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Uran im Trinkwasser stellt heutzutage eine wichtige Problematik dar. Fliir manche Wohngebiete,
bei welchen Brunnenwasser zur Deckung des Trinkwasserbedarfs benutzt wird, sind das Halten
und die Dauerkontrolle des Urangehalts des Trinkwassers sehr wichtige Aufgaben. Das
Grundwasser befindet sich in einem dauernden Kontakt mit Gesteinen und diese Gesteine
kénnen, nach einem moglichen Auflésungsvorgang, mit der Zeit mit ihren radioaktiven
Inhaltsstoffen diese Wasser verunreinigen. Unter oxidierenden Bedingungen kann Uran
mobilisiert werden und liegt dann als Uranylion (UO>?*) vor und das Uranylion weist eine gute
Wasserloslichkeit auf. Nach der Osterreichischen Trinkwasserverordnung (BGBI. Il 359/2012)
(AGES, 2012) liegt seit dem 30. Oktober 2012 der Grenzwert fiir Uran im Trinkwasser bei 15 pg/I.
Uran ist ein Schwermetall und die Festlegung dieses Grenzwertes beruht auf der chemischen
Toxizitat. Die Radiotoxizitdat kommt erst bei deutlich hoheren Konzentrationen in Frage. Uran-
Konzentrationen wurden an manchen Grundwassermessstellen tGber dem Grenzwert (15 pg/l)
gemessen, als Beispiele im Seewinkel und in der Zentralzone der Alpen (Wemhoner, et al., 2015).
Aktuell ist auch ein solches Problem, wie am 17.11.2013 in den Medien (ORF) berichtet wurde,
aus dem Bezirk Drasenhofen (Weinviertel, AT) bekannt (38 ug Unat/). Dieses Wasser darf derzeit
nicht getrunken werden (ORF, 2013). Der Einbau einer geeigneten Filteranlage wirde zur
Reinigung notwendig sein. Dadurch koénnte der Urangehalt bis unter den zuldssigen Wert
herausgefiltert werden.

In dieser Masterarbeit war es das Ziel, ,maligeschneiderte” hydrophobe ionische Flissigkeiten
(task specificionic liquids, ILs) zur Extraktion von Uran(VI) aus wassrigen Phasen zu synthetisieren,
sowie eine geeignete Immobilisierungsmethode zu entwickeln, die den praktischen Einsatz dieser
ionischen Flissigkeiten zur Reinigung von Trinkwasser ermoglicht.

Zunachst wurden die ionischen Flissigkeiten Trihexyltetradecylphosphonium anthranilate
([C101][Ant]), Trihexyltetradecylphosphonium 2-hydroxy-5-nitrobenzoate ([C101][HNBAJ]),
Tricaprylmethylammonium 2-(propylthio)benzoate ([A336][PTBA]) und
Trihexyltetradecylphosphonium 2-(propylthio)benzoate ([C101][PTBA]) synthetisiert und
charakterisiert. Die synthetisierten ILs zeigten eine sehr gute Aufnahmekapazitat fir Uran(VI).

Ein weiteres wichtiges Ziel war es, mittels Immobilisierung das Ausbluten der ILs in die wassrige
Phase zu verhindern und eine kurze Kontaktzeit zwischen ILs und der wassrigen Phase zu
erreichen. Zu diesem Zweck wurden die ionischen Flissigkeiten an Aktivkohle immobilisiert und
in eine geeignete chromatographische Saule gefillt. So konnte eine praktische und einfache
Methode fir die Extraktion von Uran aus natirlichen Wasserproben entwickelt werden. Hierbei
wurde auch eine Riickextraktion mit Hilfe von HNOjs erfolgreich durchgefiihrt, damit wurde
einerseits die Wiederverwendbarkeit der ILs bewiesen und anderseits das Radionuklid (Uran)
rickgewonnen. Auf diese Weise werden teure ILs regeneriert und organische Abfalle reduziert.
Die ganze Prozedur wurde mit natlirlichem Wasser (Romerquelle Mineralwasser still)
durchgefihrt.



Da ionische Flissigkeiten gesundheitsschadliche und 6kotoxische Eigenschaften besitzen, ist es
unbedingt notwendig sicherzustellen, dass die ionische Flissigkeit wahrend des
Extraktionsvorgangs nicht in die wassrige Phase gelangt. Die durchgefiihrte Immobilisierung an
Aktivkohle erwies sich als geeignete Methode, den Ubertritt der ILs in die wéssrige Phase
weitgehend zu verhindern. Bevor eine ionische Flussigkeit fiir Extraktionszwecke zur Reinigung
von Trinkwasser oder Abwasser eingesetzt wird, sollte jedoch zuvor ihr 6kotoxikologisches Profil
untersucht werden. Im Rahmen dieser Masterarbeit wurden Toxizitatstests an der einzelligen
SulBwasseralge Selenastrum Capricornutum durchgefiihrt.



Uranium in drinking water is an important issue today. For some residential areas, where well
water is used to meet drinking water needs, holding and permanent control of the uranium
content of drinking water are very important tasks. The groundwater is in constant contact with
rocks and after a possible dissolution process, these rocks may eventually contaminate this water
with their radioactive constituents. Uranium can be mobilized under oxidizing conditions and then
exists as uranyl ion (UO>?*) and the uranyl ion has good water solubility. According to the Austrian
Drinking Water Ordinance (BGBI. 11359/2012) (AGES, 2012), since 30 October 2012, the limit value
for uranium in drinking water is 15 pg/l. Uranium is a heavy metal and this limit is based on
chemical toxicity. The radiotoxicity is present only at significantly higher concentrations. Uranium
concentrations were measured at some groundwater monitoring points above the limit (15 pg/l),
for example in Seewinkel and in the central zone of the Alps (Wemhoner, et al., 2015). Currently
such a problem, as reported in the media (ORF) on 17.11.2013, is known in the district of
Drasenhofen (Weinviertel, AT) (38ug Unats1). This water is currently not drinkable (ORF, 2013). The
installation of a suitable filter system would be necessary for cleaning. As a result the uranium
content could be filtered out below the permissible value.

The aim of the master's thesis was to synthesize "tailor-made" hydrophobic ionic liquids (task
specific ionic liquids, ILs) for the extraction of uranium (VI) from aqueous phases as well as to
develop a suitable immobilization method that allows the practical use of these ionic liquids for
the purification of drinking water. The goals were to prevent the bleeding of the ILs into the
aqueous phase and to achieve a short contact time between ILs and the aqueous phase. For this
purpose, the ionic liquids trihexyltetradecylphosphonium anthranilate ([C101][Ant]),
trihexyltetradecylphosphonium 2-hydroxy-5-nitrobenzoate ([C101][HNBA]),
tricaprylmethylammonium 2- (propylthio) benzoate ([A336][PTBA]) and
trihexyltetradecylphosphonium 2- (propylthio) benzoate ([C101][PTBA]) were synthesized and
characterized.

In a next step, these ILs were successfully immobilized on active charcoal and were filled into a
suitable chromatographic column to develop a practically applicable and simple method for the
removal of naturally occurring uranium from drinking water. In doing so a back extraction was
successfully carried out with the help of HNO3s, so on the one hand reusability of the ILs could be
demonstrated and on the other hand, the radionuclide (uranium) was recovered. The results
proved that the expensive ILs can be regenerated and organic waste reduced. The whole
procedure was carried out with natural water (R6merquelle mineral water still).

Since ionic liquids can have harmful and ecotoxic properties, it is essential to ensure that the ionic
liquid does not enter the aqueous phase during the extraction process. Before an ionic liquid is
used for extraction purposes for the purification of drinking water or wastewater, its
ecotoxicological profile should first be investigated. As the environmental and toxicological
impact of the synthesized ILs is not yet clear, short-term algae toxicity assays were conducted
(algal growth inhibition tests toward the unicellular freshwater green algae species Selenastrum
capricornutum).



1 Einleitung

1.1 lonischen Flussigkeiten (ILs)

Die erste IL ist geschichtlich betrachtet bereits sehr lange bekannt und reicht bis in das Jahr 1914
zuriick. Die ersten Arbeiten beschaftigten sich mit der Synthese von Ethylammoniumnitrat,
[EtNH3]NOs, (Wasserscheid P., 2003) (Wasserscheid & Welton, 2008) (Plechkova & Seddon, 2007)
und dem Schmelzpunkt von [EtNH3]NOs, dieser lag bei 13°-14°C (Plechkova & Seddon, 2007).
Durch die Zugabe von konzentrierter Salpetersaure zu Ethylamin wurde diese Spezies (IL) gebildet
und Wasser wurde durch Destillation entfernt, um das reine Salz zu erhalten (Wasserscheid &
Welton, 2008). Wahrend auch das wasserfreie Salz bei Raumtemperatur flissig vorliegt,
enthielten die damals untersuchten Proben geringe Mengen Wasser (200-600 ppm). Die
Entwicklung der ersten ionischen Flissigkeiten mit Chloroaluminat lonen wurden im Jahr 1948
von Hurley und Wier am Rice Institute in Texas als Badfllssigkeit zum Elektroplatinieren von
Aluminium durchgefiihrt (Wasserscheid P., 2003) ( Yue, et al., 2009).

