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Kurzfassung

Radionuklide im Trinkwasser und Abwéssern kénnen aufgrund der ausgehenden
ionisierenden Strahlung fur die Umwelt sowie die Gesundheit von Menschen gefahrlich
sein. Aus diesem Grund missen Sie entfernt werden. Eine Methode mit hohem
Extraktionspotential ist die Flissig-Flissig-Extraktion unter der Verwendung von
ionischen Flussigkeiten. Zur Bestimmung der Konzentration der Radionuklide in der
wassrigen Phase wurde das Analyseverfahren des Flussigszintillationszahlers (LSC)

angewendet.

Die ionischen Flussigkeiten setzen sich aus einem Kation und einem Anion
zusammen. Dabei kommen in dieser Masterarbeit neben den drei ionischen
Flissigkeiten [N1888][Ant], [N1888][HNBA] und [C101][Ant], die bereits in friheren
Extraktionen gute Ergebnisse erzielt haben, ebenfalls die ionischen Flissigkeiten
[P1888][C6SAC] wund [N1888][C6SAC] mit dem Ziel zum Einsatz, die
Extraktionsfahigkeiten dieser hier eingesetzten Radionuklide aus dem Wasser zu

analysieren.

Als verwendete Radionuklide, die dem Wasser beigemischt wurden, sind
hauptséachlich die beiden Uransalze Uranylacetat und Uranylnitrat verwendet worden.
Zusatzlich wurden die Radionuklide Polonium (?°Po) und Radium (??°Ra) untersucht,
wobei fir Polonium gute Extraktionsergebnisse unter der Verwendung der
eingesetzten ionischen Flissigkeit gezeigt werden konnte und fir Radium nicht. Die
Extraktionsguten wurden hierbei hinsichtlich ihrer pH-Abhangigkeit der Radionuklide
im Wasser sowie der Zeitabhangigkeit der ionischen Flussigkeit im Kontakt mit der

wassrigen Phase untersucht.

Um das Leachingverhalten der ionischen Flussigkeiten in die wéssrige Phase zu
beschreiben, kommt das Verfahren der TOC- und TN-Messung zum Einsatz. Die
Ergebnisse der beiden Verfahren wurden einander gegenubergestellt. Dabei wurden
bei einigen eingesetzten ionischen Flissigkeiten sehr hohe Auslaugungen in die
wassrige Phase gemessen, wodurch ein Einsatz fur die Reinigung von Wassern nicht

geeignet ist.

Die letzte Analyse befasst sich mit der Ruckextraktion. Es konnte nachgewiesen
werden, dass der grof3te Teil der Radionuklide wieder aus der ionischen Flussigkeit

rickextrahiert werden konnte. Hinsichtlich der Synthese der ionischen Flissigkeiten



stellt die Rickextraktion ein hohes Potential dar, die ionische Flissigkeit effizient

wiederzuverwenden.



Abstract

Radionuclides in drinking water and wastewater should be removed because of their
effects of ionizing radiation. They will be very dangerous for the environment and

human health.

Liquid liquid extraction is a method with high extraction potential to remove the
radionuclides by using ionic liquids. The analytical method as like as liquid scintillation
counting (LSC) is used to measure the remaining activity concentration of the
radionuclides in the agueous phase. lonic liquid comprises of an organic cation and an

inorganic or organic anion combination.

Evaluation of the extraction of uranium, radium and polonium from water by five ionic
liquids [P1888][C6SAC], [N1888][C6SAC], [N1888][Ant], [N1888][HNBA] and
[C101][Ant] under using extraction strategies like liquid liquid extraction is the purpose

of this thesis.

In the extraction that used uranium mixed inside the water, mainly the two uranium
salts uranyl acetate and uranyl nitrate have been applicated. In addition, the
radionuclides polonium (?°Po) and radium (*?°Ra) were investigated. Thereby,
polonium shows good extraction results. Otherwise, radium has no good extraction
results. The extraction is analyzed under a broad range of pH dependency and the

time of contact between the ionic liquid and the water phase.

Another study analyzed the ionic liquid which leached into the aqueous phase during
extraction. In this way, the total organic carbon (TOC) or total nitrogen (TN) of the
aqueous phase is measured in these test series. By the way, high amounts of leached
ionic liquid are measured in the aqueous phase for some ionic liquids. These ionic

liquids are unsuitable for the extraction process.

The radionuclides are accumulated in the ionic liquids. It was obtained that the general
part of the radionuclides can be back-extracted from the ionic liquid. The back
extraction was experimented to gain the reusability of the ionic liquid. In this case, it is
important that it will be not destroyed.
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Einleitung

1. Einleitung

Radionuklide kommen in stark variierender Konzentration in Trinkwassern vor.
Unterschieden werden dabei einerseits natirliche Radionuklide, die durch den
geologischen Untergrund in Wasser und Gewasser gelangen. Andererseits wird von
anthropogenen Radionukliden gesprochen, die durch technische Anwendungen in die

Umwelt gelangen.

Radionuklide koénnen durch die von ihnen ausgehende Strahlung gefahrliche
Auswirkungen auf Menschen und Lebewesen haben. Die ionisierende Strahlung trifft
beim Durchgang durch den Organismus auf wichtige Molektle, wie z.B. die DNA. Die
Molekule werden verandert bzw. ,zerstort”. Die verdnderten Zellen kénnen sich zu
Krebszellen entwickeln. Hohere Dosen an radioaktiver Strahlung kénnen zu Krankheit
oder sogar zum Tod fuhren. Wird eine kritische Menge an Molekiilen geschadigt, dann
kann die Zelle sich nicht selbst heilen; es kdnnen Tumore entstehen oder die Zelle
stirbt [1]. Durch die Strahlung kann unter Umstanden auch eine Anderung der
Erbinformation hervorgerufen werden. Kann dieser Genschaden nicht riickgangig
gemacht werden, so kdnnen in den nédchsten Generationen Schaden auftreten (z.B.
Missbildungen oder Tumore) [1].

Insbesondere der lokale Brunnenbau verursacht in einigen Regionen, in denen das
Grundwasser durch tiefere Gesteinsschichten fliel3t, einige Probleme. Fast alle
Gesteinsarten enthalten in niedrigen Konzentrationen Radionuklide, wie z.B. Uran.
Durch Verwitterung und Auswaschung gelangen Radionuklide in die Grundwasser. Es
gibt viele nationale und internationale Verordnungen, die Grenzwerte oder Richtdosen
festlegen. Bei Uberschreitung sind konzentrationsmindernde MaRnahmen zu
ergreifen. Unter anderem gibt es hier die Osterreichische Trinkwasserverordnung [54],
die gezielt Grenzwerte fur die wichtigsten Metalle, Schwermetalle und Radionuklide im
Trinkwasser festschreibt. [54]

Die Installation von geeigneten Filtrieranlagen ist nur eine Mdglichkeit, um die
gesetzten Grenzwerte fur die geforderten Trinkwéasser einhalten zu kénnen [15]. In
verschiedenen Publikationen konnte hierzu die Anwendung von ionischen

Flissigkeiten erfolgreich zur Entfernung von Uran aus sauren Matrices sowie
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Seewasser beschrieben werden [56]. Die Optimierung und weitere Erforschung dieser

Methodik steht jedoch im aktuellen Fokus vieler Untersuchungen.

Das Ziel dieser Masterarbeit war es, das Extraktionsvermdgen fur Radionuklide (von
Uran-Isotopen, Radium-Isotopen, 21°Pb und 2!°Po) aus Wassern durch die

Verwendung von funf ionischen Flissigkeiten zu bestimmen.

In einem ersten Schritt werden dabei die wichtigsten Grundlagen fir die
radiochemische Analyse von Wassern beschrieben. Auf die Vorstellung der einzelnen,
fur diese Arbeit relevanten, Radionuklide sowie die Darstellung der Analysemethoden
bis hin zur Beschreibung der ionischen Flussigkeiten wird im Kapitel ,Stand der
Wissenschaft® eingegangen. Anschlielend folgt eine kurze Darstellung der
experimentellen Versuchsfihrung sowie die Prasentation der Versuchsergebnisse.
Eine kritische Diskussion der Versuchsergebnisse schliel3t die Arbeit ab.
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2. Stand der Wissenschaft

Im ersten Schritt sollen die untersuchten Radionuklide vorgestellt werden.

Anschliel3end wird das Verfahren der Flussig-Flussig-Extraktion naher erlautert sowie

der Aufbau und die Funktion der verwendeten ionischen Flissigkeiten beschrieben.

2.1. Radionuklide in der Umwelt

Die Atomkerne von Radionukliden sind instabil. Der radioaktive Zerfall fuhrt oft erst

nach einer Reihe von Zerfallen zu einem stabilen Element. Dabei wird durch den

Zerfallsprozess Energie in Form von Strahlung emittiert [2]. Die untersuchten
Radionuklide sind 234U, 238U, 234Th, 2%6Ra, 219Po und 21°Pb. Ein Uberblick Uber die
U-Ra-Zerfallsreihe ist in Abbildung 1 dargestellt.

U-238 U-234

| Pa-234

Th-234 1 Th-230
|

v

Ra-226
I

v

Rn-222
I

v

Po-218
1

v

Pb-214 1

— a-Strahlung
— [3-Strahlung

Po-214

| Bi-214 1

Abbildung 1: Die Zerfallskette des 238U [28]
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2.1.1.Uran

Das schwerste in nennenswerten Mengen vorkommende radioaktive Element ist Uran.
Natlrliches Uran besteht aus 99,3% 238U mit einer Halbwertszeit von etwa
4,5 Milliarden Jahren und 0,7% 23°U. Das Isotop 23°U besitzt eine Halbwertszeit von
0,71 Milliarden Jahren [4]. Es existieren jedoch noch weitere Isotope, wie 234U mit einer
Konzentration von 0,0055% und einer Halbwertszeit von 247.000 Jahren [6] oder 236U,
das nur in Spuren vorkommt und eine Halbwertszeit von 23,4 Millionen Jahre aufweist
[5]. 2%*U steht meist im radioaktiven Gleichgewicht mit dem Mutternuklid 238U. Uran hat
die Ordnungszahl 92. In Bereichen saurer pH-Werte und unter oxidierenden
Bedingungen ist Uran gut l6slich. Diese Ldslichkeit ist der Grund, warum Uran gut tber

das Grundwasser befordert werden kann. [32]

Alle diese Uran-Isotope sind a-Strahler. Beim a-Zerfall werden Helium-Atomkerne
emittiert. Wegen der langen Halbwertszeit hat Uran eine geringe Radiotoxizitat und ist
ohne groRen Schutzaufwand handhabbar [4]. Aufgrund seiner Schwermetalltoxizitat
ist es jedoch eine gesundheitliche Bedrohung fir den menschlichen Organismus. Die
WHO hat hierzu einen Grenzwert von 15 M9/, festgelegt [16]. Solange diese nattrliche
Urankonzentration nicht deutlich tGberschritten wird, ist Uran nahezu unschadlich fir
den menschlichen Korper. Gelangen gréRere Mengen von Uran in den Korper, werden

die Nieren belastet [3].

Natirliches Uran kann in verschiedenen Verbindungen vorliegen. Von diesen
Verbindungen sind die Uranylverbindungen die haufigsten; mit dem Uranyl(VI)-lon
(UO2%*) und Uranyl(V)-lon (UO2*). Die Hauptvorkommen dieser Uranverbindungen
liegen im Erzgebirge und dem Schwarzwald (Deutschland), der Tschechischen
Republik, dem Zentralmassiv (Frankreich), Kanada, Australien, Russland und
Norwegen [34]. In der Natur kommen verschiedene Uran-Mineralien vor. Von den
Uransalzen sind das wasserlosliche Uranylacetat und Uranylnitrat die bekanntesten,

diese wurden auch in dieser Arbeit verwendet [35].

Uranylacetat (chemische Formel UO2(O-CO-CHzs)2 - 2H20) weist eine Dichte von
2,89 g/cm?3 und eine Molmasse von 424,146 g/mol auf. Sein Siedepunkt betragt 275°C,
bei dem die thermische Zersetzung beginnt. Mit 76,94 g/L ist es nur maRig in Wasser
l6slich [31].
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Demgegeniber weist Uranylnitrat (chemische Formel UO2(NO3s)2) eine Dichte von
2,81 g/cm3 und eine Molmasse von 394,04 g/mol auf. Seine Schmelztemperatur
betragt 60°C, wahrend der Siedepunkt bei 118°C liegt. Mit 550 g/L ist es bei
Raumtemperatur gut in Wasser loslich. [31]

2.1.2. Thorium

Das in der Erdkruste vorkommende Thorium (Ordnungszahl 90) besteht hauptsachlich
(zu 99,98%) aus dem Thorium-Isotop 232Th. Thorium ist nicht wasserldslich und kommt
daher in nattrlichen Wéassern nicht vor. In den untersuchten Uranyllosungen wandelt
sich 238U durch Aussendung von a-Strahlung in das kurzlebige Tochterprodukt 24Th
um [7,8]. Die Halbwertszeit dieses B-emittierenden Isotopes betragt 24,10 Tage. Somit
konnte aus derselben Probe sowohl die Extraktion von Uran (38U und 23*U) als auch

von Thorium (?34Th) untersucht werden.
2.1.3. Radium

Radium kommt nur in sehr geringen Mengen in der Erdkruste vor [37]. Den grof3ten
Anteil macht dabei das Radium-Isotop ??°Ra aus. Dieses hat eine Halbwertszeit von
1600 Jahren [4] und ist ein a-Strahler.