In den 1960ern beschaftigten sich Wissenschaftler mit ionischen Fllssigkeiten vor allem im
Bereich der Elektrochemie. Untersuchungen von Wissenschaftlern wie Major (Dr.) Lowell A. King,
Captain (Dr.) John S. Wilkes und Richard Carlin spielten die wichtigste Rolle bei diesem neuen
Gebiet (Wasserscheid & Welton, 2008). Vorwiegend beschaftigten sie sich mit ionischen
FlUssigkeiten (ILs) als Elektrolyte fiir Batterien (Hajek, 2011).

Nach einer 20-jahrigen Forschungsperiode sind ionische Flussigkeiten in mehreren
Anwendungsbereichen in den Einsatz gekommen und haben damit das Interesse von vielen
Wissenschaftlern geweckt (Wasserscheid & Welton, 2002). IL werden in Folge in vielen
unterschiedlichen Bereichen der Chemie eingesetzt, die insbesondere als Trennmittel (Bosmann,
et al., 2001) ( Zhang & Zhang, 2002) ( Baker , Baker , Pandey , & Bright, 2005) fiir analytische
Zwecke sehr interessant sind. ILs werden nicht nur in chemischen Prozessen, sondern auch in
vielen industriellen Bereichen eingesetzt. Die ionischen Flissigkeiten befinden sich bei
vorliegender Masterarbeit im Mittelpunkt unseres Interesses wegen der besonderen extraktiven
Eigenschaften (Wei, Yang, & Chen, 2003) (Huddleston , Willauer, Swatloski , Visser , & Rogers,
1998) ( Visser, et al., 2001).

Abbildung 1 zeigt die unterschiedlichen Anwendungsfelder von ionischen Flissigkeiten und einige
ausgewihlte Beispiele im Uberblick.



Abbildung 1: Anwendungsfelder fiir ionische Fliissigkeiten (Wasserscheid P., 2003)

Die Synthese von ionischen Flissigkeiten (ILs) und ihre Charakterisierung haben sich stetig
weiterentwickelt. In weiterer Folge kamen diese Weiterentwicklungen auch zur Anwendung. Die
Eigenschaften dieser Klasse von organischen Salzen haben in fast allen Chemiebereichen groRes
Interesse erweckt. Darliber hinaus war die Synthese von aufgabenspezifischen ILs moglich, den
sogenannten ,task specific ionic liquids”, abgekirzt TSILs, durch den Einbau funktioneller
Gruppen, welche die physikalischen und chemischen Eigenschaften stark verandern, sodass sich
neue Anwendungsmoglichkeiten erschliefen (Kogelnig, et al., 2008).

Obwohl der Ausgangspunkt von ILs in akademischen Labors stattfand, kdnnen sie nun mehrere
industrielle Anwendungen finden. Die potenziellen industriellen Anwendungen von ILs wurden
erstmals von Plechkova und Seddon diskutiert. Wegen ihrer hervorragenden physikochemischen
Eigenschaften wurde diese Green Solvent von Chemikern und Ingenieuren in den letzten zehn
Jahren rasant weiterentwickelt. Deswegen haben Anwendungen von ILs in Reaktions- und
Extraktionsprozessen grofles Interesse fiir viele Industrien geweckt. Heutzutage gibt es viele
Anbieter von ILs, von der Gramm Skala bis zur Multitonnen Skala. Manche der wichtigsten
Lieferanten sind in Tabelle 1 gelistet. Spater wurde in mehreren Unternehmen intensiv
gearbeitet, um kommerzielle Anwendungen von ILs finden zu kénnen (Qureshi , Deshmukh, &
Bhanage, 2013).



Tabelle 1: Einige der wichtigsten Lieferanten von ionischen Fliissigkeiten (Qureshi, Deshmukh, & Bhanage, 2013) (Plechkova &
Seddon, 2007)

Supplier Website

Merck http://ildb.merck.de/ionicliquids/en/startpage.htm

BASF http://www.basionics.com

Cytec http://www.cytec.com/

SACHEM http://www.sacheminc.com/products-and-services/ionic-liquids.html
DuPont http://www.dupont.com/fluorointermediates/pdf/k15303.pdf
Scionix http://www.scionix.co.uk

Solvent Innovation http://www.solvent-innovation.com/index overview.htm

loLiTec http://www.iolitec.de/ionic_e.htm

Accelergy http://www.accelergy.com/

ACROS http://www.acros.com/ Rainbow/pdf/AO lonicLiqui Eur def.pdf
Sigma-Aldrich http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search/TablePage/16255866
Kanto Chemical Co. http://www.kanto.co.jp/english/

Nippon Gohsei http://www.nichigo.co.jp/english/pro/chemical.html

Solchemar http://www.solchemar.com/

Chemada http://www.chemada.com/cat0.htm

Merck KGaA/EMD Chemicals http://ildb.merck.de/ionicliquids/en/startpage.htm

Neben den vielen Anwendungsgebieten fiir ILs, wie in Abbildung 1 gezeigt, wird von Natalia V.
Plechkovaa und Kenneth R. Seddon erwartet, dass ionische Flissigkeiten kommerziell in den in
Abbildung 2 dargestellten Gebieten verwendet werden konnten. Beispielweise koénnten
pharmazeutische Anwendungen erwachsen oder weitere Anwendungen wie petrochemische
Anwendungen realisiert werden. Jedenfalls, die aufregendsten Anwendungen werden
unvorhersehbar sein (Plechkova & Seddon, 2007).

* Electrolyte in batteries

* Metal plating
* Solar Panels
* Fuel cells
* Electro-optics * Biomass processing
* Refractive index * lon propulsion * Drug delivery

.

" Bacrnib Y & Plookes

.

Binary and ternary systems j \ A
/ M % * Embalming

of
* Coatings %hp j * Matrices for mass
spectrometry

* Gas chromatography

columns

* Stationary phase for

HPLC

* Lubricants
£t

* Dispersing agents * Synthesis

* Compatibilisers * Catalysis

* Microwave chemistry
* Nanochemistry

*Multiphasic reactions and extractions

Abbildung 2: Die mégliche zukiinftige Anwendungen von ILs (Plechkova & Seddon, 2007)
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Die Uiberraschende Zukunft flr ionische Flissigkeiten kénnte nicht besser beschrieben werden:

» Wann und in welchem Bereich ist also mit weiteren technischen Anwendungen zu
rechnen? Am wahrscheinlichsten sind zundchst solche Verwendungen, bei denen durch den
Einsatz ionischer Fliissigkeiten neue technische Eigenschaften eines Verfahrens oder eines
Gerites erschlossen werden, die in dieser Form bisher nicht moglich waren. Die stetig
wachsende Zahl an Patentanmeldungen belegt das enorme wirtschaftliche Interesse an dieser
neuen Materialklasse. Man darf gespannt sein, mit welcher Dynamik diese Entwicklung
fortschreitet.”

(Wasserscheid P., 2003 : 62)

Was sind ionische Fliissigkeiten (ILs)?

lonische Flussigkeiten (ILs) sind definiert als niedrig schmelzende Salze, die einen Schmelzpunkt
unter 100°C aufweisen. Eine andere wichtige Eigenschaft der ionischen Flissigkeiten ist, dass die
meisten von ihnen in einem groRen Temperaturbereich flissig sind (Wasserscheid & Welton,
2002). Dariber hinaus konnen ihre Eigenschaften durch unterschiedliche Kombinationen und
Modifikationen der Anionen und Kationen gezielt eingestellt werden. Beispielweise kann die
Loslichkeit der ILs in Wasser oder organischen Losungsmitteln durch Variation der Seitenketten
des Kations und die Auswahl geeigneter Anionen gezielt gesteuert werden (Lee, 2006). Diese
Green Solvents konnen je nach den verwendeten Kationen und Anionen sehr unterschiedliche
physikalische und chemische Eigenschaften zeigen aber alle Sorten von ILs besitzen drei
gemeinsame Eigenschaften:

¢ |Ls bestehen aus Kationen und Anionen;
¢ |Ls schmelzen unter 100°C;

e |Ls besitzen einen vernachldssigbaren geringen Dampfdruck, unterhalb der Temperatur ihrer
thermischen Zersetzung (Wasserscheid P., 2003).

lonischen Flissigkeiten bieten der Entwicklung neue Verfahren mit ihren vorteilhaften
Eigenschaften, die in Tabelle 2 dargestellt sind.



Tabelle 2: Vorteile ionischer Fliissigkeiten fiir die Entwicklung neuer Verfahren (Wasserscheid P., 2003)

Vorteil

kein unkontrolliertes Abdampfen; keine
Losungsmittelverunreinigungen im Produkt
Reduzierung des Losungsmittelbedarfs;
Reduzierung der AnlagengroRe

Erhohung der Raum-Zeit-Ausbeute
Reduzierung der bendétigten Rohstoffmenge,
Reduzierung der anfallenden Nebenprodukte
Reduzierung der bendtigten
Katalysatormenge

kein unkontrolliertes Abdampfen; keine
Losungsmittelverunreinigungen im Produkt

Eigenschaften der ionischen Fliissigkeiten
nicht flichtig

sehr gute Losungseigenschaften

erlaubt oftmals hohere Reaktivitat
erlaubt oftmals hohere Selektivitat

erlaubt oftmals hohere Stabilitat der
eingesetzten Katalysatoren

erlaubt oftmals mehrphasige
Reaktionsfiihrung

Die Eigenschaft ,Vernachlassigbarer Dampfdruck” macht ILs zu einer wichtigen Alternative zu
herkdmmlichen Losungsmitteln. Die ILs minimieren das Risiko einer atmospharischen
Kontamination und reduzieren die damit verbundenen gesundheitlichen Bedenken (Plechkova &
Seddon, 2007). Daher gelten sie als umweltfreundliche Alternative zu den flliichtigen organischen
Losungsmitteln (Lee, 2006). In Tabelle 3 ist ein kurzer oberflachlicher Vergleich von ILs und
organischen Losungsmitteln angegeben. Wegen der Umweltvertraglichkeit kénnen ionische
Flussigkeiten als "Green Solvents" (Earle & Seddon, 2009) (Zhao, Xia, & Ma, 2005) (Yang & Panb,
2005) (Plechkova & Seddon, 2007) bezeichnet werden, da sie dazu beitragen kdnnen, die Menge
an Losungsmitteln oder Katalysatoren in einer chemischen Reaktion zu reduzieren (Plechkova &
Seddon, 2007).

Tabelle 3: Vergleich der organischen Lésungsmittel mit ionischen Fliissigkeiten (Plechkova & Seddon, 2007)

Property Organic solvents lonic liquids

Number of solvents  >1000 >1,000,000

Applicability Single function Multifunction

Catalytic ability Rare Common and tuneable

Chirality Rare Common and tuneable

Vapour pressure Obeys the Clausius—Clapeyron Negligible vapour pressure under normal
equation conditions

Flammability
Solvation
Polarity

Tuneability
Cost

Recyclability
Viscosity/cP

3
Density/g cm
Refractive index

Usually flammable

Weakly solvating

Conventional polarity concepts
apply

Limited range of solvents available

Normally cheap

Green imperative
0.2-100
0.6-1.7

1.3-1.6

Usually nonflammable
Strongly solvating
Polarity concept questionable

Virtually unlimited range means “designer
solvents”

Typically between 2 and 100 times the cost of
organic solvents

Economic imperative

22-40,000

0.8-3.3

1.5-2.2




Es sollte jedoch angemerkt werden, dass ihre Eigenschaft, einen niedrigen Dampfdruck zu
besitzen, ionische Flissigkeiten nicht unbedingt ,green” macht, falls diese ionischen Flissigkeiten
giftig und nicht biologisch abbaubar sind (Plechkova & Seddon, 2007).

Es wurde fast allgemein angenommen, dass ionische Fllssigkeiten nicht verdampfen kénnten.
Aber eine Arbeit von Earle et al. ( J. Earle, et al., 2006) (Plechkova & Seddon, 2007) zeigte, dass
Destillation von ILs unter den geeigneten Bedingungen, die hohe Temperatur und niedriger Druck
sind, moglich war und mit Hilfe dieser Arbeit konnten Mischungen von ILs durch fraktionierte
Destillation getrennt werden. Heildt das, dass ILs nicht Green Solvent sind? Earle und Kollegen
haben eindeutig angegeben, dass der Dampfdruck von ionischen Flissigkeiten bei nahezu
Umgebungsbedingungen vernachldssigbar sind und viele ionische Flissigkeiten unterhalb ihrer
thermischen Zersetzungstemperaturen keine Verdampfung zeigen (Plechkova & Seddon, 2007).
An dieser Stelle ist die Frage berechtigt, ob ILs toxisch wirken kdnnen, obwohl sie einen
vernachldssigbaren Dampfdruck besitzen? Es ist unwahrscheinlich, dass ILs als
Luftverunreinigungen oder als Inhalationstoxine wirken, aber sie konnen potentielle Wasser- und
Bodenverunreinigungen verursachen. Daher spielen ihre Bestandigkeit in Luft, Wasser und
Boden; (Bio-) Abbau; Migration im Grundwasser; Bioakkumulation in aquatischen oder
terrestrischen Organismen und die (Oko-) Toxizitidt von ILs eine sehr wichtige Rolle fiir ihre
Umweltauswirkungen (Bubalo, Radosevié, Redovnikovi¢, Halambek, & Sréek, 2014). Das heifdt,
bevor eine IL fiir Extraktionszwecke eingesetzt wird, sollte zuvor ihr 6kotoxikologisches Profil
untersucht werden. Deswegen wurden in dieser Arbeit nicht nur Extraktions-Eigenschaften von
ILs, sondern auch das Toxizitatsprofil an Algen untersucht.

Experimente haben gezeigt, dass die Einfihrung von funktionellen polaren Gruppen in die
Alkylkette die Toxizitdt von ILs verringert und die Bioabbaubarkeit in gewissem Male erhoht
(Pham, Cho, & Yun, 2010). Durch Kopplung mit geeigneten funktionellen Gruppen kénnen
umweltfreundliche ILs erhalten werden. Es wurde auch beobachtet, dass eine Zunahme der
Alkylkettenlange oder Lipophilie mit einer Zunahme der Abbaurate sowie einer Zunahme der
Toxizitdt zusammenhangt. Dies weist auf einen Zielkonflikt zwischen der Minimierung der
Toxizitat und der Maximierung der biologischen Abbaubarkeit der ILs hin. Es ist daher auch
wichtig, dass sich Pyridinium in toxikologischer Hinsicht und auch in Bezug auf die Eigenschaft des
mikrobiellen Abbaus umweltfreundlicher als Imidazolium erwiesen hat (Pham, Cho, & Yun, 2010).
Auller bei den Imidazolium-ILs liegen fiir die meisten ionischen Flissigkeiten leider nicht viele
Studien in Hinsicht auf ihre Toxizitdat und Bioabbaubarkeit vor. Bei einer Studie wurde gezeigt,
dass die negativen Auswirkungen von Imidazolium ILs, die das gemeinsame 1-Ethyl-3-
methylimidazolium [EMIM] -Kation enthielten und mit flinf verschiedenen Anionen: Bromid [Br],
Nitrat [NOs], p-Toluolsulfonat (Tosylat) [Ts], Dimethylphosphat [dMP] und Methansulfonat [MS]
gekoppelt waren, von der angewandten ILs-Konzentration abhdngig waren (Biczak, Pawtowska,
Bafczewski, & Rychter, 2014).

Zum Beispiel kann man hydrophobe ionische Fliissigkeiten zur Extraktion bestimmter Stoffe aus
wassrigen Phasen mit einer hohen Trennwirkung herstellen. Das Ausbluten der ILs in die wassrige
Phase kann weitgehend mit einer hoheren Hydrophobizitat verhindert werden. Analytische
Experimente im Labor (Srncik, et al., 2009) zeigten, dass Uranverbindungen aus wassrigen
Losungen fast mit 100% Erfolg eliminiert werden kdnnen (Srncik et al., 2009).



Aus diesem Grund kénnte man groRe chromatographische Saulen mit immobilisierten ionischen
Flussigkeiten auf geeignetem Tragermaterial in industriellen Malistaben anfertigen. Damit
kénnten Uranverbindungen bzw. chemische Verbindungen von anderen stabilen und instabilen
Radionukliden erfolgreich entfernt werden, und zwar nicht nur aus Wassern von Modelll6sungen
in chemischen Labors, sondern auch in der Praxis aus Abwassern sowie Trinkwdssern (Sap, 2014).

M. Srncik et al. (2009) haben an einer neuen Methode zur Verkilrzung und Vereinfachung des
chemischen Verfahrens zur Bestimmung von Uran in natlirlichen Wasserproben, insbesondere
fur groRBe Volumina, gearbeitet, weil die konventionelle radiochemische Urananalyse, die in
Vorkonzentrierung und Sdaulenchromatographie entsteht, sehr zeitaufwendig ist. Daflir wurden
hydrophobe ILs als potentielles Extraktionsmittel fiir Uran aus wassrigen Losungen untersucht,
um das konventionelle Verfahren zu beschleunigen. Die Ergebnisse haben gezeigt, dass
Uranverbindungen mit hydrophobe ILs aus wassrigen Losungen erfolgreich eliminiert werden
konnen (Srncik, et al., 2009).

In der vorliegenden Arbeit wurden ILs auf einem geeigneten Adsorbens immobilisiert. Es war
unser Ziel das Ausbluten von ILs in die wassrige Phase zu verringern, dabei aber gleichzeitig die
Extraktionseigenschaften der TSILs beizubehalten. Auf diese Weise kann man die zu verwendende
Menge der teuren ionischen Flissigkeit minimieren, und damit an organischen Stoffen sparen
und somit eine umweltfreundliche Methode generieren. Diese Methode kann moglicherweise
nach entsprechender Weiterentwicklung fiir die Entfernung von Radionukliden oder
Schwermetallen aus Abwassern und Trinkwassern erfolgreich verwendet werden (Sap, 2014).