In der Natur kommt 22Ra als Zerfallsprodukt des 238U und 23*U vor. Aufgrund seiner
Wasserloslichkeit kann es durch Trinkwasser in den Kérper gelangen. 2?°Ra ist ein
zweiwertiges Kation, metabolisch wie Kalzium und es kann angenommen werden,
dass eine mittlere a-Aktivitat von 1,48 Bq im Korper eines erwachsenen Menschen
nachgewiesen werden kann, die grofdtenteils in den Knochen konzentriert ist
[9,11,13,24,32].

2.1.4. Blei und Polonium

210pp ist ebenfalls ein Mitglied der Uran-Radium-Zerfallsreihe. Seine Halbwertszeit
betragt 22 Jahre. ?1°Pb zerfallt in 21°Bi mit einer Zerfallsenergie von 63 keV (in 20%
der Falle) und 16,5 keV (in 80% der Falle) [38]. Der Bismut-Zerfall ist aufgrund seiner
kurzen Halbwertszeit und der Tatsache, dass es B-strahlend ist, nicht relevant fir den

Strahlenschutz.
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210pg ist das letzte Radionuklid in der 238U-Zerfallsreihe. ?1°Po ist ein a-Strahler, hat
eine kurze Halbwertzeit von 138 Tagen und kommt als ein sehr seltenes Element in
der Erdkruste vor [39]. Dieses Isotop von Polonium zerféllt in das stabile 2°6Pb [32].
Wenn 2%Pg durch Inhalation, z.B. durch Rauchen, aufgenommen wird, oral durch die
Nahrung bzw. das Trinkwasser oder Uber die Haut in den Kérper gelangt, kénnen
gesundheitliche Schaden entstehen [14]. Einmal im menschlichen Organismus lagert
sich ?19Po in hoheren Konzentrationen in Milz, Leber und Nieren ab [15,39]. Zugefihrte

Mengen kdnnen nur langsam wieder ausgeschieden werden.



Stand der Wissenschaft

2.2. lonische Flissigkeiten

Im Jahr 1914 wurden die ersten ionischen Flissigkeiten?, die nicht ganz wasserfrei
waren, durch Paul Walden [27] in Form von Ethylammoniumnitrat entwickelt. Im Jahr
1948 sind wasserfreie ionische Flussigkeiten durch Hurley und Wier synthetisiert
worden. lonische Flussigkeiten bestehen meistens aus einem organischen Kation,
das oft als quartare, langkettige Struktur vorliegt, und einem anorganischen
Polyatomanion. Sie haben die Eigenschaft, bei Temperaturen unterhalb 100°C im
flissigen Zustand vorliegen zu kénnen. Die ionischen Flissigkeiten werden im
Vergleich zu rein anorganischen Salzen durch einen niedrigen Schmelzpunkt und
einen niedrigen Dampfdruck charakterisiert. Dies liegt zum einen an dem starken
asymmetrischen Aufbau der ionischen Flussigkeiten und zum anderen an einer
Ladungsverteilung, die Uber einen groReren Molektlbereich besteht [41]. Aufgrund
des niedrigen Dampdrucks gelten die ionischen Flussigkeiten als umweltfreundlich
[10,12,41]. Es gibt viele Moglichkeiten, die verschiedenen Kationen und Anionen
miteinander zu kombinieren. Die haufigsten Kationen, sind Immidazolium,
Pyrrolidinium, Pyridinium, Ammonium, Phosphonium, Sulphonium und Alkyl.
Demgegenuber werden organische oder anorganische Stoffe, wie z.B.
Tetrafluorborat, als Bestandteil von Anionen verwendet [26]. Die chemischen
Strukturen dieser Anionen und Kationen sind in Abbildung 2 verdeutlicht [19].

1 englisch: RTILs room-temperature ionic liquids
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Abbildung 2: Chem. Strukturen haufig verwendeter Anionen und Kationen [10]

Bei der Herstellung der ionischen Flussigkeiten kdnnen verschiedene Kationen und
Anionen kombiniert werden; daraus ergeben sich besondere chemische und
physikalische Eigenschaften. Aufgrund der Hydrophobizitdt haben die ionischen
Flussigkeiten die Fahigkeit, Stoffe, wie z.B. Metalle, mit hoher Effizienz aus wéssriger
Phase zu extrahieren [25,42]. Diese Funktionsweise wird durch den Einbau von
geeigneten Donoratomen bzw. Donorgruppen erzielt [25]. Die ionischen Flissigkeiten

sind aufgrund von organischen Restmolekilen sterisch abgeschirmt [26].

Die Herstellung von ionischen Flussigkeiten ist schematisch in Abbildung 3
dargestellt. Einfache ionische Flussigkeiten, die keine Funktionalisierung erfordern,
kbnnen dabei in einem Schritt synthetisiert werden. Sofern eine Funktionalisierung
erforderlich ist, missen das Kation oder das Anion in einem separaten Schritt

hergestellt werden. [30]
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Syntheseschritt 1:
Quaternisierung

v
[
Syntheseschritt 2:

Anionenmetathese

v
@
Syntheseschritt 2a:
via Lewis-Saure

Syntheseschritt 2b:
via lonenaustausch

o [
Abbildung 3: Synthese von ionischen Flissigkeiten (Prinzipskizze) [30]
Um die gewtinschten und definierten Eigenschaften der ionischen Flussigkeiten, wie
Schmelzpunkt, Leitfahigkeit und Viskositat zu erreichen, werden die Anionen und
Kationen gezielt kombiniert. [36]

Werden die ionischen Flussigkeiten mittels der in Abbildung 2 ausschnittsweise
dargestellten Kationen und Anionen fir einen definierten Anwendungszweck
modifiziert, entstehenden hierdurch die sogenannten ,Anwendungsspezifischen
ionischen Flussigkeiten® (engl. task specific ionic liquids, kurz: TSIL). Diese erhalten
zusatzliche, optimierte Eigenschaften [43]. Allgemein zéhlen alle ionischen
Flissigkeiten aufgrund ihrer Unbrennbarkeit und ihres niedrigen Dampfdruckes zu den

umweltfreundlichen Produkten [44].

Es gibt viele Anwendungen fur den Einsatz von ionischen Flussigkeiten. Die

Bandbreite dieser Anwendungen erstreckt sich [30]

¢ auf die Verwendung als alternatives und ,grines* Losungsmittel flir chemische
Reaktionen,

e auf die Ubergangsmetall- und Biokatalyse,

o auf die Elektrochemie und

e auf pharmazeutisch aktive Applikationen
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In der Radio- und Umweltchemie werden ionische FlUssigkeiten verwendet, um
beispielsweise die Extraktion von Radionukliden aus Abwassern oder Trinkwassern

herbeizufihren.
2.3. Flussig-Flussig-Extraktion

Die Flussig-Flussig-Extraktion (engl. liquid-liquid-extraction) ist eine Vorgehensweise
in der chemischen Analytik, um zwei Stoffe, die in einer flissigen Mischphase
vorliegen (engl. feed), unter der Zugabe eines Ldsungsmittels (engl. solvent) zu
separieren. Mischphase und Lésungsmittel sind dabei nicht ineinander I6slich. Die
wassrige Phase bildet die Hauptkomponente der fliissigen Mischphase. In ihr sind als
zweite Komponente die Metallionen bzw. Radionuklide geldst. Die ionische Flissigkeit
ist hier das Losungsmittel, welches die Metallionen aufnehmen soll. In der
Raffinationsphase findet die chemische Reaktion zwischen der ionischen Flissigkeit
und den Metallionen statt. Die Metallionen verbinden sich mit der ionischen Flissigkeit
und gehen somit in das Losungsmittel Uber. Diese Reaktion startet bereits durch das
Zusammenschutten  der  Mischphase mit dem  Losungsmittel.  Dieser
Raffinationsprozess kann durch Rihren oder Schiitteln beschleunigt werden, wodurch
die Phasengrenzen zwischen dem L&sungsmittel und der Mischphase vergroRRert
werden. In der anschlieRenden Extraktionsphase werden das Losungsmittel und die
Mischphase durch Zentrifugation wieder voneinander getrennt. Das sogenannte
Extrakt beinhaltet das Losungsmittel mit den gebundenen Metallionen. Das Raffinat ist
hingegen die wassrige Phase, in der jedoch, je nach Gite des Extraktionsprozesses,
bestimmte Gehalte an Metallionen noch nachweisbar sein kdnnen. Aus dem Extrakt
kénnen im Anschluss die extrahierten Metallionen separiert werden. [48,49]

2.4. Ruckextraktion

lonische Flussigkeiten sind aufwendig synthetisch herzustellen. Aus diesem Grund
ware es vorteilhaft, durch einen Recycling-Prozess die mit Metallionen (wie
Schwermetalle oder Radionuklide) verunreinigte ionische Flassigkeit
wiederaufzubereiten und die Metallionen abzutrennen. Die ionische Flissigkeit wird
dabei grundsatzlich nicht zerstort, wobei eine vollstdndige Rickextraktion nur in den
seltensten Féllen gelingt; die ionische Flissigkeit ist jedoch soweit regeneriert, dass

sie fur weitere Extraktionsprozesse eingesetzt werden kann. [41]
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Zu der verwendeten ionischen Flussigkeit, die gebundenes Metall enthalt, wird ein
Ruckextraktionsmittel hinzugegeben. Als Riuckextraktionsmittel werden zumeist
Sauren eingesetzt, wie (verdinnte) Salpetersdure HNOs, Salzsaure HCI oder Salze
des Komplexbildners Ethylendiamintetraessigsdure EDTA [41].

Als geeignete Konzentrationen des Riuckextraktionsmediums haben sich in der
Literatur Gehalte von 0,5...1 M HNOs, 0,5 M EDTA und 0,5 M HCI gefunden [41]. Bei
der Verwendung kleinerer Gehalte als 0,5 M HNO3 konnte in der Arbeit von Sap [36]

meistens nur eine verringerte Riuckextraktionseffizienz gezeigt werden.

Um den Gehalt rickextrahierter Radionuklide bzw. Metalle zu bestimmen, werden die
mit dem Ruckextraktionsmittel versetzten Proben wieder geschittelt, anschlieRend
zentrifugiert und die organische und wassrige Phase separiert. Die separierte wassrige
Phase wird danach durch das LSC-Analyseverfahren untersucht. Aus der Messung

eines Aliquotes wird die ruckextrahierte Menge der Radionuklide berechnet.

2.5. Analyseverfahren

Abbildung 4 verdeutlicht den experimentellen Vorgang: Erstens wird die Bestimmung
der Menge des extrahierten radioaktiven Materials durch die Bestimmung der Rest-
Aktivitat in der wassrigen Phase beschrieben. Zweitens wird die Messung des
Leachings der ionischen Flussigkeit in die wassrige Phase mittels der TOC- (total
organic carbon) oder der TN- (total nitrogen) Messung dargestellt. Aul3erdem zeigt
diese Abbildung die Rickextraktion, bei der die riickextrahierte Aktivitat wieder mittels
des LSC-Analysators in der wassrigen Phase gemessen wird. Kénnen die extrahierten
Nuklide durch diese Behandlung wieder aus der ionischen Flissigkeit abgetrennt
werden, dann kann die ionische Flissigkeit wieder fur neue Extraktionen verwendet

werden.