Trinkwasseraufbereitungsverfahren zur Uranentfernung

Es gibt einige wesentliche Trinkwasseraufbereitungsmethoden, die Flockung, Membranverfahren
bzw. Nanofiltration und Umkehrosmose, Sorptionsverfahren bzw. lonenaustauscher und sonstige
Verfahren zur Uranentfernung umfassen. Diesen Hauptklassen sind wiederum in sehr viele
verschiedene Einzelmethoden unterteilt ( Bahr, 2012) ( Mallick, 2007). Unter sonstige Verfahren
konnen zum Beispiel Enthartungsverfahren, welchen das Prinzip der chemischen Fallung
zugrunde liegt, und biologische Verfahren zdhlen ( Bahr, 2012). In Tabelle 4 sind
Trinkwasseraufbereitungsverfahren mit deren Wirksamkeit zusammengestellt. Erwdhnenswert
ist das Adsorptionsverfahren, welches in der Trinkwasseraufbereitung weit verbreitet ist. Hier
spielt Aktivkohle die wichtigste Rolle, die z.B. bei manchen Radionukliden wie Radon oder
Radiojod eine gute Entfernungsleistung besitzt aber nicht bei Uran ( Bahr, 2012) (Haberer, 1989).
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Tabelle 4: Wirksamkeit verschiedener Trinkwasseraufbereitungsverfahren bei der Uranentfernung ( Bahr, 2012)

Aufbereitungsverfahren Wirksamkeit Bemerkung

Flockung mit bedingt wirksam Optimierung notwendig

Filtration/Sedimentation

Enthartung (chemische Fallung) | bedingt wirksam Spezielle Bedingungen

Sorptionsverfahren wirksam Anionenaustauscher: sehr wirksam
Metalloxide: bedingt wirksam

Membranverfahren wirksam Verdanderung der Wasserzusammen-

(Nanofiltration/Umkehrosmose) setzung durch (Teil-) Entsalzung

Entsdauerungsverfahren nicht wirksam -

Oxidation/Desinfektion nicht wirksam -

Biologische Verfahren nicht wirksam -

Untersuchungen haben gezeigt, dass die Flockung zur Uranentfernung erfolgreich eingesetzt
werden kann. Aber eine wirksame Uranentfernung ist nur moglich durch eine hohe
Flockungsmitteldosierung und eine Optimierung der Betriebsbedingungen. Daher sind die
Nachteile die notwendige Flockenabtrennung mit dem resultierenden hoheren
Schlammaufkommen ( Bayerisches Landesamt fiir Umwelt , 2009). Deswegen ist diese Methode
in Hinblick auf eine alleinige Uranentfernung unwirtschaftlich. Laboruntersuchungen an der TU
Berlin waren zur Uranentfernung durch Eisenhydroxidflockung mit niedrigen Fe-Konzentrationen
in carbonatfreien Modellwassern erfolgreich. Aber bei realen Grundwdssern waren hohe
Eisenkonzentrationen notwendig ( Bahr, 2012).

Die Membranverfahren werden Ublicherweise nach der GroRe der zuriickgehaltenen
Wasserinhaltsstoffe unterschieden, und aufgrund der MolekiilgroRe und der Ladung des
Uranylcarbonatokomplexes sind die Membranverfahren z.B. Umkehrosmose wirksam fiir eine
Uranentfernung. Nachteile sind, dass es zu einer erheblichen Veranderung der
Wasserzusammensetzung des Rohwassers kommt. Ein weiteres Problem sind erhohte
Urangehalte in salzhaltigen Konzentraten, die weiterbehandelt werden missen. ( Bahr, 2012) (
Mallick, 2007). Deshalb erscheinen Umkehrosmose und auch Nanofiltration nicht wirtschaftlich.

Zahlreiche Forscher haben berichtet, dass durch stark basische Anionenaustauscher Uran
erfolgreich extrahiert werden konnte. Dabei konnte eine Regeneration der lonenaustauscher zum
Beispiel mit NaCl realisiert werden (Graber, 1976) ( Bahr, 2012) ( Mallick, 2007). Ein TENEWA-
Projekt, das im Jahr 2000 beendet wurde, kam zum Ergebnis, dass der stark basische
Anionenaustausch das geeignete Verfahren zur Uranentfernung (> 95%) aus Trinkwasser ist
(Annanmaeki, 2000).
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Ziel ist mit allen oben erwdahnten Methoden, die selektive Entfernung des Urans unter moglichst
geringer Verdanderung der chemischen Zusammensetzung des Wassers zu erreichen ( Bahr, 2012).
Jede Methode besitzt neben den Vorteilen mehr oder weniger Nachteile. Das zeigt
Wissenschaftlern, dass sie eine neue Methode zur Uran Extraktion aus Trinkwasser oder auch
Abwadsser entwickeln sollen und die neue Methode umweltfreundlich, kostengtlinstig, regulierbar
und praktisch einsetzbar sein sollte. Das Ziel dieser Arbeit ist es, immobilisierte ILs, als eine
potentiale Alternative zu aktuell verwendeten Reinigungsstrategien, zur Uran Entfernung
einzusetzen, und festzustellen, ob diese die oben erwahnten Probleme 16sen kénnten.
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2 Materialien und Methoden

2.1 Analytische Messmethode

Aktivitatsmessung mittels LSC (Liquid Scintillation Counting)

Fiir die LSC-Messung muss ein bestimmtes Volumen der Proben mit Szintillationscocktail
HiSafelll® gemischt werden. Ein Flissiszintillationscocktail ist ein Gemisch aus zwei Komponenten
(Szintillator= Aktivator und Wellenlangenshifter) geldst in einem organischen Losungsmittel. Die
Aktivitat des Radionuklids (Uran) wurde mit einem 1220 Quantulus Liquid Scintillation Counter
(LKB Wallac , Finland) gemessen. Fiir die LSC-Messung wurde 5 ml wassrige Lésung mit 15 ml
Cocktail gemischt; die Zdhlrate wurde in cpm angegeben (1 cpm=16,67 mBq; Messefficiency fiir
a-Teilchen: 100%).

DOC- Messung

Die geldsten organischen Kohlenstoffwerte bzw. engl. Dissolved Organic Carbon (DOC) in
wassriger Phase wurden (iber die Verbrennungsmethode mit einem nicht dispersiven
Infrarotdetektor (NDIR) in einem TOC-VCPH von Shimadzu bestimmt. Fir die DOC-Messung
wurde 12 ml der Probe Uber ein Spritzenvorsatzfilter (0,2 um PTFE Membran, VWR) filtriert,
dadurch konnte die Endkonzentrationen der IL in der wassrigen Phase ermittelt werden, die
Proben wurden in einem verschlossenen, gut beschrifteten Glasgefall im Kihlschrank
aufgehoben.

2.2 Synthese von ionischen Flissigkeiten

Bei der Synthese der Produkte wurden ,reagent grade” Chemikalien eingesetzt. Die Lagerung der
Produkte erfolgte bei Raumtemperatur in geschlossenen Glasgefdllen. Es wurden
Synthesevorschriften verwendet, die zuvor von Raphlin Mirabeau Leyma entwickelt worden
waren (Leyma, et al., 2016).

Diese ILs sind aus kommerziell erhdltlichen  Tricaprylmethyammonium  und
Trihexyl(tetradecyl)phosphonium-Kationen mit Chlorid-Anionen als Gegenion leicht erhaltlich
(Tricaprylmethylammonium chloride (Aliquat 336) und Trihexyltetradecylphosphonium chloride
(Cyphos IL 101)). Nach einer Substitutionsreaktion der Chlorid-Anionen mit Anthranilate bzw. 2-
hydroxy-5-nitrobenzoate oder 2-(propylthio)benzoate kénnen diese vier ILs hergestellt werden.

Die in dieser Arbeit untersuchten ionischen Flissigkeiten waren mit Kurznamen [C101][Ant],
[C101][HNBA], [A336][PTBA] und [C101][PTBA] (vollstandige Namen: siehe Abkiirzungen!).
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Synthese von Trihexyltetradecylphosphonium anthranilate, abgekiirzt [C101][Ant] oder Ant

o 0
C"“HZB.H C.H CHyg
C.H 13 \ C.H _
8 13 ~p o+ OH MaheD CSH13--&P+/ & 13 0o
| NH MeOH |
CH
8 13 2 CHis NH,
irihexyltetradecylphosphonium chioride anthranilic acid trihexyitetradecyiphosphonium anthranilate
[C101][AM]

Abbildung 3: Synthese von Trihexyltetradecylphosphonium anthranilate

In Abbildung 3 ist die Synthese von Trihexyltetradecylphosphonium anthranilate ([C101][Ant]) aus
Cyphos IL 101 und Anthranilsaure dargestellt und in Tabelle 5 sind die Mengen der verwendeten
Chemikalien fir die Synthese von [C101][Ant] gelistet.

Tabelle 5: Die Menge der verwendeten Chemikalien fiir die Synthese von [C101][Ant]

Verbindung Name C101 Anthranilsaure NaMeO
Verhaltnisformel C32HesCIP CsH7NO; NaMeO
Molare Masse 519.31 g/mol 137.14 g/mol 54.02 g/mol
N= Aquivalent 1 1 1

Gewicht 501¢g 1,32¢ 0,51¢g
Ausbeute 78 %

Trihexyltetradecylphosphonium anthranilate ([C101][Ant]) wurde mit eine Ausbeute von 78%
erhalten.

Synthese von Trihexyltetradecylphosphonium 2-hydroxy-5-nitrobenzoate, abgekiirzt
[C101][HNBA] oder HNBA

0]

CiaHag QN C.H i
C.H \,_-CH - z 14729 O,N -
6 13“‘--.T 19 0 + OH __ _ C5H13EL+/CBH13 2 O

OH |
CH OH
6 13 CEH13
trinexyltetradecylphosphonium chloride 2-hydrepgy-S-nitrobenzoic acid trihexyitetradecylphosphonium 2-hydrosy-S-nitrobenzoate

[C101][HNBA]

Abbildung 4: Synthese von Trihexyltetradecylphosphonium 2-hydroxy-5-nitrobenzoate
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In Abbildung 4 ist die Synthese von Trihexyltetradecylphosphonium 2-hydroxy-5-nitrobenzoate
([C101][HNBA]) aus Cyphos IL 101 und 2-Hydroxy-5-nitrobenzoesadure dargestellt und in Tabelle
6 sind die Mengen der verwendeten Chemikalien fiir die Synthese von [C101][HNBA] gelistet.

Tabelle 6: Die Menge der verwendeten Chemikalien fiir die Synthese von [C101][HNBA]

Verbindung Name Cci01 HNBA NaMeO
Verhiltnisformel C32HesCIP C7HsNOg4 NaMeO
Molare Masse 519.31 g/mol 183.12 g/mol 54.02 g/mol
N= Aquivalent 1 1 1

Gewicht 543¢g 191¢g 0,54 ¢
Ausbeute 82%

Trihexyltetradecylphosphonium 2-hydroxy-5-nitrobenzoate ([C101][HNBA]) wurde mit eine
Ausbeute von 82% erhalten.

Synthese von Tricaprylmethylammonium 2-(propythio)benzoate, abgekiirzt [A336][PTBA]
oder NiSu007

0 O
H:ﬁ cH qu\ o}
CaHﬂ"“m.N‘/ g 17 cl OH MNavie0 CBH1?RN+/CBH1? W
| ¥ s~ MeQH | 8
CeHyy CgHyz
tricapryimethytammonium chioride 2-{propylthio)benzoic acid tricapryimethylammonium 2-(propylithiojbenzoate
A336 PTEA

[A336][PTBA]

Abbildung 5: Synthese von Tricaprylmethylammonium 2-( propylthio)benzoate

In Abbildung 5 ist Synthese von Tricaprylmethylammonium 2-(propylthio)benzoate
([A336][PTBA]) aus Aliquat 336 und 2-(Propylthio)benzoesdure dargestellt und in Tabelle 7 sind
die Mengen der verwendeten Chemikalien fir die Synthese von [A336][PTBA] gelistet.
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Tabelle 7: Die Menge der verwendeten Chemikalien fiir die Synthese von [A336][PTBA]

Verbindung Name Aliquat 336 PTBA NaMeO
Verhialtnisformel CasHsaNCl C10H120,S NaMeO
Molare Masse 404,16 g/mol 196,27 g/mol 54.02 g/mol
N= Aquivalent 1 1 1

Gewicht 500¢g 2,43 g 0,65¢
Ausbeute 67%

Tricaprylmethylammonium 2-(propylthio)benzoate ([A336][PTBA]) wurde mit eine Ausbeute

von 67% erhalten.

Synthese von Trihexyltetradecylphosphonium 2-(propylthio)benzoate, abgekiirzt

[C101][PTBA] oder NiSu008

CiHz
Cus“-all' +.~CgHys

|
CeHis

trinexyitetradecy!phosphonium chioride

cim

+ SW

2-(propythio}benzoic acid
PTBA

C14H29||I
Nd“"'o, CsH13“‘“-=p
MelH |

CSH13

o]
g7 >~

+/CEH13

trinexyitetradecy!phosphonium 2-(propyithicibenzoate

Abbildung 6: Synthese von Trihexyltetradecylphosphonium 2-( propylthio)benzoate

[CACA][PTBA]

In Abbildung 6 ist Synthese von Trihexyltetradecylphosphonium 2-(propylthio)benzoate
([C101][PTBA]) aus Cyphos IL 101 und 2-(Propylthio) benzoesaure dargestellt und in Tabelle 8 sind
die Mengen der verwendeten Chemikalien fiir die Synthese von [A336][PTBA] gelistet.

Tabelle 8: Die Menge der verwendeten Chemikalien fiir die Synthese von [C101][PTBA]

Verbindung Name C101 PTBA NaMeO
Verhaltnisformel C32HesCIP C10H120,S NaMeO
Molare Masse 519.31 g/mol 196,27 g/mol 54,02 g/mol
N= Aquivalent 1 1 1

Gewicht 508¢g 192¢g 0,53¢
Ausbeute 86%

Trihexyltetradecylphosphonium 2-(propylthio)benzoate ([C101][PTBA]) wurde mit eine
Ausbeute von 86% erhalten.
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Die Prozedur:

Fir die Synthese von den oben erwahnten ILs wurden die unten angegebenen Prozedur Schritte
durchgefihrt:

o Abwiegen entweder [C101] oder [A336] in einem Rundkolben.

e Hinzufiigen MeOH (75 ml) unter dem Rihren bei Raum Temperatur.

e Hinzufiigen anionischen Teil der IL und NaMeO.

e Umrihren fir 2 Stunden

e Abdestillieren MeOH unter Rotationsverdampfer.

e Hinzuflgen Dichlormethan (30 ml) und dest. H,O (50 ml). Zwei Phase Unterschiede sollten
sichtbar sein.

e Die Losung wird in einen Scheidetrichter geleert.

e Die wassrige Phase wird noch zwei Mal mit Dichlormethan (je 30 ml) extrahiert und die
organische Phase jedes Mal in einem Erlenmeyerkolben gesammelt. Entsorgen der
wassrigen Phase.

e Trocknen der organischen Phase tiber Na;SOa. Hinzufligen Na;SOa bis die Losung klar ist.

o Filtrieren der Losung in einem abgewogenen Rundkolben.

e Abdampfen des Losungsmittels unter Rotationsverdampfer (bei ~ 760 mbar, T = 40 °C).

e Trocknung des Produkts unter Vakuum.

e Charakterisierung: Die hergestellten ILs wurden mittels H-NMR (in d®-DMSO)
charakterisiert. Daflr wurden die Produkte in NMR-R6hrchen zwischen 3-5 mg
abgewogen und in 0,6 ml DMSO aufgelést. NMR-R6hrchen wurde oben beschriftet und
vor dem Messung gut geschiittelt. Die *H-Spektren wurden auf einem Bruker Avance III™
500 MHz-Spektrometer in DMSO-dsé bei 298 K unter Verwendung von
Standardpulsprogrammen bei 500.10 (*H) aufgenommen.

2.3 Toxizitdtsversuche an Algen

In dieser Master Arbeit wurden vier verschiedenen ionischen Flussigkeiten (Abbildung 3,
Abbildung 4, Abbildung 5 und Abbildung 6) synthetisiert. Da von Trihexyltetradecylphosphonium
anthranilate Abk. mit [C101][Ant] oder Ant und Trihexyltetradecylphosphonium-2-hydroxy-5-
nitrobenzoate Abk. mit [C101][HNBA] oder HNBA, noch keine Toxizitatsdaten vorliegend waren,
wurden mit diesen ILs Toxizitatstests an einer Griinalgenspezies, Selenastrum capricornutum
(Abbildung 7), durchgefiihrt. Die Algen wurden von der Algenkultursammlung der Universitat
Gottingen zur Verflgung gestellt.
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Abbildung 7: Griinalgenspezies Selenastrum Capricornutum (Stand: 18.10.15
http.//fmp.conncoll.edu/Silicasecchidisk/LucidKeys3.5/Keys v3.5/Carolina35 Key/Media/Htm I/Selenastrum Main.html )

Bei Selenastrum capricornutum geht es um eine einzellige, nicht bewegliche, halbmond- bzw.
sichelformige Griinalge. Selenastrum capricornutum kommt meistens im StiRBwasser vor und ihr
durchschnittliches Volumen betragt von 40 bis 60 um3. Die Vorteile diese Algen sind, dass sie im
Labor leicht geziichtet werden kénnen und dass das Wachstum schnell genug ist, um in 72 h
Toxizitatstests eingesetzt werden zu kénnen. Die Morphologie ist einheitlich und die Algen
klumpen nicht zusammen. Diese Eigenschaft macht sie fiir die Zellzahlung ideal. Als weitere
besondere Eigenschaft ist die Spezies maRig empfindlich gegeniber toxischen Substanzen. (Hall
& Golding, 1998)

S. capricornutum wurde vor dem Versuch im BBM (Bold “s Basal Medium) vorkultiviert und
dasselbe Medium wurde auch fir die Toxizitatstests eingesetzt. Die Zusammensetzung dieses
Mediums, wie in Tabelle 9 gezeigt ist, ist in der Publikation Bischhoff und Bold (1963), verandert
nach Starr und Zeikus (1993) angegeben (Bischoff & Bold, 1993) ( Starr & Zeikus, 1993).