11
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Flissig-Flussig-
Extraktion (LLE)

separierte Ruckextraktion
ion. Flussigkeit ——»{  (basiert auf LLE)

wassrige Phase

wassrige
Phase

Analyseverfahren
vV Vv v
Flussig-Szintillations- TOC- / TN-
Zahler Analysator

Abbildung 4: Analyseverfahren bei der Flussig-FlUssig-Extraktion

2.5.1. Liquid-Scintillation-Counting

Alpha- und Beta-strahlende Radionuklide werden im FlUssigszintillationszahler (Liquid
Scintillation Counting, LSC) gemessen. Diese Methode wird aufgrund seiner
Schnelligkeit und Einfachheit gewahlt. Dabei ist die LSC-Technik ein universelles
Instrument zur Messung der Beta-Strahlung, aber auch der Alpha-Strahlung. Dies liegt
daran, dass die Radionuklide in einer homogenen Lésung innerhalb des
Szintillationsmediums vorliegen und somit kein Risiko fur eine Selbstabsorption in der
Probe besteht, durch die die Effizienz der Zahlung der a-Strahlung reduziert wird [50].
Das Szintillationsmedium wird auch Cocktail genannt und ist transparent, heute oft
ungiftig und besteht aus den drei Komponenten:

e Ldsungsmittel (wie DIN Diisopropylnaphthalene, Toluol, Xylol, Benzol)
e Aktivator (p-Terphenyl)
¢ Wellenlangenshifter (POPOP, 1,4-bis[2-(5-phenyloxazolyl)]benzene)

Das Energiespektrum der B-Strahlung zeigt eine kontinuierliche Energieverteilung.
Dabei schwankt die ausgesendete Energie zwischen dem Nullpunkt und der
Maximalenergie, der entstehende Peak ist daher sehr breit. Wahrenddessen zeigt sich
bei der a-Strahlung eine diskrete Energie und daher ein schmaler Peak. Die emittierten

a- und B-Teilchen wechselwirken mit den Lésungsmittelmolekilen. Die Lésungsmittel-

12
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molekile werden angeregt und Ubertragen die angeregte Energie auf den Aktivator
[17]. Durch die Anregung emittiert der Aktivator Photonen im sichtbaren Lichtbereich.
AulRRerdem haben die durch a- bzw. B-Teilchen entstehenden Lichtimpulse eine
unterschiedliche Form; aufgrund dieser unterschiedlichen Impulsformen kann die
Elektronik des Messgerates das a-Spektrum von dem B-Spektrum trennen (pulse
shape analysis; PSA). [17,18,36]

Zwei gegentberliegende Photomultiplier (PMs) kénnen die ausgesendeten Lichtblitze
registieren. Die Photonen werden homogen abgestrahlt, so dass die Photonen an den
rechten und linken PMs zeitgleich ankommen und summiert werden. Aus der
Photokathode des Photomultipliers werden Elektronen freigesetzt. Mit der Hilfe eines
elektrischen Feldes werden diese Photoelektronen in die Richtung der Dynode gefuhrt.
Auf den Dynoden werden die Photoelektronen um den Faktor 108 bis 108 lawinenartig
vermehrt. Das so erzeugte elektrische Signal wird aufgezeichnet und ist umso stéarker,
je mehr Photonen emittiert werden [23]. Dabei gilt, dass mit steigener Teilchenenergie
die Anzahl an emittierten Photonen ebenfalls steigt. Die Photonenanzahl ist
proportional zur Energie des emittierten Teilchens [23]. Dieser Szintillations-Prozess

ist in der nachstehenden Abbildung 5 schematisch dargestellt.

Scintillations-Prozess

Radionuklid- Flassigkeits- Fluor- Photokathode
Molekul Molekdl Molekdl

Q () — %02 (]

Abbildung 5: Der Szintillations-Prozess [45]

Der Flussigszintillationszéhler wird hier fir die Bestimmung der Konzentration der
Radionukilde in der wassrigen Phase verwendet [22]. Die Zahlrate der radioaktiven
Zerfalle wird je Minute oder Sekunde angegeben; dies entspricht der Messeinheit cpm
und cps [23].

13
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2.5.2. TOC- und TN-Messung

Die Auslaugung der ionischen Flussigkeiten in die wassrige Phase wird als Leaching
bezeichnet. Fur die erfolgreiche Anwendung dieser ionischen Flussigkeiten als
Extraktionsmedium ist es daher erforderlich, dass es nur eine sehr geringe Loslichkeit
gegenuber Wasser besitzt, um diesen Ubergang in die wassrige Phase zu reduzieren
[51].

Um das Leaching der ionischen Flussigkeit in die wassrige Phase quantitativ zu
bestimmen, kdnnen entweder der geldste organische Kohlenstoff (engl. total organic
carbon, TOC) oder (falls in der verwendeten ionischen Flussigkeit vorhanden) der

gesamte geldste Stickstoff (engl. total nitrogen, TN) gemessen werden. [43]

Fur die Bestimmung des gesamten organischen Kohlenstoffes wird die TOC-Analyse
verwendet. Abbildung 6 verdeutlicht diesen Prozessablauf innerhalb einer

Prinzipskizze anhand des Differenzverfahrens.

Nach Abtrennung der ionischen Flussigkeit am Ende des Extraktionsvorganges wird
die wassrige Phase, nachdem sie fir den TOC-Prozess aufbereitet wurde, auf zwei
Proben aufgeteilt. Die Aufbereitung der Proben erfolgt durch Verdinnen mit
destilliertem Wasser. Die erste Probe wird innerhalb eines Verbrennungsraumes unter
der Zugabe von gereinigter Luft verbrannt. Am Ende des Verbrennungsprozesses wird
das freigesetzte Kohlenstoffdioxid (CO2) befeuchtet und heruntergekuhlt und mittels
eines Nichtdispersiven Infrarotsensors (NDIR-Detektor) gemessen. In diesem
Prozessschritt wird die gesamte, sowohl organische als auch anorganische,

Kohlenstoffmenge ermittelt [52].
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Gesamter organischer Kohlenstoff (TOC)

1. Messung des Gesamten Kohlenstoffs (TC)

Verbrennung Kihlung

Probe »| NDIR Detektor
(CO; erzeugend) | Befeuchtung
gereinigter
Luft

2. Messung des Gesamten Anorganischen Kohlenstoffs (TIC)

Probe Besprenlfeln Kuhlung »1 NDIR Detektor
(COy isoliert) Befeuchtung
Saure oH< 3

3. Berechnung des Gesamten Organischen Kohlenstoffs (TOC)
TOC=TC-TIC

Abbildung 6: Funktionsweise des TOC-Analysators [www.shimadzu.com]

Um folglich die gesamte organische Kohlenstoffmenge zu erhalten, muss innerhalb
eines zweiten Prozessschrittes die Menge anorganischen Kohlenstoffs bestimmt
werden. FUr diesen Prozessschritt wird die zweite separierte Probe verwendet. Durch
das Besprenkeln der Probe mit einer Sdure, die hdchstens einen pH-Wert von 3
aufweisen darf, wird der als Karbonat gebundene Kohlenstoff in Kohlendioxid
konvertiert. Durch den anschlieRenden Kihlungs- und Befeuchtungsprozess kann
ebenfalls durch einen NDIR-Detektor die gesamte anorganische Kohlenstoff-
konzentration in dieser Probe ermittelt werden. Durch Subtraktion des im ersten
Schrittes ermittelten gesamten Kohlenstoffes (engl. total carbon, TC) mit dem im
zweiten Schritt ermittelten anorganischen Kohlenstoff (engl. total anorganic carbon,
TIC) wird der gesamte organische Kohlenstoff (engl. total organic carbon, TOC)
bestimmt [52].

Wahrend der in Abbildung 6 beschriebenen katalytischen Verbrennungsoxidation ist

simultan zur TOC-Messung ebenfalls der gesamte Stickstoffgehalt innerhalb der
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Probelésung bestimmbar. Dies erfolgt durch die Stickstoffmessung innerhalb eines
TN-Detektors, der als Zusatzmodul im TOC-Analysator verbaut werden kann. Die
stickstoffbeinhaltenden Bestandteile der Probeldésung werden im Brennraum zu
Stickstoffmonoxid umgewandelt (Reaktion 1 und 2). Der Stickstoff der zugeftihrten Luft
tritt dabei nicht in Reaktion. Das Tragergas, welches das Stickstoffmonoxid beinhaltet,
wird durch einen thermoelektrischen Kihler heruntergekuihlt, wodurch dieses gekihlte
und getrocknete Gas im Chemilumineszenz-Analysator mit Ozon zu einer Kombination
von Stickoxiden (Reaktion 3) und angeregten Stickoxiden (Reaktion 4) reagiert. Wenn
die angeregten Stickoxide in ihren Grundzustand zurickkehren emittieren sie
Strahlung, die photoelektrisch gemessen werden koénnen. Das Detektorsignal
generiert einen Peak, das proportional zur Stickstoffkonzentration der Probe ist
[57,58,61].

Reaktion:  4NHs + 502 - 4NO + 6H20

Reaktion:  2(NH3)2CO + 502 2 4NO + 4H20 + CO2
Reaktion:  NO + O3 2 NO2 + O2

Reaktion:  NO + O3z 2>NO2" + O2

Reaktion: NO2" = NO2 + hv

o kw0 N RE

Die Methodik der TN-Analyse wird gegeniber der TOC-Methodik bevorzugt. Dies liegt
daran, dass bei der Herstellung bzw. Reinigung der ionischen Flussigkeit Reste des
organischen Losungsmittels noch in der ionischen Flissigkeit verbleiben kénnen, die
dann ebenfalls in die wassrige Phase ubergehen. Diese Losungsmittel beinhalten
keinen Stickstoff; bei der TN-Analyse wird also nur der Stickstoff der ionischen

Flassigkeit und daher deren Leaching detektiert.
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3. Versuchsaufbau

Im Rahmen dieser Arbeit wurden finf ionische Flussigkeiten auf ihre
Extraktionsfahigkeit analysiert. Abbildung 7 verdeutlicht die durchgefihrten
Versuche. Die eingesetzten und damit zu extrahierenden Radionuklide waren Radium-
226, Polonium-210 und die beiden Uransalze Uranylnitrat und Uranylacetat, sowie
damit verbunden Thorium-234. Die blau markierten Versuche sind experimentell
durchgefiihrt worden. Zusatzlich wurde noch ein weiterer Versuch fir die
Ruckextraktion aus der ionischen Flissigkeit [N1888][C6SAC] mit dem Uransalz
Uranylacetat durchgefihrt. Die weil3 markierten Versuche sind nicht durchgefihrt
worden, weil diese in dieser Form bereits Bestandteil anderer Arbeiten [36,41,42,43]

waren und somit fir diese Arbeit Redundanz aufwiesen.

LSC-Verfahren Leaching

Ra || Po || UO,(NO3), || uo,CH3CcOO || mit TOC mit TN

[N1888][Ant] O O @)
N1gsglHNBA] (O O @)
[C101][Ant] O O @)
[P18sgjicesaCl @ @ @)
Nassglicesac] @ O @)

O kein Versuch erfolgt

)
)
O
)

Versuch erfolgt

© 00000
0000

Abbildung 7: Versuchsmatrix

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 8 drei ionische Flissigkeiten dargestellt. Es
handelt sich dabei um die beiden Flussigkeiten [P1888][C6SAC] (Abbildung 8, links)
und [N1888][C6SAC] (Abbildung 8, Mitte) sowie die teilweise schon friiher untersuchte
ionische Flissigkeit [A336][HNBA] (Abbildung 8, rechts), die eine rotliche Farbung
aufweist. Die beiden erst genannten ionischen Flussigkeiten weisen eine leicht
gelbliche, transparente Farbung auf. Alle verwendeten ionischen Fllssigkeiten zeigen
eine zahflussige Konsistenz. Das lon [N1888] ist auch unter der Bezeichnung [A336]

bekannt; diese Bezeichnung kann synonym verwendet werden.
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Abbildung 8: Drei der verwendeten ionischen Flussigkeiten

Die fur diese Versuchsfihrung verwendeten ionischen Flissigkeiten stehen in der
Tabelle 1 mit ihrer chemischen Struktur, ihrer Summenformel sowie ihrem
Molekulargewicht beschrieben. Den drei etablierten ionischen Flussigkeiten
[A336][Ant] bzw. [N1888][Ant], [A336][HNBA] bzw. [N1888][HNBA] und [C101][Ant]
stehen die beiden ionischen Flussigkeiten [P1888][C6SAC] und [N1888][C6SAC]

gegenuber.

Tabelle 1: In den Versuchsreihen verwendete ionische Flissigkeiten

[N1888][Ant]: Trioctylmethyl-ammonium anthranilate Ca2HeoN202 | 504,84
O
H3C |
\ o
CBH17\N+/C8H17
l NH,
CgHi7
[N1888][HNBA]: Trioctylmethyl-ammonium 2-Hydroxy-5- Ca2HssN205 | 550,83
nitrobenzoate
0
HaC ON
\ o
CgHy7— |+ — CeHur
' OH
CgH17
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[C101][Ant]: Trihexyl-tetradecyl-phosphonium anthranilate C3z9H74NPO2 | 619,99
o)
C14H29 |
o
C6H13\\P+/C6H13
' NH,
CeHi1s
[N1888][C6SAC]: C32Hs7NSO2 | 519,00
Methyltrioctyl-ammonium Hexylsulfanyl acetate [41]
CSH1T -
I /\/\\,/\ =
CgHq7 T+_53H1? S/\(
CHa ©
[P1888][C6SACI: C32Hs7PSO2 | 536,00

Methyltrioctyl-phosphonium Hexylsulfanyl acetate [41]

CaHy7

| . /\/\\/\S/\’(o_
CEHW P CEHW
| !