Bevor der Toxizitatstest mit den ILs [C101][Ant] und [C101][HNBA] angefangen wurde, wurde die
Zellkonzentration-optische Dichte Kurve, die hier als ,Zellwachstum-Kurve” genannt ist, fir
Selenastrum capricornutum ermittelt und aus der Grafik eine lineare ,Zellwachstumsgleichung”
ermittelt. Das Ziel war es, mit dieser Gleichung die Zellkonzentration von Algen mit Hilfe der
gemessenen optischen Dichten zu bestimmen und arbeitsaufwendige Zellzahlung mittels der
ermittelten Gleichung zu erleichtern (siehe Abbildung 8, Abbildung 9 und Abbildung 10).

Zuerst wurde die unter dem Mikroskop (Reihert-Jung Neovar 2; Objektiver USA AO 1022;

Zellkammer 0,100 mm Tiefer Neubauer) gezdhlte Algenstamml6sung, deren Zellkonzentration ca.
107 betragt, im Bereich ca. 10°> mit BBM verdinnt.
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Herstellung von BBM (Bold s Basal Medium):

Tabelle 9: Die Menge der verwendeten Chemikalien fiir die BBM Herstellung

Stammldsung g/400 ml H.0
A NaNOs3 10
B CaCl,. H20 1
C MgS04.7 H20 3
D K2HPO4.3 H,0 3
E KH2PO4 7
F NaCl 1
/100 ml H,0
G Thiamine 0,1
H Biotin 0,0025
I Vitamin B12 0,0015
J

PIV Metalllésung (pH= 6,4)
In 1 | dd H20 hinzufiigen 0,750 g Na;EDTA sowie folgende Chemikalien und
vollstandig auflosen.

FeCls.6H,0 97 mg
MnCl,.4H,0 41 mg
ZnCl; 5mg
CoCl,.6 H,0 2mg
NaxMo004.2H,0 4 mg

In 940 ml dd H,0 wurden folgende Volumen von oberen Losungen hinzugefigt:
a. 10 ml von jeden Stammloésungen A-F
b. 1 mlvon Stamml6sung G
c. 10 pl von jeden Stammldsungen H-I
d. 6 mlvon Stammldsung J

Als letztes wurde BBM mit sterilem Filter Papier (Sartorius stedim) filtriert und in geschlossenen
gut beschrifteten Schottflaschen von Pyrexim Kihlschrank aufbewahrt. Nach der Herstellung des
BBM wurden von der Algenstammldsung drei neue Lésungen, die ca. 10° Zellen pro ml
Konzentrationen betragen, hergestellt.

Als Probenbehiltnisse dienten 250 Milliliter Schottflaschen von Pyrex, auf die der Deckel nicht
fest aufgesetzt wurde, um einen ausreichenden Gasaustausch zu ermoglichen. Um
Fremdkontaminationen zu vermeiden, wurden alle Materialien, die mit den Algen in Kontakt
kommen wirden, vor dem Versuch mit EtOH gut gespilt und im Trockenschrank (VWR DRY-Line)
getrocknet. Die Proben wurden gleichmaRig zwischen den 58W\77 T5 Leuchtstoffrohren standig
beleuchtet und um dies zu gewahrleisten, wurden sie mit einer Geschwindigkeit von 300 rpm im
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Wasserbad bei 16°C Zimmertemperatur gerihrt. Der Raum, in dem die Versuche durchgefihrt
wurden, wurde dunkel gehalten, um Einwirkung durch Fremdlicht zu vermeiden.

Die optischen Dichten wurden mit 10 ml Proben mittels UV-Vis Spektrometer (Perkin Elmer,
Lambda 35) und pH-Werte an der Glaselektrode ermittelt. Die Zellzahl unter dem Mikroskop
(Reihert-Jung Neovar 2) wurde mit Hilfe eines manuellen Handzdhlers gezahlt und die
Zellkonzentrationen mittels der unten angegebenen Formel berechnet. Dabei ist berlicksichtigt
worden, dass jede Probe von Algen drei Mal gezahlt wurde.

Formel 1: Zellkonzentration-Bestimmung

Anzahl Zellen
Ausgezahlte Fliche (mm?) * Kammertiefe(mm) x Verdinnung

= Zellen/mL

Kammertiefe:1 mm
Verdiinnung:1

2.3.1 Toxizitat von [C101][HNBA] und [C101][Ant] auf Selenastrum capricornutum

Fiir die Experimente mit [C101][HNBA] wurde 2,03 g der IL eingewogen und mit 100 ml Millipore-
Wasser im Erlenmeyerkolben eingefillt und mit Al-Folie gut geschlossen. Dann wurde die
Mischung fiir 24 h am ,,Rotefix 32A“ Rittler bei 250 rpm geschiittelt. Danach wurden 90 ml (3*30
ml) des wissrigen Uberstandes mittels einer Pipette in R6hrchen (45 ml) transferiert. SchlieRlich
wurde 30 min lang am ,,Hettich Zentrifugen” bei 40*100 rpm zentrifugiert und weiterverwendet.
Bei den [C101][Ant] Experimenten wurden 2,04 g der IL eingewogen, sowie [C101][HNBA]
Experimente bei gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Fir beide Experimente war die
Anfangskonzentration der Algenstammlésung 107 Zellen pro Milliliter und sie wurde fir die
Toxizitatsversuche auf 10° Zellen pro Milliliter verdiinnt.

Um statistische AusreiRer identifizieren zu kénnen, wurden fir jede der zu testenden IL-
Konzentrationen drei Algenkulturen prapariert. Die Kontrollproben enthielten keine IL sondern
nur Algenkulturmedium. Die Konzentrationen der verwendeten IL-Lésungen sind in
nachfolgender Tabelle 10 angegeben. Die 10% IL-Mischungen wurden beispielsweise hergestellt,
in dem 20 ml des IL gesattigten Wassers 170 ml Algenkulturmedium (BBM) und 10 ml S.
capricornutum-Losung vermischt wurde. Auf die gleiche Weise wurden die Kulturen mit IL
Konzentrationen von 1%, 0,1% und 0,01% hergestellt.

20



Tabelle 10: Schema der Algenkulturproben (Gesamtvolumen 200 mL)

10%IL- 1%IL- 0,1%lIL- 0,01%lIL- Kontrollprobe
Mischung Mischung Mischung Mischung
Mit IL gesattigtes 20 2 0,2 0,02 -
Reinstwasser (ml)
S. capricornutum (ml) 10 10 10 10 10
BBM (ml) 170 188 190 190 190

Fiir die Messungen von optischen Dichten wurden von den Proben jeweils 10 ml entnommen.
Nach 72 h wurden wie bei 0 h die pH-Werten, Zellzahlen und die optischen Dichten wieder
gemessen.

Um die Bedingungen einer Flissig-Flussig-Extraktion zu simulieren, wurde untersucht, wie viel
von den ionischen Flissigkeiten [C101][HNBA] und [C101][Ant] beim Schitteln mit Wasser in die
wassrige Phase ausblutet und wie toxisch die resultierende wassrige Phase fiir Algen ist. Um die
Endkonzentrationen der IL in der wassrigen Phase zu ermitteln, wurde vor jedem Toxizitatstest
der gel6ste organische Kohlenstoff (DOC) gemessen. Aus diesen Werten wurde anschlieend die
Konzentration der IL in der wassrigen Phase errechnet.

2.3.2 Messergebnisse

DOC-Messungen

In Tabelle 11 sind DOC-Werten fiir die HNBA und Ant bei verschiedenen Konzentrationen
angegeben. Fir die DOC-Proben wurden jeweils 12 ml der gesattigten wassrigen Losungen der
beiden ILs [C101][HNBA] und [C101][Ant] vor der Messung Uber einen Spritzenvorsatzfilter (0,2
um PTFE Membran, VWR) filtriert.

Reines Millipore-Wasser wurde unter gleichen Bedingungen (siehe Kapital 2.3.1) im 45 ml
Zentrifugenrohrchen (aus Kunststoff) Gber Nacht geschittelt und abzentrifugiert. Dann wurde es
durch den Spritzenvorsatzfilter filtriert. Der DOC-Wert von reinem Milipore-Wasser ist kleiner als
1 mg/I (0,9 mg/l) und daher vernachlassigbar.

DOC-Werte wurden mit einem nicht dispersiven Infrarotdetektor (NDIR) in einem TOC-VCPH von

Shimadzu bestimmt. Zum Zentrifugieren wurde eine Rotefix 32A Kleinzentrifuge von Hettich
verwendet. Als Riittler diente ein Heidolph Vibramax100.
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Tabelle 11: DOC-Werten fiir die [C101][HNBA] und [C101][ Ant] bei verschiedenen Konzentrationen in den wdssrigen Phasen

% IL Konzentration

DOCc1o1)i1nea) (Mg/1)

DOCc101)iant) (Mg/1)

100% IL 129 387
bei 25°C gesattigte wassrige IL |75 (27 /TC101][HNBA] 0,03 mol/I [C101][Ant]
Lésung

10% IL 12,9 38,7

1% IL 1,29 3,87

0,1% IL 0,129 0,387

0,01% IL 0,0129 0,0387

Die Wachstumstabelle von S. capricornutum im BBM

Die Zellkonzentrationen von S. capricornutum-Proben, die keine ILs enthielten, im BBM wurden
mittels schon erwahnten ,Formel 1“ berechnet. Die optischen Dichten und pH-Werte wurden wie
die Zellzahl von S. capricornutum mit der zunehmenden Zeit gemessen und in Tabelle 12

zusammengefasst.

Tabelle 12: Optische Dichte, Zellkonzentration und pH-Werten von Selenastrum capricornutum als Funktion der Zeit

Probe Name Uhrzeit Zellzahl Quadratzahl Zellkonzentration Durchschnittliche Optische Dichte pH
(h) (mm?3) (ml?) Zellkonzentration (A)
(ml?)

S. capricornutum-1 0 142 9 1,58E+05 1,29E+05 0,055 6,21
0 112 9 1,24E+05
0 93 9 1,03E+05

S. capricornutum-2 0 118 9 1,31E+05 1,41E+05 0,056 6,23
0 143 9 1,59E+05
0 121 9 1,34E+05

S. capricornutum-3 0 116 9 1,29E+05 1,19E+05 0,054 6,25
0 113 9 1,26E+05
0 93 9 1,03E+05

S. capricornutum-1 4 112 9 1,24E+05 1,34E+05 0,107
4 128 9 1,42E+05
4 121 9 1,34E+05

S. capricornutum-2 4 139 9 1,54E+05 1,50E+05 0,094
4 124 9 1,38E+05
4 142 9 1,58E+05

S. capricornutum-3 4 167 9 1,86E+05 1,73E+05 0,07
4 184 9 2,04E+05
4 116 9 1,29E+05

S. capricornutum-1 24 107 9 1,19E+05 1,27E+05 0,029 6,27
24 110 9 1,22E+05
24 126 9 1,40E+05

S. capricornutum-2 24 152 9 1,69E+05 1,44E+05 0,033 6,20
24 136 9 1,51E+05
24 102 9 1,13E+05

S. capricornutum-3 24 147 9 1,63E+05 1,48E+05 0,032 6,16
24 139 9 1,54E+05
24 114 9 1,27E+05

S. capricornutum-1 32 163 9 1,81E+05 1,94E+05 0,149
32 157 9 1,74E+05
32 205 9 2,28E+05
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Probe Name Uhrzeit Zellzahl Quadratzahl Zellkonzentration Durchschnittliche Optische Dichte pH
(h) (mm?3) (ml?) Zellkonzentration (A)
(ml?)

S. capricornutum-2 32 194 &) 2,16E+05 2,44E+05 0,176
32 225 9 2,50E+05
32 160 6 2,67E+05

S. capricornutum-3 32 127 6 2,12E+05 1,98E+05 0,17
32 133 6,75 1,97E+05
32 112 6 1,87E+05

S. capricornutum-1 46 101 3 3,37E+05 3,05E+05 0,128 6,33
46 108 3,6 3,00E+05
46 117 4,2 2,79E+05

S. capricornutum-2 46 112 3,6 3,11E+05 3,11E+05 0,179 6,34
46 115 3,6 3,19E+05
46 127 4,2 3,02E+05

S. capricornutum-3 46 123 4,2 2,93E+05 2,93E+05 0,224 6,29
46 114 4,2 2,71E+05
46 113 3,6 3,14E+05

S. capricornutum-1 52 106 3 3,53E+05 3,42E+05 0,119
58 115 3,6 3,19E+05
64 106 3 3,53E+05

S. capricornutum-2 70 106 4,8 2,21E+05 2,36E+05 0,178
76 109 4,8 2,27E+05
82 109 4,2 2,60E+05

S. capricornutum-3 88 116 3 3,87E+05 3,21E+05 0,091
94 105 3,6 2,92E+05
100 103 3,6 2,86E+05

S. capricornutum-1 119 111 1,5 7,40E+05 6,54E+05 0,119 6,59
119 139 2,25 6,18E+05
119 136 2,25 6,04E+05

S. capricornutum-2 119 186 2,25 8,27E+05 7,17E+05 0,138 6,65
119 156 2,25 6,93E+05
119 142 2,25 6,31E+05

S. capricornutum-3 119 149 2,25 6,62E+05 6,55E+05 0,119 6,68
119 140 2,25 6,22E+05
119 102 1,5 6,80E+05

S. capricornutum-1 135 170 0,75 2,27E+06 2,11E+06 0,217 6,75
135 134 0,75 1,79E+06
135 170 0,75 2,27E+06

S. capricornutum-2 135 137 0,75 1,83E+06 1,73E+06 0,201 6,71
135 120 0,75 1,60E+06
135 133 0,75 1,77E+06

S. capricornutum-3 135 125 0,75 1,67E+06 1,80E+06 0,187 6,67
135 147 0,75 1,96E+06
135 132 0,75 1,76E+06

S. capricornutum-1 203 219 0,5 4,38E+06 4,05E+06 0,272 7,3
203 174 0,5 3,48E+06
203 215 0,5 4,30E+06

S. capricornutum-2 203 115 0,25 4,60E+06 4,35E+06 0,233 7,5
203 123 0,3125 3,94E+06
203 141 0,3125 4,51E+06

S. capricornutum-3 203 105 0,25 4,20E+06 4,12E+06 0,212 7,1
203 108 0,25 4,32E+06
203 120 0,3125 3,84E+06

S. capricornutum-1 210 102 0,25 4,08E+06 4,05E+06 0,291
210 116 0,3125 3,71E+06
210 109 0,25 4,36E+06

S. capricornutum-2 210 117 0,3125 3,74E+06 3,97E+06 0,253
210 102 0,25 4,08E+06
210 102 0,25 4,08E+06

S. capricornutum-3 210 112 0,25 4,48E+06 4,71E+06 0,222
210 114 0,25 4,56E+06
210 127 0,25 5,08E+06
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Probe Name Uhrzeit Zellzahl Quadratzahl Zellkonzentration Durchschnittliche Optische Dichte pH
(h) (mm?3) (ml?) Zellkonzentration (A)
(ml?)

S. capricornutum-1 253 152 0,25 6,08E+06 5,55E+06 0,368 7,06
253 131 0,25 5,24E+06
253 133 0,25 5,32E+06

S. capricornutum-2 253 143 0,25 5,72E+06 5,79E+06 0,393 7,15
253 140 0,25 5,60E+06
253 151 0,25 6,04E+06

S. capricornutum-3 253 156 0,25 6,24E+06 5,75E+06 0,417 7,10
253 113 0,25 4,52E+06
253 162 0,25 6,48E+06

S. capricornutum-1 282 141 0,25 5,64E+06 6,23E+06 0,3155 7,22
282 172 0,25 6,88E+06
282 154 0,25 6,16E+06

S. capricornutum-2 282 178 0,25 7,12E+06 6,99E+06 0,359 7,30
282 190 0,25 7,60E+06
282 156 0,25 6,24E+06

S. capricornutum-3 282 144 0,25 5,76E+06 5,39E+06 0,321 7,24
282 120 0,25 4,80E+06
282 140 0,25 5,60E+06

S. capricornutum-1 300 180 0,25 7,20E+06 7,33E+06 0,38 7,28
300 175 0,25 7,00E+06
300 195 0,25 7,80E+06

S. capricornutum-2 300 132 0,25 5,28E+06 6,43E+06 0,381 7,35
300 191 0,25 7,64E+06
300 159 0,25 6,36E+06

S. capricornutum-3 300 156 0,25 6,24E+06 6,53E+06 0,348 7,28
300 166 0,25 6,64E+06
300 168 0,25 6,72E+06

S. capricornutum-1 351 255 0,25 1,02E+07 1,09E+07 0,46
351 289 0,25 1,16E+07
351 275 0,25 1,10E+07

S. capricornutum-2 351 251 0,25 1,00E+07 9,97E+06 0,503
351 247 0,25 9,88E+06
351 250 0,25 1,00E+07

S. capricornutum-3 351 257 0,25 1,03E+07 1,11E+07 0,451
351 284 0,25 1,14E+07
351 291 0,25 1,16E+07

Auswertung und Interpretation der Messkurven

Die Messdaten, die mittels UV-Vis Spektrometer und Mikroskop erhalten wurden, wurden in
Abbildung 8, Abbildung 9 und Abbildung 10 als Zellwachstumskurven von einzelligen Griinalgen
erstellt. Auf den x-Achsen sind die optischen Dichten von S. capricornutum gegeben und die y-

Achsen zeigen, wie viel Algenzellen pro ml vorhanden sind.
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Abbildung 8: Die Zellwachstumskurve von S. capricornutum (Probel)
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Abbildung 9: Die Zellwachstumskurve von S. capricornutum (Probe2)
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Abbildung 10: Die Zellwachstumskurve von S. capricornutum (Probe3)
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Wie schon erwdahnt wurde, dass die Zellkonzentration-optische Dichte Kurve, die hier als
»Zellwachstum-Kurve” genannt ist, flir Selenastrum capricornutum ermittelt und aus der Grafik
eine lineare ,Zellwachstumsgleichung®, in Abbildung 8, Abbildung 9 und Abbildung 10 gab, fiir
drei S. capricornutum Proben erstellt.