CH3

3.1. Versuchsablauf fur die Flissig-Flussig-Extraktion

Es werden vier nummerierte Plastikgefalle mit jeweils 10 ml destilliertem Wasser

aufgefullt. Zu diesen GefalRen werden anteilsmaRig eine bestimmte Menge der

Radionuklidlésung (Uranylnitrat, Uranylacetat, Radium, Thorium oder Polonium)

hinzugefugt. Einer Referenzprobe wird dieselbe Menge der Radionuklidliésung

zugegeben. Durch die Hinzugabe von NaOH oder HNOs werden bestimmte Proben

desweiteren auf einen vordefinierten pH-Wert eingestellt. Der einfachheitshalber

wurde die Mischung der oben beschriebenen Einzelprobelésungen in einer 40 ml

Gesamtprobeldsung inklusive der pH-Werteinstellung hergestellt und entsprechend

aufgeteilt.
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Nun werden jeder wassrigen Phase 20 mg der ionischen Flissigkeit hinzugegeben.
Diese Proben werden fir eine definierte Zeitspanne (zwischen 10 min und 4h oder
Uber Nacht) bei Raumtemperatur geschdittelt. Die ionischen Flissigkeiten konnten
dabei die Radionuklide zumindest teilweise aufnehmen bzw.aus der wassrigen Phase
extrahieren. Die Referenzprobe wird ohne Zugabe der ionischen Flissigkeit
geschuttelt. Diese Referenzprobe wird dafur gebraucht, um die zugegebene Aktivitat
zu messen und fur allfallige Adsorption an der Gefal3wand korrigieren zu kdnnen. Nach
dem Schutteln werden alle Proben und Referenzproben mit 3000 rpm fur eine Stunde
zentrifugiert. Nach der Abfiltration der ionischen Flussigkeit, um eventuelle Reste der
ionischen Flissigkeit noch aus der wassrigen Losung zu entfernen, wurden aus den
wassrigen Einzelproben Aliquote fur die LSC-Messung entnommen; es wird also der
nicht-extrahierte Radionuklid-Anteil gemessen. Damit die Extraktionseffizienz
bestimmt werden kann, wurden die Zahlraten der einzelnen Proben auf die Zahlrate

der Referenzprobe bezogen.
3.1.1. Extraktionsmessung mittels LSC-Analyse

Es wurden 3 ml der abfiltrierten wassrigen Phase mit 17 ml Cocktail fur die LSC-
Messung versetzt. Als Cocktail wurde Optiphase HiSafe3™ (Perkin-Elmer) verwendet.
Ein bis zwei Stunden werden die Proben anschlieBend im Kuihlschrank stehen
gelassen, dann erst wird gemessen. Das verwendete Geréat ist ein Quantulus 1220™
der Firma Wallac (jetzt Perkin Elmer). In Abbildung 9 ist schematisch ein Ergebnis
der LSC-Analyse abgebildet.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung des Ergebnisses der LSC-Analyse

Abbildung 9 zeigt die Spektren einer Uranyl-Probe. Die rote Kurve zeigt das
B-Spektrum von 234Th, die blaue Kurve das a-Spektrum von 234U und 238U. Die Flache
unterhalb der Kurve und innerhalb der beiden Eingriffsgrenzen entspricht einem
integrierten Wert mit der Einheit cpm (Abk. counts per minute). Bei den a-Spektren ist
die Zahleffizienz 100%, d.h die cpm entsprechen den Zerfallen pro Minute. Diese

GroRRe kann anschlieBend auf die Volumenkonzentration der Probe umgerechnet

werden.
3.1.2. Untersuchung des Leaching mittels TOC- und TN-Analyse

1 ml der wassrigen Probelosung wird mit 11,5 ml destilliertem Wasser verdunnt. Flr
dieses Aliquot wird anschlieBend im TOC-Analysator die Gesamtldsung des
Organischen Kohlenstoffes TOC und simultan die Gesamtlosung des Stickstoffes TN
bestimmt. Fur die ursprungliche Probelésung kann daraus die Konzentration des
organischen Kohlenstoffes bzw.die Konzentration der ausgebluteten (geleachten)

ionischen Flussigkeit berechnet werden.
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3.1.3. Rickextraktion

Fur die Ruckextraktion wurde nach dem Zentrifugieren die wassrige Phase entfernt
Anschliel3end wurde das Probengefal3, das noch die ionische Flussigkeit inklusive der
Radionuklide enthalt, mit 15 ml 0,05 M HNOs aufgefullt und wieder tUber Nacht
geschuttelt. Am nachsten Tag wurde die Ruckextraktionsprobe unter einer Drehzahl
von 3000 rpm fir 1 Stunde zentrifugiert. Nach der anschlieRenden Filtration wurden
3 ml der wassrigen Phase entnommen und mit 17 ml Cocktail gemischt, und mittels
LSC-Analysator gemessen.

3.2. pH-Messungen

Far manche Versuchsproben wurde vor und nach dem Schutteln der pH-Wert mittels
eines pH-Meters (Lab 850, Sl analytics™) ermittelt. In den meisten Fallen ist der pH-
Wert dabei konstant geblieben. Meist haben die Versuchsproben mit Uranylacetat
einen pH-Wert von 4 und die Versuchsproben mit Uranylnitrat einen pH-Wert von 3.
Nur bei den Versuchen mit 2°Ra und der ionischen Fliussigkeit [P1888][C6SAC] ist der
pH-Wert nach der Filteration von pH 4 auf pH 5 angestiegen; da kein eindeutiger Trend

zu beobachten war, wurde diese Messung nicht weiter diskutiert.
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3.3. Detaillierte Versuchsbeschreibung

3.3.1. Uran
Extraktion in Abhangigkeit vom pH-Wert ([P1888][C6SAC] und [N1888][C6SAC])

Fur die Versuchsreihen wurden je 40 ml destilliertes Wasser mit Uranylnitratiésung (in
0,05 M HNO3) und Uranylacetatlosung (in 0,05 M CH3COOH) versetzt. Mittels pH-
Meter wurde in diesen Gesamtproben der pH-Wert gemessen. Um die Gesamtprobe
auf den gewlnschten pH-Wertvon 2, 4, 6, 7 oder 8 einzustellen, wurde eine bestimmte
Menge HNO3s oder NaOH zugegeben. Anschliel3end wurden drei Versuchsproben und
eine Referenzprobe mit jeweils 10 ml Probenvolumen aus der Gesamtprobe
entnommen. Den drei Versuchsproben sind dann jeweils 20 mg der ionischen
Flussigkeit [P1888][C6SAC] oder [N1888][C6SAC] hinzugefugt worden. Im Anschluss
wurden mit 300 rpm die Proben Uber Nacht geschittelt und fur eine Stunde bei
3000 rpm zentrifugiert. Nach der Abfiltration und der pH-Wertmessung sind 3 mi
wassrige Phase in ein LSC-Vial Uberfuhrt worden. Danach wurde 17 ml des LSC-
Cocktail HiSafe3 hinzugegeben und gemessen. Das Ergebnis ist also immer ein
Mittelwert aus drei Proben. Die Referenzprobe wurde ohne die Zugabe an ionischer

Flissigkeit geschuttelt und analysiert.

Extraktion in Abhangigkeit von der Schiittelzeit ([P1888][C6SAC], [N1888][C6SAC],
[N1888][Ant] und [N1888][HNBA])

Bei der Untersuchung der Extraktionsfahigkeit in Abhangigkeit von der Schuttelzeit
wurde ebenfalls die Gesamtprobe, wie oben beschrieben, mit 40 ml destilliertem
Wasser sowie den Uranlésungen hergestellt und auf jeweils drei Versuchsproben und
eine Referenzprobe von 10 ml Probevolumen aufgeteilt. Nach der Zugabe von 20 mg
der ionischen Flussigkeit [P1888][C6SAC], [N1888][C6SAC], [N1888][Ant] und
[N1888][HNBA] zu den Einzelproben wurden diese mit 300 rpm verschieden lang
(10 min, 20 min, 60 min, 2,5 h und 4 h) geschuttelt. Nach der Schittelzeit folgte
wieder, wie oben beschrieben, die Zentrifugation, die Abfiltration sowie die
Vorbereitung fur die LSC-Messung.
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Maximale Beladung der ionischen Flussigkeiten (alle ionischen Flissigkeiten:
[P1888][C6SAC], [N1888][C6SAC], [N1888][Ant], [N1888][HNBA] und [C1O1][Ant])

Zur Bestimmung der Beladung der ionischen Flussigkeiten wurden Gesamtprobe-
volumina mit 40 ml destilliertem Wasser und ansteigender Konzentration an
Uranylnitratldosung bzw. Uranylacetatlosung hergestellt. Die Uranprobelésungen
wurden dabei in einer Konzentrationsabstufung von 312 bis 1234 ug in 10 mL
destilliertem Wasser variiert. In diesem Fall werden die pH-Werte der Gesamtproben
nicht eingestellt. Nach der Aufteilung der Gesamtproben auf jeweils wieder drei
Versuchsproben mit 20 mg der jeweiligen ionischen Flussigkeit [P1888][C6SAC],
[N1888][C6SAC], [N1888][Ant], [N1888][HNBA] und [C101][Ant] und eine
Referenzprobe ohne ionische Flissigkeit, wurden alle Versuchsproben tber Nacht
geschuttelt, zentrifugiert, abfiltriert und fir die LSC-Messung vorbereitet. Diese Schritte

erfolgten entsprechend der oben dargestellten Beschreibung.
3.3.2. Radium

Fur 2?5Ra wurde ausschlief3lich die Extraktonsfahigkeit in Abhangigkeit vom pH-Wert
untersucht. Die Gesamtprobe von ??6Ra-Lésung (in 0,05 M HCI) wurde mit 40 ml
destilliertem Wasser mit einer Aktivitdtkonzentration von 600 mBq / 10 mL angesetzt.
Mittels pH-Meter wurde die Probe auf seinen pH-Wert gemessen und von seinem
Anfangsgehalt von pH 2,3 mit HCI und NaOH auf die verschiedenen pH-Werte von
pH 2, pH 4, pH 6, pH 7 und pH 8 eingestellt. Im Anschluss wurden jeweils 20 mg der
ionischen Flussigkeit [P1888][C6SAC] und [N1888][C6SAC] hinzugefugt. Drei
Versuchsproben zu jeweils 10 ml und eine Referenzprobe mit 10 ml Probenvolumen
wurden aus der Gesamtprobe entnommen. AnschlieRend wurden mit 300 rpm die
Proben tber Nacht geschuttelt und fur eine Stunde bei 3000 rpm zentrifugiert. Nach
der Abfiltration sind 5 ml wassrige Phase in ein LSC-Vial tberfihrt und der pH-Wert
ermittelt worden. Einzig der eingestellte pH-Wert von pH 4 ist nach der Abfiltration auf
einen pH-Wert von pH 5 angewachsen. Im Anschluss wurde die Probe mit 10 ml des
LSC-Cocktail HiEfficiency Mineraloil Scintillator NEF-957A (Packard Bioscience)
Uberschichtet und fur 14 Tage bei Raumtemperatur gelagert. Dieser Schritt war
notwendig, damit 222Rn, und seine kurzlebigen Folgeprodukte, in die Radiumprobe
einwachst und in die Cocktailphase wandert. 2?°Ra wird also indirekt Uber

222Rn+218po+2Po mit 300 % Messefficiency gemessen.
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3.3.3. Polonium und Blei

Die ??Ra-Probeldsung enthalt auch die beiden Radionuklide ?1°Pb und 21°Po mit einer
Aktivitatskonzentration von weniger als 50% der 2?Ra-Konzentration. Aus diesem
Grund wurde innerhalb dieser Versuchsreine die Radiumprobeldsung
weiterverwendet, um die Extraktion von 2°Po in Abhangigkeit vom pH-Wert zu
untersuchen. ?1°Pb wurde nicht gemessen, da die schlechte Extrahierbarkeit von Blei

bereits von Kollegen an stabilem Blei gezeigt wurde.

Zur Bestimmung der Extraktion von 2!°Po wurden in einem Scheidetrichter die
Radiumprobelésung wieder von der organischen Phase getrennt. Diese besteht aus
dem HiEfficiency Mineraloil Scintillator. Nach der Zugabe von 36,5 mBq 2°°Po als Spike
wurde die gesamte Losung eingedampft. Zum Ruckstand wurde 4 ml konzentrierte
Salzsaure hinzugegeben und der Verdampfungsprozess wiederholt. Im Anschluss
wurden zu den 4 ml konzentrierte HCI noch 56 ml destilliertes Wasser zugegeben. Mit
einem angeéatzten Kupferplattchen ist die Probe fur 2 Stunden bei 85°C erhitzt und
geruhrt worden. Das in der Losung befindliche Polonium schied sich dabei am
Kupferplattchen ab; das Plattchen wurde mit Wasser abgespdlt, getrocknet und mittels

Oberflachensperrschichtdetektor gemessen.
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3.4. Analyse- und Berechnungsverfahren

Die Radionuklid-Extraktion aus der wassrigen Phase durch ionische Flissigkeiten wird
mittels Liquid-Sczintillation-Counting (LSC) gemessen. Dabei wird der nicht-
extrahierte Anteil des Radionuklides in einem Aliquot der Probe gemessen. Anhand
dieses Wertes kann ruckgerechnet werden, welcher prozentuelle Anteil des
Radionuklides extrahiert wurde.

Das Leaching der ionischen Flussigkeiten in die wéassrige Phase wurde durch die
Bestimmung des Gesamten Organischen Kohlenstoffes (TOC) und Stickstoffes (TN),
falls diese in der ionischen Flussigkeit vorhanden war, in der wassrigen Phase

quantifiziert.

Zuletzt wurde erstmals auch der riickextrahierbare Uran-Anteil aus der ionischen
Flissigkeit [N1888][C6SAC] in eine wassrige Phase (dem Rickextraktionsmittel)

bestimmt.
3.4.1. Aktivitditsmessung der Losung von Radionukliden

Die Aktivitdtskonzentration der Uranyllésungen (Uranylnitrat und Uranylacetat) wurde
vor Beginn der Experimente mittels a-Spektrometrie ermittelt, da das Verhaltnis von
234U zu 238U bei den verwendeten Salzen ungleich 1 war und daher die 234U+238U-
Summenaktivitat, die mittels der einfacheren LSC-Methode erhalten wird, nicht zur
Bestimmung der Massenkonzentration verwendet werden kann. Aus der Aktivitat von
238y kann durch die nachstehend angegebene Formel die Uran-Masse bestimmt
werden.

In2 In2 m
*x N & A= *—x Ny

1 1
2 2

A= A1xN & A=

A.. . Aktivitat [sek™], A...Zerfallskonstante des Radionuklides (z.B. 2%U) [sek],
N...Anzahl der 238U-Teilchen, m...Masse des Radionuklides (z.B. 228U) [g], M.....molare
Masse des Radionuklides (z.B. 2%8U) [9/mol] und Na...Avogadro-Konstante (=6,023x1023
Teilchen/mol).

Fir Uranylnitrat wurde eine 2%8U-Konzentration von 116 pg / 10ul gemessen (LSC-

Messung: 107 cpm). Dies ergibt bei einem 234U/?38U-Aktivitatsverhaltnis von 0,37 in
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der Probelosung (bestehend aus 10 mL dest. H2O + 10 pl Uranylnitratldsung) eine

Konzentration von 11,6 M9/,

Die Aktivitat von 10pl Uranylacetat-Lésung wurde im LSC-Analysator auf 107 cpm
gemessen. Dies entspricht bei einem 234U/238U-Aktivitatsverhaltnis von 0.39 einer
Masse an 238U von 104 pg und einer Konzentration von 10,4 M9/.. In der ??°Ra-L6sung
ist hingegen eine Konzentration von 60 ™B9/m. und bei 1°Po ist eine Konzentration von

20 ™84/, gemessen worden.
3.4.2. Berechnung der notwendigen Daten fir die Extraktionsgute

Als erstes muss die Ausgangskonzentration Co, in [M9/.], des Radionuklides in der
Versuchsprobe ermittelt werden. Dies erfolgt durch die Messung eines Aliquots der

Referenzprobe im LSC-Analysator.

Nach dem Extraktionsprozess wird wieder die Konzentration Ce des Radionuklides in
der wassrigen Phase mittels LSC-Analysator gemessen. Dieser Wert wird der
Anfangskonzentration Co ins Verhaltnis gestellt; das Verhaltnis Ce/Co gibt den nicht-

extrahierten Anteil des jeweiligen Radionuklids an.
3.4.3. Berechnung der notwendigen Daten fur die Beladungskurven

Die Beladungskurve stellt die extrahierte Menge Qe an Radionukliden in der ionischen
Flissigkeit, angegeben in M9/y, der Gleichgewichtskonzentration Ce in der wéssrigen
Phase, angegeben in M9/, gegenlber. Die Beladungskurve lauft gegen einen stabilen
Wert (Sattigung).

(CO - Ce) "
m

Q. = v

Qe...extrahierte Menge Uran in M9/g ionischer Flissigkeit, Co und Ce...Uran-
Konzentration in der wéassrigen Phase vor und nach dem Schiitteln in M9/, m...Masse
der ionischen Flussigkeitin g, V...Probevolumen in L. Die Gleichgewichtskonzentration
Ce wird aus der Anfangskonzentration sowie dem prozentualen Extraktionswert
ermittelt. Die Anfangskonzentration Co wird durch die Aktivitatsmessung der

Referenzprobe bestimmt.
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3.4.4. Berechnung des Leachings aus TN- bzw. TOC-Analyse

Um die Auslaugung der ionischen Flussigkeit zu bestimmen, die durch den Leaching-
prozess in die wassrige Phase Ubergeht, kann die mathematische Formulierung nach
Platzer et al. [41] angewendet werden. Im TOC-Analysator wird der Wert des
gesamten organischen Kohlenstoffes in der verdiinnten wassrigen Phase gemessen.
Uber den Verdiunnungsfaktor wird dieser Wert fur die urspriingliche Probe berechnet.
Der Quotient aus dieser Kohlenstoffmasse zur Kohlenstoffmasse der gesamten
eingesetzten ionischen Flussigkeit gibt den Prozentwert der in der wassrigen Phase
gel6sten ionischen Flussigkeit an. Analoges gilt flir die Messung des Stickstoffs.

Cwéissr. Phase [mg]

Leaching [%] = ¢ [mg] * 100
IL

3.4.5. Berechnung des ruckextrahierten Anteils

Die mit einer bekannten Menge Uran, angegeben in [ug], beladene ionische Flussigkeit
mu,. wird mit dem Rulckextrakionsmittel ausgeschittelt. Ein Aliquot des
Ruckextraktionsmittels wird gemessen und daraus die gesamte Menge des
rickgewonnenen Urans murex, angegeben in [ug], berechnet. Die prozentuale

Ruckextraktion wird wie in der nachstehenden Formel berechnet.

mU,Rex

R [%] = * 100

my L

28



Ergebnisse

4. Ergebnisse

Bei der Untersuchung der einzelnen ionischen Flissigkeiten wurde im ersten Schritt
die Abhangigkeit der Extraktionsfahigkeit vom pH-Wert der in wassriger Lésung
vorliegenden Radionuklide beurteilt. Aufgrund der guten Extraktionsergebnisse fur
Uranylacetat und Uranylnitrat wurde im nachsten Schritt die Extraktion im Abhéngigkeit
von der Schitteldauer untersucht. AnschlieBend erfolgte die Aufnahme von

Beladungskurven und ein Versuch zur Rickextraktion.
4.1. Extraktionsvermégen in Abhéngigkeit vom pH-Wert

In dieser ersten Untersuchung werden die Radionuklide 24Th, ??Ra und ?°Po sowie
die Uranisotope aus den beiden Uransalzen Uranylacetat und Uranylnitrat untersucht.
Die Abhangigkeit der Extraktion vom pH-Wert wird analysiert. Durch die Hinzugabe
der Sauren Salpetersaure HNOz (oder Salzsaure HClim Fall von 22°Ra und 2°Po) bzw.
der Base Natriumhydroxid NaOH wurde der pH-Wert eingestellt. Die eingesetzten
Konzentrationen waren fur Uranylnitrat 116 pg / 10 mL und fir Uranylacetat 104 ug /
10 mL. Fir ??°Ra betrug die Anfangskonzentration 600 mBq in 10 mL und fur ?1°Po
200 mBq in 10 mL.

Tabelle 2: Versuchsergebnisse der Extraktion fur die pH-Abhéangigkeit

45+ 4
99 +2
99+2
98 +3
92+1
45+ 4
97 +5
98 +4
86+ 2
90+ 2

Uranylacetat [N1888][C6SAC]

Uranylnitrat [P1888][C6SAC]

O IN OO~ IMNMNOINO | A~ADN
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56+4
41 +3
99+ 2
76+ 6
29+4
9% +1
93+1
97 +1
39
4+9
1+9
0x7
0x7

Th-234 [N1888][C6SAC]

P0-210 [N1888][C6SAC]

Radium [P1888][C6SAC]

O N O AAMNMNOIAINMNOINO MDD

In Abbildung 10 und Abbildung 11 sind die Ergebnisse grafisch dargestellt.
Uranylacetat und Uranylnitrat wurden (aul3er bei pH 2) unabhéngig vom pH-Wert der
wassrigen Phase von den ionischen Flussigkeiten [P1888][C6SAC] und
[N1888][C6SAC] fast vollstandig extrahiert (Extraktionsbereich von 95-100%).

100% /_=$i
80% +

/ ]
c 60% | /
9 V4
: V¥
S 40% T —
x
= —e— [N1888][C6SAC] — UAC
20% —4— [P1888][C6SAC] - UN
[N1888][C6SAC] — 234Th
O% 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8

pH-Wert [pH]

Abbildung 10: Extraktionskurven fir Uran und Thorium

Interessant ist bei der Uranylnitratprobe jedoch der kleine Extraktionseinbruch beim
pH-Wert 7. Wahrend dieses Versuches, sowie wahrend des Versuches mit einem pH-
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Wert von 8, wurde ein Niederschlag in der wassrigen Phase nach der Zentrifugation
festgestellt. Platzer et al. [42] beschrieb allgemein, dass in sdurehaltigen Lésungen die
Loslichkeit von U(VI) hoher ist [42]. Aus diesem Grund konnte sich unter den neutralen
bis basischen pH-Werten der Probeldsung von pH 7 und pH 8 ein Niederschlag

ausgebildet haben.

Bei der Extraktion von 234Th ist eine starke pH-Abhéangigkeit beobachtet worden. Die
Extraktionskurve ist hierzu in Abbildung 10 grafisch dargestellt. Fir einen pH-Wert
von 6 wurde eine nahezu vollstandige Extraktion dieses Thorium-Isotopes
nachgewiesen. Fir die von pH 6 verschiedenen Saure- und Basengehalte sind im
Gegensatz dazu geringere Extraktionen aufgetreten. Ein ahnlicher Sachverhalt wurde
auch in der akademischen Abschlussarbeit von Herrn Sap [36] bei der Verwendung
der ionischen Flussigkeiten [A336][TS] und [A336][Mal] beschrieben. Es dirfte damit
zu tun haben, dass Thorium aufgrund seiner 4-Wertigkeit generell sehr
ausfallungsfreudig (bzw. adsorptionsfreudig) ist und eigentlich nur im stark sauren
Bereich wasserloslich ist [55]. Aus diesem Grund wurde auch in allen weiteren
Versuchen auf die Auswertung des 224Th verzichtet; auRerdem stellt Thorium aufgrund

seiner Wasserunloslichkeit auch fir den Strahlenschutz kein Problem dar.

Radium (?*°Ra) (Abbildung 11) wird durch die ionische Flissigkeit [P1888][C6SAC] bei

keinem pH-Wert extrahiert; die Werte liegen zwischen 0 und 4%.

100%
80%
c 60%
o
_‘E 40% —e— [P1888][C6SAC] - ??Ra
& —o— [N1888][C6SAC] - ?1%P0
20%
0% = —- }

pH-Wert [pH]

Abbildung 11: Extraktionskurven der Radionuklide Radium und Polonium
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Demgegeniiber konnte Polonium (?°Po) sehr gut in die ionische Flussigkeit
[N1888][C6SAC] extrahiert werden. Bei allen pH-Werten zwischen pH 2 und pH 6

wurden Extraktionswerte von mehr als 90% erzielt.
4.2. Extraktionsvermégen in Abhangigkeit von der Kontaktdauer

Diese Untersuchungen wurden nur fir die Uransalze durchgefiihrt. Die eingesetzten
Konzentrationen waren fur Uranylnitrat 116 pg / 10 mL und fir Uranylacetat 104 ug /
10 mL. Nach variierender Prozesszeit, in der unter kontinuierlichem Schiitteln die
lonische Flissigkeit in Kontakt mit der wassrigen Phase gehalten wird, wird die Menge
des extrahierten Urans analysiert. Abbildung 12 verdeutlicht hierzu die
Versuchsergebnisse. In Tabelle 3 stehen zusétzlich die Versuchsergebnisse

niedergeschrieben.

Tabelle 3: Versuchsergebnisse der Extraktion von Uran

10 98+4
Uranylacetat 20 98+3
[P1888][C6SAC] o0 8%3
10 98+3
Uranylnitrat 20 97 + 4
60 99+2
10 92+8
Uranylacetat 20 96+ 6
60 97+4
[N1888][C6SAC]
10 88+1
Uranylnitrat 20 77+£2
60 99+2
10 95+4
20 98+2
Uranylacetat [N1888][Ant] 60 985
150 97+2
240 99+2
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10 95+9

20 99 +2

Uranylnitrat [N1888][Ant] 60 98+5
150 97 +3

240 99 +2

20 59+ 6

Uranylacetat 60 42x2
150 70+4

240 7712

[N1888][HNBA] 10 5413

20 49 +2

Uranylnitrat 60 75+2
150 65+ 2

240 84+2

Nach einer Schutteldauer von 10 min liegen die erzielten Extraktionswerte fur
Uranylacetat und Uranynitrat mit der ionischen Flussigkeit [P1888][C6SAC] uber
einem Wert von 95%. Demgegenuber liegen nach einer Prozesszeit von 20 min die
Extraktionswerte fur Uranylacetat mit der ionischen Flissigkeit [N1888][C6SAC] uber
95%, wahrend fiur Uranylnitrat mit dieser ionischen Flussigkeit mindestens 1 Stunde
bendtigt wird, bis der Extraktionswert von 95% erreicht wird. Ein Wert groRer als 95%

bedeutet vollstandige Extraktion.

In Tabelle 4 sind die minimalen Prozesszeiten fir das Erreichen der vollstandigen

Extraktion angegeben.

Tabelle 4: Minimale Prozesszeiten fir das Erreichen der vollstandigen Extraktion

[P1888][C6SAC] | [N1888][C6SAC] | [N1888][Ant] | [N1888][HNBA]
Uranyl- 10 min 20 min 20 min
acetat
Uranyl- 10 min 60 min 20 min
nitrat
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100%
95%
90%
c
o
£ 85%
©
X 80%
7506 | —e— [P1888][C6SAC] - UAC —e— [N1888][Ant] — UAC
—— [P1888][C6SAC] - UN —o— [N1888][Ant] — UN
70% ] ] ] ] ] ] ] ] ]
100% /f
95% /7
90%
5 ¢
£ 85%
B
X 80%
75% 1 - [N1888][C6SAC] — UAC
—— [N1888][C6SAC] - UN
70% | | | | ]
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Schittelzeit [min] Schuttelzeit [min]

Abbildung 12: Extraktionskurven von Uran

Mit Uranylnitrat konnten fur die beiden ionischen Flissigkeiten [P1888][C6SAC] und
[N1888][Ant] schnell gute Extraktionsergebnisse erzielt werden. Bereits nach kurzer
Prozesszeit stellt sich der Gleichgewichtszustand ein. Die ionische Flussigkeit
[N1888][C6SAC] verlangt nach einer langeren chemischen Reaktionszeit von 60
Minuten, um auf einen guten Extraktionswert zu kommen. Der Extraktionswert von
77% bei der Reaktionszeit von 20 min kénnte diesbeztiglich ein Ausreil3er sein, nach
60 Minuten wird hingegen wieder eine Extraktion von 99% erreicht, Mit
[P1888][C6SAC] wurde eine Extraktion von 97% erzielt.
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Die ionische Flissigkeit [N1888][HNBA] zeigte nicht so gute Ergebnisse (Abbildung
13). Alle Werte liegen unterhalb einer Extraktion von 85%. Aus einer friheren
Untersuchung [59] ist jedoch bekannt, dass bei einer langeren Schuitteldauer als 2,5
Stunden (in diesem Fall Uber Nacht) die vollstandige Extraktion von Uranylnitrat

erreicht werden kann.

100%

80% —
c //\ /./
2 60%
< Y ‘/x\')</ /
©
+ 0 N
g 40% AN 7

o0v |~ [N188SJHNBA] — UAC /

 [| —&— [N1888][HNBA] — UN \/
0% | |
0 50 100 150 200 250

Schittelzeit [min]

Abbildung 13: Extraktion mittels der ionischen Flussigkeit [N1888][HNBA]

Die Extraktion von Uranylacetat durch die ionische Flussigkeit [N1888][HNBA] zeigt
den in Abbildung 13 dargestellten zeitlichen Verlauf. Es zeigt sich im Wesentlichen ein
stetig steigender Kurvenverlauf. Allerdings wird bis zum Erreichen eines stationaren
Zustandes eine Prozesszeit von mehr als 4 Stunden benétigt und die Extraktion liegt
nur bei 80%. Moglicherweise werden auch hier (wie beim Uranylnitrat) nach langerem
Schitteln 100% Extraktion erreicht; dies konnte im Rahmen dieser Arbeit aber nicht

mehr untersucht werden.
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4.3. Maximale Beladung der ionischen Fllssigkeiten

Fur die vier ionischen Flussigkeiten [P1888][C6SAC], [N1888][C6SAC], [N1888][Ant]
und [N1888][HNBA] ist die Beladungskurve fir Uran, stammend aus einer Losung von
Uranylnitrat bzw. Uranylacetat, ermittelt worden. Dies bedeutet, dass die maximale
Menge Uran bestimmt wurde, die in 20 mg ionischer Flussigkeit aufgenommen werden
kann. Die Tabelle 6 zeigt die numerischen Werte, wahrend in Abbildung 15 die

grafische Darstellung verdeutlicht ist.

Tabelle 5: Versuchsergebnisse der Beladung von Uran

312 23 126
624 191 195

Uranylacetat
908 411 243
1248 637 289
[P1888][C6SAC] 305 50 125
650 343 138
975 647 146
Uranylnitrat 1231 960 110
348 90 113
663 361 136
1009 731 137
1304 1037 127

[N1888][C6SAC]

312 5 135
619 122 211

Uranylacetat
936 331 285
1234 536 299
309 4 152
624 122 251

Uranylacetat [N1888][Ant]

867 278 282
1233 415 391
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332 36 148
658 337 160
Uranylnitrat [N1888][Ant]

925 570 178
1288 943 173
342 70 123
684 271 182

Uranylnitrat
a 1026 600 190
1368 963 136

[N1888][HNBA]

642 131 227
963 433 181

Uranylacetat
1284 752 177
1605 1039 179
38 5 17
58 2 28
77 27 o5
96 55 21
144 79 32
Uranylnitrat [C101][Ant] 192 119 37
632 474 79
842 573 135
1053 590 232
1264 910 177
1474 1017 229
1685 1179 253

Die Beladungskurve stellt dabei die extrahierte Menge an Radionukliden in der
ionischen Flussigkeit (angegeben in dem Kennwert Qe in mg Uran / g IL) der
Gleichgewichtskonzentration der Radionuklide in der wassrigen Phase (angegeben in
dem Kennwert Ce in M9/) gegeniber. Das Probenvolumen (wéssrige Phase) wurde
auch in diesem Versuch auf 10 ml konstant festgelegt. Die Masse der ionischen
Flussigkeit war 20 mg. Um ausreichend langen Kontakt zwischen den beiden Phasen

zu gewabhrleisten, wurde es flr eine langere Zeit (Uber Nacht, aber auch manchmal

Uber das Wochenende) in den Schiittler gestellt.
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Abbildung 14: Beladungskurven fir die Extraktion von Uran

Bei der Flussig-Flussig-Extraktion der Radionuklide aus der Uranylnitratiésung (rote
Kurven in Abbildung 14) stellt sich fiir die beobachteten vier ionischen Fliussigkeiten
ein geringeres Aufnahmevermégen im Vergleich zur Uranylacetatlésung ein. Wéahrend
bei den Uranylnitratidbsungen Sattigung beobachtet werden konnte, konnte mit den
Acetatldsungen die maximale Aufnahme in die ionische Flussigkeit bei
[P1888][C6SAC] und [N1888][Ant] nicht erreicht werden. Hier wird deutlich, dass auch

das Anion der Uranverbindung bei der Extraktion eine Rolle spielt.

Neben diesen Versuchen wurde noch eine weitere ionische Flissigkeit eingesetzt. Es
handelt sich hierbei um die ionische Flussigkeit [C101][Ant]. Fur diese ionische
Flassigkeit ist in Abbildung 15 die Beladungskurve aufgetragen, um ebenfalls wie bei
den ionischen Flussigkeiten [P1888][C6SAC], [N1888][C6SAC], [N1888][Ant] und
[N1888][HNBA] die Extraktionsfahigkeit zu untersuchen.
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Abbildung 15: Beladungskurve der ionischen Flussigkeit [C101][Ant] mit
Uranylnitrat

Qe [mg/g]

0

Fur die Untersuchung der Beladungskurve der ionischen Flussigkeit [C101][Ant] in
Uranylnitratldsung ist der in Abbildung 15 dargestellte Kurvenverlauf entstanden. Ein
grundsatzlicher Verlauf in Form einer Sattigungkurve, wie er in Abbildung 14 erkennbar
ist, konnte nicht gezeigt werden. Stattdessen steigt mit steigender Gleichgewichts-
konzentration Ce auch die extrahierte Menge Qe an Uran an. Bei dem starken
Wertanstieg bei einer Gleichgewichtskonzentration von 529,2 M9/, handelt es sich

dabei lediglich um einen Ausreil3er.

Die Beladungskurven zeigen die hohe Aufnahmefahigkeit der drei ionischen
Flissigkeiten [P1888][C6SAC], [N1888][C6SAC] und [N1888][Ant] fir das Uransalz
Uranylacetat. Das in dieser Form in L6sung vorliegende Uran kann also in groRerer
Menge von der ionischen Flussigkeit aufgenommen werden als Uranylnitrat. Bei
Verwendung der ionischen Flussigkeit [C101][Ant] konnte bei dem Uransalz
Uranylnitrat eine signifikante Erhdhung der Extraktionsfahigkeit im Vergleich zu den

anderen ionischen Flussigkeiten erzielt werden.

Wenn die Beladungskurve in Sattigung geht kann der maximale Urangehalt bestimmt
werden, der von den untersuchten ionischen Flussigkeiten aufgenommen werden
kann; bei Nicht-Sattigung kann nur ein Mindest-Wert angegeben werden. Um eine
anschauliche Grol3e zur Verfugung zu haben, wurde die maximal von 1g der ionischen

Flissigkeit aufgenommene Uranmenge (bezeichnet als Qe) in seine Stoffmenge
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umgerechnet und mit der Stoffmenge von 1g der ionischen Flussigkeit in Verhaltnis
gesetzt. Dieser Quotient wird in mol.% angegeben. In der nachstehenden Tabelle 6
sind diese Werte fur Uranylnitrat bzw. Uranylacetat in den einzelnen ionischen
Flissigkeiten angegeben.

Der maximale Qe-Wert in der ionischen Flussigkeit [P1888][C6SAC] von Uranylacetat
betragt 290 M9/y. Dieses Ergebnis ergibt 0,00122 mol. 238U, die pro Gramm der
ionischen Flussigkeit (das entspricht 0,00187 mol IL) aufgenommen werden. Das
Verhéltnis ergibt sich zu 65 mol.%. Bei Uranylnitrat betragt der maximale Qe-Wert
146 M9/4. Dieses Ergebnis ergibt 6,134x10* mol. 238U, die pro Gramm der ionischen

Flissigkeit aufgenommen werden. Das Verhaltnis ist 33 mol.%.

Tabelle 6: Maximaler Urangehalt in der ionischen Flussigkeiten in [mol.%]

[P1888][C6SAC] min. 65
Uranylacetat [N1888][C6SAC] min. 62
[N1888][Ant] a3
[N1888][HNBA] 42
[P1888][C6SAC] 33
[N1888][C6SAC] 30
Uranylnitrat [N1888][Ant] 38
[N1888][HNBA] 44
[C101][Ant] min. 66
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5. Leaching der ionischen Flussigkeit in die wassrige Phase

Leaching ist das Ausbluten der ionischen Flussigkeit in die wassrige Phase. Das
Leaching kann in diesen Versuchsreihen mit der TOC- und TN-Analyse gemessen
werden. Abbildung 16 und Abbildung 17 verdeutlichen die Ergebnisse aus den
Messungen mit den vier stickstoffhaltigen ionischen Flussigkeiten [N1888][Ant],
[N1888][HNBA], [C101][Ant] und [N1888][C6SAC]. Zusatzlich sind in der Tabelle 7 bis
Tabelle 8 die Versuchsergebnisse angegeben. Die wassrige Phase wurde mit
verschiedenen Konzentrationen von Uranylacetat bzw. Essigsaure versetzt, um einen
eventuellen Einfluss der unterschiedlichen S&urekonzentrationen feststellen zu
kénnen. Auch das Uranylacetat ist in verdinnter Essigsaure (HAC) gelost. Die
Essigsaure-Losungen dienen dazu, das Auslaugungsverhalten der ionischen

Flissigkeiten unabhéangig vom Uran beschreiben zu kénnen.

Tabelle 7: Versuchsergebnisse des Leachings fur die TN-Messung

0,05 23
HAC 0,5 33
[N1888][Ant] > 41
0,17 20
UAC 1,7 14
17 26
0,05 8
HAC 0,5 16
[N1888][HNBA] > 11
0,17 11

UAC 1.7
17 6
0,05 27
HAC [C101][Ant] 0,5 30
5 31
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0,17 26

UAC [C101][Ant] 1,7 13
17 8

0,05 19

HAC 0,5 23
[N1888][C6SAC] > 36

0,17 20

UAC 1,7 31
17 41

Fur die Berechnung der Acetatkonzentrationen wurden jeweils 0,05 M HAC und UAC
in 10 pl, 100 pl und 1000 pl Mengen verwendet. Diese Mengen wurden einem
Gesamtprobevolumen von 10 ml zugegeben. Als Konzentrationen fur HAC wurde
dabei 5x10° Mol (far 10ul), 5x104 Mol (far 100ul) und 5x10-3 Mol (fur 1000ul)
bestimmt. Fir UAC wurde zuvor eine Urankonzentration von 144 pg 238U in 10 pl
gemessen. Danach wurde Uber die Molaritatsformel die Molmasse von 238U ermittelt.
Daraus konnte die Acetatkonzentration zu 17x10° ™o/ (fur 10ul), 17x10** ™°l/ (fur
100pl) und 17x10-3 ™!/, (fir 2000pl) bestimmt werden.

Bei der Analyse des Gesamten Stickstoffes ist generell zu sagen, dass die héchsten
Werte bei 41% liegen. Auffallig ist, dass bei den Proben, die zusatzlich Uranylacetat
enthielten, das Auslaugen geringer war als bei den Proben, die nur die Essigsaure
enthielten; mit Ausnahme der ionischen Flussigkeit [N1888][C6SAC]. Die ionische
Flissigkeit [N1888][HNBA] zeigte mit einem Wert von maximal 10% die geringste
Auslaugung in die wassrige Phase mit der Uranylacetatlésung, bei den Essigsaure-
Loésungen war der hoéchste Wert 16%. Bei Erhohung der Essigsédurekonzentration
nahm das Leaching zumindest bei [N1888][Ant] und [N1888][C6SAC] zu, ebenso im
Beisein von Uran. Bei den anderen ionischen Flussigkeiten nahm bei hdheren

Uranylacetat-Konzentrationen das Leaching hingegen wieder ab.
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Abbildung 16: Auslaugung der ion. Flussigkeit in die wass. Phase (TN-Analyse);
die angegebene Acetatkonzentration ist in mol/L angegeben

Die Ergebnisse der Analyse des Gesamten Organischen Kohlenstoffes durch den
TOC-Analysator sind in Abbildung 17 dargestellt. Hier nimmt bei ansteigender
Saurekonzentration mit und ohne Uran das Leaching in den meisten Fallen zu und es
ist auch in Anwesenheit von Uran (und damit hdherem Acetatgehalt) meist héher.
Generell liegen die meisten Werte unter 20%, der Maximalwert liegt bei 63%, d.h. dass
die TOC-Analyse einen héheren Wert fur das Leaching liefert als die TN-Analyse. Das
konnte einerseits daran liegen, dass der im TN-Analysator zu analysierende Stickstoff
nicht so trivial bestimmbar ist, wie die Kohlenstoffanteile im TOC-Analysator. Dies liegt
daran, dass die ,Stickstoffverbindungen nicht bis zur hdchsten Oxidationsstufe, wie es
beim Kohlenstoff der Fall ist, oxidiert werden® [60]. Ein Teil des Stickstoffes wird
oxidiert, wahrend der andere Teil reduziert wird [60]. Andererseits kbnnten auch Reste
des organischen Losungsmittels, das bei der Herstellung bzw. Reinigung der IL,
verwendet wurde, noch in der IL sein; diese Lésungsmittel beinhalten Kohlenstoff,
nicht aber Stickstoff.
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Tabelle 8: Versuchsergebnisse des Leachings fur die TOC-Messung

0,05 26
HAC 0,5 38
[N1888][ANt] > 63

0,17 21

UAC 1,7 24
17 55

0,05 5

HAC 0,5 14
[N1888][HNBA] > 21

0,17 9

UAC 1,7 18
17 33

0,05 8

HAC 0,5 11
[C101][AN] > 22

0,17 11

UAC 1,7 31
17 19
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Abbildung 17: Auslaugung der ion. Flussigkeit in die wass. Phase mittels TOC;
die angegebene Acetatkonzentration ist in mol/L angegeben

Als weiteres Verfahren soll im weiteren Schritt das Extraktionsverfahren der
Ruckextraktion angewendet werden. Die Ergebnisse sind innerhalb des nachsten

Kapitels dargestellt.
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6. Ruckextraktion

Fur Uranylacetat sowie die ionische Flussigkeit [N1888][C6SAC] sollte in einer letzten
Versuchsreihe die Ruckextraktionsfahigkeit analysiert werden. Die urspringlich
verwendete Uranprobeldsung ist fur diesen Zweck in verschiedenen pH-Werten (pH 2,
pH4, pH6, pH7 und pH 8) eingestellt worden. Nach Abtrennung der ionischen
Flissigkeit von der wassrigen Phase und der Hinzugabe von 15 mL 0.05M verdinnter
Salpetersdure als Rickextraktionsmittel wird wieder geschittelt. Bei erfolgreicher
Ruckextraktion wirde die ionische Flussigkeit regeneriert werden. In Abbildung 18
sind die Ruckextraktionsergebnisse aufgetragen. (die angegebenen pH-Werte sind die
der ursprunglichen Lésung, aus der das Uran extrahiert wurde; sie dienen nur zur

Identifizierung der Proben).

100% /t\*
95% L
90%
85%
80%
75%
70%
65%
60% —e— [N1888][C6SAC] - UAC
55%
50%

Rickextraktion

2 3 4 5 6 7 8
pH-Werte [pH]

Abbildung 18: Rickextraktion von Uranylacetat aus der IL [N1888][C6SAC]

Die Ruckextraktion des Urans aus der ionischen Flussigkeit erzielt gute Ergebnisse.
Fur die experimentelle Messung beim urspriinglichen pH-Wert von 2 konnte leider
keine Ruckextraktion nachgewiesen werden. Ab einem pH-Wert von 7 der
ursprunglichen Probelésung werden mit ca. 95...100 % die hochsten Extraktionswerte
erzielt. Dies bedeutet, dass der grof3te Teil des Urans, der im Prozess der Flussig-

Flissig-Extraktion in die ionische Flissigkeit Ubergegangen ist, durch die
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Ruckextraktion aus dieser Flussigkeit wieder herausgeholt werden konnte. Unter den
anderen pH-Wertzustéanden verblieben etwas mehr als 5% des Urans in der ionischen

Flussigkeit.

Tabelle 9: Versuchsergebnisse fir die Riuckextraktion

2
4 94 +1
Uranylacetat [N1888][C6SAC] 6 92 +1
7 1001
8 98+1

a7
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Flussig-Flussig-Extraktion fir die Radionuklide Uran,

Radium und Polonium mit fiinf ionischen Flussigkeiten zu untersuchen.

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass Uran von den eingesetzten
ionischen Flussigkeiten, insbesondere den beiden Flussigkeiten [P1888][C6SAC] und
[N1888][C6SAC] sowie von [N1888][Ant] im pH-Bereich von 4 bis 7 vollstéandig
extrahiert wird. Ebenso konnte gezeigt werden, dass bereits nach kurzen
Reaktionszeiten zwischen 10 Minuten und 1 Stunde die maximale Extraktion erreicht
wird. Fur die Auslegung eines optimal gestalteten Prozesses ist diese Kenntnis von

besonderer Bedeutung, um die Prozesszeit zu minimieren.

Die Versuchsergebnisse fir Uranylacetat und Uranylnitrat ergaben einen signifikanten
Einfluss des Anions auf die Extraktion. Die Beladungskurven von [P1888][C6SAC],
[N1888][C6SAC] und [N1888][Ant] zeigen deutlich, dass im Falle von Uranylacetat die

Aufnahme in die ionische Flissigkeit deutlich héher ist als im Falle von Uranylnitrat.

Fur die Beladung der ionischen Flussigkeiten mit Uranylnitrat bzw. Uranylacetat
konnten sehr hohe Werte erzielt werden. Fir die ionische Flussigkeit [C101][Ant] und
Uranylnitrat konnte ein maximaler Urangehalt von 66 mol.% nachgewiesen werden.
Im Gegensatz dazu wurden bei der ionischen Flissigkeit [P1888][C6SAC] und
[N1888][C6SAC] 33 mol.% und 30 mol.% erreicht. Bei Uranylacetat wurden unter
Verwendung dieser beiden ionischen Flissigkeiten 65 mol.% und 62 mol.% erreicht.

Fir die Extraktion von Polonium konnten ahnlich gute Ergebnisse erzielt werden. Die
Versuche zur Extraktion von Radium ergaben hingegen nur unzufriedenstellende

Ergebnisse.

Um das Leaching-Verhalten der ionischen Flissigkeiten in die wéssrige Phase
analysieren zu kénnen, wurden die TOC- und TN-Werte gemessen. Hier wurden bei
den untersuchten ionischen Flussigkeiten sehr hohe Auslaugungen bis hin zu maximal
63% festgestellt, was den Einsatz dieser ionischen Flussigkeiten zum Reinigen von
Wassern unmdglich macht. Nur die ionische Flissigkeit [N1888][HNBA] neigt zu einer

geringen Auslaugung unterhalb von 6%.
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Die Ruckextraktion von Uran aus [N1888][C6SAC] lag im Bereich von 90...100% der
extrahierten Radionuklide. Besonders vor dem Hintergrund, dass die ionische
Flussigkeit nicht zerstort und nach entsprechender Aufbereitung wieder einsatzfahig
sein soll, ist dies ein wichtiges Resultat.
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Tabelle 10: pH-Wert abhangige Extraktion von UAC mit [N1888][C6SAC]

pH- | Referenz Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
Wert Messwert 1 Messwert 2 Messert 3 %]
[com] |[cpm]| [%] |[cpm]| [%] |[cpm]| [%] [%]
2 85 58 32 41 52 41 52 45
4 88 1,2 99 1,2 99 1,5 98 99
6 88 0,9 99 0,7 99 0,5 99 99
7 66 1,5 98 0,8 99 1 98 98
8 85 6,5 93 4.4 94 8,3 90 92

Tabelle 11: pH-Wert abhéangige Extraktion von UN mit [P1888][C6SAC]

pH- | Referenz Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
Wert Messwert 1 Messwert 2 Messert 3 %)

[com] |[cpm] | [%] |[cpm]| [%] |[cpm]| [%] [%]
2 74 43 42 41 45 38 49 45
4 81 1,5 98 2,7 97 3,8 96 97
6 81 2 98 2 98 2 98 98
7 17 2 88 2 88 3 83 86
8 20 1,8 91 2 90 2 90 90




Tabelle 12: pH-Wert abhangige Extraktion von 234Th mit [N1888][C6SAC]

pH- | Referenz Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
Wert Messwert 1 Messwert 2 Messert 3 %]

[com] |[ecpm] | [%] |[cpm]| [%] |[cpm]| [%] [%6]
2 85 37 56 47 45 27 68 56
4 31 16 48 17 45 22 30 41
6 14 0,5 97 0,2 99 0,2 99 99
7 24 9,2 62 4.4 82 4,3 82 76
8 20 14 30 14 30 15 25 29

Tabelle 13: Vergleich der pH-Wert abhangigen Extraktion von Uran, 23*Th und
210Pg nur in [N1888][C6SAC]

pH-Wert U in UAC 234Th 210pg
[%0] [%] [%]
2 45 56 96
4 99 a1 03
6 99 99 97
7 98 76
8 92 29

Tabelle 14: pH-Wert abhangige Extraktion von 2?°Ra mit [P1888][C6SAC]

pH- | Referenz Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
Wert Messwert 1 Messwert 2 Messwert 3 %]
[com] | [cpm] | [%] |[cpm]| [%] | [cpm] | [%] [%6]
2 113 106 7 114 0 110 3 3
4 113 104 8 112 1 108 5 4
6 109 108 1 112 0 105 3 1
7 87 96 0 95 0 96 0 0
8 93 87 1 98 0 101 0 0




Tabelle 15: pH-Wert abhangige Extraktion von 2°Po mit [N1888][C6SAC]

pH-Wert Spike Referenz Messwert
2 707 590 36
4 478 590 49
6 667 590 27

Tabelle 16: zeitabh&ngige Extraktion von UAC mit [P1888][C6SAC]

Schittelzeit | Referenz | Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
Messwert 1 | Messwert 2 Messwert 3 1%}
[min] [com] |[cpm] | [%] | [cpm] | [%] | [cpm] | [%] [%]
10 88 0,7 99 1,7 97 | 1,6 99 98
20 90 2,5 99 11 98 5,3 97 98
60 83 0,7 97 0,6 98 | 04 98 98
150
240
Tabelle 17: zeitabh&ngige Extraktion von UN mit [P1888][C6SAC]
Schittelzeit | Referenz Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
Messwert 1 | Messwert 2 Messwert 3 %)
[min] [com] | [cpm] | [%] | [cpm] | [%] | [cpm] | [%] [%]
10 80 0,6 99 2,4 98 | 1,4 98 98
20 82 0,75 97 1,3 99 | 2.3 94 97
60 90 2,9 99 1,6 99 | 1,5 100 99
150
240

Xl




Tabelle 18: zeitabh&ngige Extraktion von UAC mit [N1888][C6SAC]

Schittelzeit | Referenz |  Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion

Messwert 1 Messwert 2 Messwert 3 1%}

[min] [com] | [cpm] | [%] | [cpm] | [%] |[cpm] | [%] [%]

10 86 9,6 89 4,9 94 | 53 94 92

20 60 1 99 4,9 92 0,9 99 96

60 80 1,2 98 1 99 2,8 96 97

150

240

Tabelle 19: zeitabhéangige Extraktion von UN mit [N1888][C6SAC]

Schittelzeit | Referenz | Extraktion Extraktion Extraktion | Extraktion

Messwert 1 Messwert 2 Messwert 3 %]

[min] [com] |[ecpm] | [%] |[cpm]| [%] |[cpm]| [%] [%6]

10 86 18,6 78 8,7 90 4,1 96 88

20 80 14,9 81 19,8 74 20,6 74 77

60 85 0,5 100 0,5 99 0,8 99 99

150

240

Tabelle 20: zeitabhangige Extraktion von UN mit [N1888][HNBA]

Schuttelzeit | Referenz |  Extraktion Extraktion Extraktion | Extraktion

Messwert 1 Messwert 2 Messwert 3 %]

[min] [com] |[cpm] | [%] |[cpm]| [%] |[cpm]| [%] [%6]

10 242 141 42 125 48 70 71 54

20 223 106 52 118 47 118 47 49

60 88 6,3 93 27 68 33 62 75

150 234 103 56 60 74 83 64 65

240 236 14 94 30 87 65 12 84

Xl




Tabelle 21: zeitabh&ngige Extraktion von UAC mit [N1888][HNBA]

Schittelzeit | Referenz | Extraktion Extraktion Extraktion | Extraktion

Messwert 1 Messwert 2 Messwert 3 %]

[min] [com] | [cpm] | [%] |[cpm]| [%] |[cpm]| [%] [%6]

10 - --- - --- - --—- -

20 288 80 72 106 63 170 40 59

60 82 16 80 63 23 63 23 42

150 84 22 74 36 57 18 79 70

240 84 16 81 11 87 31 63 77

Tabelle 22: zeitabh&ngige Extraktion von UAC mit [N1888][Ant]

Schuttelzeit | Referenz |  Extraktion Extraktion Extraktion | Extraktion

Messwert 1 Messwert 2 Messwert 3 ]

[min] [com] | [cpm] | [%] |[cpm]| [%] |[cpm]| [%)] [%]

10 84 6,7 93 6,9 96 1,9 96 95

20 84 11 99 1,4 98 1,6 98 98

60 82 1,9 98 2,3 97 2,4 97 98

150 82 0,9 98 0,6 97 0,7 97 97

240 82 1,9 98 1,2 99 0,8 99 99

Tabelle 23: zeitabh&ngige Extraktion von UN mit [N1888][Ant]

Schuttelzeit | Referenz Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion

Messwert 1 Messwert 2 Messwert 3 %]

[min] [com] | [cpm] | [%] |[cpm]| [%] |[cpm]| [%] [%6]

10 84 3,4 96 3 96 54 93 95

20 84 1,2 99 1,3 99 1,4 98 99

60 84 1,5 98 1,4 98 1,4 98 98

150 84 3 96 3 96 2 97 97

240 84 1,2 99 1 99 1 99 99

X




Tabelle 24: zeitabhéngige Extraktion von UN mit [N1888][Ant]

T UAC UN
£

g [P1888] [N1888] [N1888] [N1888] [P1888] [N1888] [N1888] [N1888]

g [C6SAC] [C6SAC] [Ant] [HNBA] [C6SAC] [C6SAC] [Ant] [HNBA]

Hee)

e

ﬁ 1 2 3 %] 1 2 3 1) 1 2 3 1] 1 2 3 1] 1 2 3 1] 1 2 3 (%) 1 2 3 (%) 1 2 3 1]
10 |99 | 97 | 99 | 98 | 89 | 94 | 94 | 92 | 93 | 96 | 96 | 95 00 | 98 | 98 | 98 | 78 | 90 | 96 | 88 | 96 | 96 | 93 | 95 | 42 | 48 | 71 | 54
20 [ 99 | 98 | 97 | 98 | 99 [ 92 | 99 | 96 | 99 | 98 | 98 | 98 | 72 | 63 | 40 [ 59 | 97 | 99 | 94 | 97 |81 |74 | 74 | 77 |99 | 99 | 98 | 99 | 52 | 47 | 47 | 49
60 | 97 | 98 | 98 | 98 | 98 [ 99 | 96 | 97 | 98 | 97 | 97 | 98 | 80 | 23 | 23 | 42 | 99 | 99 § 99 § 99 | 99 | 99 | 98 | 98 | 98 | 98 | 98 | 68 | 62 | 75
150 | --- --- --- - |1 98 |97 |97 | 97 | 74 | 57 | 79 | 70 96 | 96 | 97 | 97 | 56 | 74 | 64 | 65
240 | --- --- --- - 1 98 199|199 |99 |81 |87 |63 |77 99 | 99 | 99 | 99 | 94 | 87 | 72 | 84

XV




Tabelle 25: Beladung von [N1888][Ant] mit UN

Co Messdaten Ce Extraktion in die IL
[ma/L] [com] [mg/L] [mg/g] [%6]
1 2 3 Ref 1 2 3 /] 1 2 3 %] 1 2 3 /]
332 47 30 32 334 47 30 32 36 143 151 150 148 86 91 90 89
658 353 330 338 663 350 327 335 337 154 165 161 160 47 50 49 49
925 582 552 590 937 577 547 585 570 174 189 170 178 38 41 37 39
1288 932 971 950 1300 924 962 942 943 182 163 173 173 28 25 27 27
Tabelle 26: Beladung von [N1888][Ant] mit UAC
Co Messdaten Ce Extraktion in die IL
[ma/L] [cpm] [ma/L] [ma/g] [%6]
1 2 3 Ref 1 2 3 /] 1 2 3 %] 1 2 3 %]
312 2,4 1 15 324 2 1 1 2 155 156 155 155 99 100 100 99
624 137 112 125 648 133 109 121 121 245 258 251 251 79 83 81 81
889 301 305 236 912 293 296 229 273 298 296 330 308 68 67 74 69
1198 420 479 488 1238 466 474 408 449 366 362 395 374 61 60 66 62

XV




Tabelle 27: Beladung von [N1888][HNBA] mit UN

Co Messdaten Ce Qe Extraktion in die IL
[ma/L] [com] [mg/L] [mg/g] [%6]
1 2 3 Ref 1 2 3 /] 1 2 3 %] 1 2 3 /]
332 71 61 80 337 70 60 79 70 125 125 120 123 79 82 76 79
678 273 320 227 696 271 317 225 271 179 175 189 181 60 53 67 60
1017 596 589 632 1033 591 584 626 600 194 191 184 190 42 43 38 41
1248 | 966 | 1017 | 932 | 1256 | 958 | 1008 924 963 134 119 155 136 23 19 26 23
Tabelle 28: Beladung von [N1888][HNBA] mit UAC
Co Messdaten Ce Qe Extraktion in die IL
[ma/L] [cpm] [ma/L] [ma/g] [%6]
1 2 3 Ref 1 2 3 /] 1 2 3 %] 1 2 3 %]
605 140 146 117 626 136 142 114 131 226 227 229 227 78 77 81 78
824 458 474 404 846 445 461 393 433 187 167 190 182 46 44 52 47
1123 737 768 815 1149 716 746 792 752 197 174 161 177 36 34 30 33
1420 | 1018 | 1101 | 1088 | 1470 989 1070 1057 1039 191 169 178 179 30 25 26 27

XVI




Tabelle 29: Beladung von [P1888][C6SAC] mit UAC

Co Messdaten Extraktion in die IL
[ma/L] [com] [mg/L] [mg/g] [%6]
1 2 3 Ref 1 2 3 /] 1 2 3 %] 1 2 3 /]
312 85 68 37 975 30 25 14 23 140 115 125 126 90 92 96 93
624 400 534 750 | 2139 | 140 180 253 191 229 196 161 195 76 72 60 69
908 1029 | 1400 | 1222 | 2805 349 473 412 411 270 214 244 243 62 48 55 55
1248 | 1770 | 1988 | 1860 | 3977 | 597 670 645 637 287 286 296 289 52 47 48 49
Tabelle 30: Beladung von [P1888][C6SAC] mit UN
Co Messdaten Extraktion in die IL
[ma/L] [cpm] [ma/L] [ma/g] [%6]
1 2 3 Ref 1 2 3 /] 1 2 3 %] 1 2 3 %]
325 172 122 158 1000 57 40 53 50 128 120 127 125 82 87 84 85
650 880 1150 | 1160 | 2020 293 383 353 343 161 126 128 138 55 41 46 47
975 | 1770 | 2020 | 2035 | 2995 | 590 673 678 647 149 146 144 146 39 31 30 34
1231 | 2770 | 2880 | 2990 | 3800 923 960 997 960 124 106 100 110 25 22 19 22

XVII




Tabelle 31: Beladung von [N1888][C6SAC] mit UN

Co Messdaten Ce Extraktion in die IL
[ma/L] [com] [mg/L] [mg/g] [%6]
1 2 3 Ref 1 2 3 /] 1 2 3 %] 1 2 3 /]
348 330 260 225 1058 109 86 74 90 119 105 115 113 69 75 79 74
661 | 1027 | 1140 | 1084 | 2067 | 339 380 361 361 154 126 132 136 49 43 45 45
1013 | 2214 | 2220 | 2200 | 3067 732 734 127 731 137 136 139 137 28 28 28 28
1308 | 3094 | 3200 | 3124 | 3964 | 1023 | 1058 | 1032 | 1038 124 122 133 127 22 19 22 21
Tabelle 32: Beladung von [N1888][C6SAC] mit UAC
Co Messdaten Ce Extraktion in die IL
[ma/L] [cpm] [ma/L] [ma/g] [%6]
1 2 3 Ref 1 2 3 /] 1 2 3 %] 1 2 3 %]
312 17,5 12,2 12,4 969 6 4 4 5 130 144 131 135 98 99 99 99
624 234 640 251 1940 76 207 81 121 217 196 221 212 88 67 87 81
936 860 | 1100 | 1100 | 2913 | 279 356 356 330 290 290 288 289 70 62 62 65
1236 | 1630 | 1600 | 1730 | 3810 528 518 560 536 311 300 308 306 57 58 55 57

XVIII




Tabelle 33: Beladung von [C101][Ant] mit UN

Co Messdaten Ce Qe Extraktion in die IL
[ma/L] [com] [ma/L] [mg/g] [%6]
39 12 5 17 88
58 5 2 28 97
77 70 27 25 65
96 140 55 21 43
144 203 79 32 45
192 308 119 37 38
632 1110 474 79 25
842 1464 573 135 32
1053 1509 590 232 44
1264 2329 910 177 28
1474 2600 1017 229 31
1685 3000 1179 253 30

Tabelle 34: Ruckextraktion [N1888][C6SAC] mit UAC

pH- | Referenz Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion
Wert Messwert 1 Messwert 2 Messwert 3 %]

[com] |[ecpm] | [%] |[cpm]| [%] |[cpm]| [%] [%6]
2 290 170 43 100 65 58 80 63
4 280 56 80 60 79 50 81 80
6 293 52 82 54 81 56 81 81
7 220 47 79 53 76 54 75 77
8 290 51 82 51 82 49 83 82

XIX




Tabelle 35: Leaching fur die TOC- und TN-Messung von [N1888][Ant]

Radionukildldsung Konzentration TOC TN

MW=504,48 [ur] [mg/L] [mg/L]
HAC 10 15,9 1,00
HAC 100 23,5 1,46
HAC 1000 37,1 1,99
UAC 10 14,7 1,03
UAC 100 16,3 0,69
UAC 1000 36,7 1,28

Tabelle 36: Leaching fur die TOC- und TN-Messung von [N1888][HNBA]

Radionukildldsung Konzentration TOC TN

MW=550,83 (] [mg/L] [mg/L]
HAC 10 2,9 0,29
HAC 100 9,1 0,74
HAC 1000 121 0,46
UAC 10 5,3 0,49
UAC 100 10,1 0,40
UAC 1000 18,7 0,24

Tabelle 37: Leaching fur die TOC- und TN-Messung von [C101][Ant]

Radionukildldsung Konzentration TOC TN

MW=619,99 (] [mo/L] [mg/L]
HAC 10 53 0,53
HAC 100 7,8 0,61
HAC 1000 14,3 0,59
UAC 10 7,5 0,50
UAC 100 22,6 0,27
UAC 1000 13,3 0,16

XX




Tabelle 38: Leaching fur die TN-Messung von [N1888][C6SAC]

Radionukildldsung Konzentration TN

MW=519,00 (] [mg/L]
HAC 10 3.5
HAC 100 6
HAC 1000 8,6
UAC 10 3.4
UAC 100 4.4
UAC 1000 6,6

XXI