2.3.3 Resultate der Toxizitatstests

Die Ergebnisse der Toxizitatstest von [C101][HNBA] und [C101][Ant] an der Alge S. capricornutum
sind in den Tabelle 13 & Tabelle 14 zusammengefasst und in den nachfolgenden Abbildung 11 &
Abbildung 13 fiir optische Dichte und Abbildung 12 & Abbildung 14 fiir die Zellkonzentration
gegen Zeit dargestellt. Anhand dieser Tabelle 13 & Tabelle 14 sind zu erkennen, dass die
Zellkonzentrationen von Griinalgen mit Hilfe der Zellzahl mit der obigen Gleichung (Formel 1)
berechnet wurden.

Toxizitdtstest-Resultate fiir [C101][HNBA] bei Selenastrum capricornutum

Tabelle 13 sind die Toxizitatstest-Messergebnisse fiir Selenastrum capricornutum fir die mit
[C101][HNBA] inkubierten Proben, die verschiedene IL Konzentrationen enthielten, angegeben.
Fiir den 72 stiindigen Test wurde sowohl am Anfang (bei 0 h) als auch am Ende (bei 72 h) die
Zellzahl bestimmt und die optische Dichte gemessen. Die Zellkonzentration wurde mit Formel 1
mit Hilfe der gezahlten Zellzahl und mit der Zellwachstumsgleichung ermittelt.
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Tabelle 13: Messergebnisse von Toxizitdtstest fiir [C101][HNBA] bei S.capricornutum

Probe Uhrzeit Durchschnittlicher Quadrat- Zellkonzentration Zellkonz. Optische Durchschnittliche
(h) Zellzahl zahl (ml?) Mit der Dichte optische Dichte
(mm?) Gleichung (A) (A)
y = 2E+07x
10% IL
1 0 193 3 6,43E+05 1,46E+06 0,073 0,09
2 0 2,68E+06 0,134
3 0 1,00E+06 0,050
1% IL 0
1 0 2,54E+06 0,127 0,09
2 0 141 2,25 6,27E+05 1,30E+06 0,065
3 0 1,62E+06 0,081
0,10% IL 0
1 0 119 2,25 5,29E+05 1,42E+06 0,071 0,04
2 0 3,60E+06 0,180
3 0 9,40E+05 0,047
0,01%IL | 0
1 0 152 2,25 6,76E+05 9,00E+05 0,045 0,08
2 0 1,26E+06 0,063
3 0 2,58E+06 0,129
Kontroll 0
1 0 137 2,25 6,09E+05 9,40E+05 0,047 0,04
2 0 7,00E+05 0,035
3 0 8,60E+05 0,043
10% IL 72
1 72 118 3 3,93E+05 5,00E+05 0,025 0,03
2 72 7,20E+05 0,036
3 72 6,20E+05 0,031
1% IL 72
1 72 2,40E+06 0,120 0,13
2 72 100 0,75 1,33E+06 3,22E+06 0,161
3 72 2,00E+06 0,100
0,10% IL 72
1 72 169 0,75 2,25E+06 1,96E+06 0,098 0,09
2 72 1,72E+06 0,086
3 72 1,36E+06 0,093
0,01% IL 72
1 72 171 0,75 2,28E+06 2,16E+06 0,108 0,12
2 72 2,34E+06 0,117
3 72 2,70E+06 0,135
Kontroll 72
1 72 132 0,75 1,76E+06 2,14E+06 0,107 0,11
2 72 2,16E+06 0,108
3 72 2,14E+06 0,107
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Graphische Darstellung der Toxizitdtsresultate fiir [C101][HNBA] bei Selenastrum capricornutum
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Abbildung 11:Die optische Dichte-Zeit Graphik fiir Selenastrum capricornutum bei den mit [C101][HNBA] inkubierten Proben.
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Abbildung 12: Die Zellkonzentration-Zeit Graphik fiir Selenastrum capricornutum bei den mit [C101][HNBA] inkubierten Proben.
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In Abbildung 11 wurde optische Dichte von Selenastrum capricornutum bei den mit [C101][HNBA]
inkubierten Proben gegen die Zeit dargestellt, in Abbildung 12 die Zellkonzentration. Anhand der
graphischen Darstellungen der Ergebnisse ist zu erkennen, dass fir die Toxizitatsresultate mit den
optischen Dichten nicht so korrekte Messergebnisse im Vergleich mit den
Zellkonzentrationswerten erhalten wurden. Diese IL ist mit den Konzentrationen 0,1% und 0,01%
noch nicht toxisch fiir S. capricornutum, aber bei hohen HNBA Konzentrationen wie 1% ist das
Wachstum gehemmt, bei 10% IL ist diese IL toxisch fur die Alge. Die Bedeutung der %IL -Angaben
ist Tabelle 11 zu entnehmen.

Toxizitdtsresultate fiir [C101][Ant] bei Selenastrum capricornutum

In Tabelle 14 sind die Toxizitatstest-Messergebnisse flir Selenastrum capricornutum bei den mit
[C101][Ant] inkubierten Proben, die verschiedene Konzentrationen an IL enthielten, angegeben.
Fir den 72 stiindigen Test wurde sowohl am Anfang (bei O h) als auch am Ende (bei 72 h) die
Zellzahl bestimmt und die optische Dichte gemessen. Die Zellkonzentration wurde mit Formel 1
mit Hilfe der gezahlten Zellzahl und mit der Zellwachstumsgleichung ermittelt.
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Tabelle 14: Messergebnisse von Toxizitéitstest fiir [C101][Ant] bei S.capricornutum

Probe Uhrzeit Zellzahl Quadratzahl Zellkonzentration Zellkonz./ml Optische Dichte Durchschnittliche
(h) (mm?) mi- Mit der (A) optische Dichte (A)
Gleichung
y = 2E+07x
10%
1 0 107 3,6 2,97E+05 1,06E+06 0,053 0,049
2 0 7,80E+05 0,039
3 0 1,10E+06 0,055
1%
1 0 7,60E+05 0,038 0,044
2 0 105 3,6 2,92E+05 6,40E+05 0,032
3 0 1,22E+06 0,061
0,1%
1 0 6,00E+05 0,03 0,048
2 0 105 3 3,50E+05 1,06E+06 0,053
3 0 1,24E+06 0,062
0,01%
1 0 1,60E+06 0,08 0,050
2 0 116 4,2 2,76E+05 6,80E+05 0,034
3 0 7,00E+05 0,035
Kontroll
1 0 6,20E+05 0,031 0,037
2 0 111 3 3,70E+05 7,00E+05 0,035
3 0 9,00E+05 0,045
10%
1 72 59 6 9,83E+04 1,00E+06 0,05 0,043
2 72 5,40E+05 0,027
3 72 1,04E+06 0,052
1%
1 72 5,80E+05 0,029 0,036
2 72 108 4,2 2,57E+05 7,80E+05 0,039
3 72 8,20E+05 0,041
0,1%
1 72 2,74E+06 0,137 0,087
2 72 208 2,25 9,24E+05 1,20E+06 0,06
3 72 1,26E+06 0,063
0,01%
1 72 1,90E+06 0,095 0,091
2 72 123 0,75 1,64E+06 1,66E+06 0,083
3 72 1,90E+06 0,095
Kontroll
1 72 2,12E+06 0,106 0,093
2 72 119 0,75 1,59E+06 1,60E+06 0,08
3 72 1,88E+06 0,094
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Graphische Darstellung der Toxizitdtsresultate fiir [C101][Ant] bei Selenastrum capricornutum
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Abbildung 13: Die optischen Dichte-Zeit Graphik fiir Selenastrum capricornutum bei den mit [C101][Ant] inkubierten Proben
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Abbildung 14: Die Zelldichte-Zeit Graphik fiir Selenastrum capricornutum bei den mit [C101][Ant] inkubierten Proben
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In Tabelle 13 wurde die optische Dichte von Selenastrum capricornutum bei den mit [C101][Ant]
inkubierten Proben gegen Zeit dargestellt. Anhand der graphischen Darstellung der Messungen
(Abbildung 13 & Abbildung 14) ist zu erkennen, dass fiir die Toxizitdatsresultate mit den optischen
Dichten im Vergleich mit den Zellkonzentrationswerten weniger korrekte Messergebnisse
erhalten wurden. Diese IL wirkt mit den Konzentrationen 0,1% und 0,01% nicht toxisch auf S.
capricornutum, aber bei hohen HNBA Konzentrationen wie 1% oder 10% IL ist eine toxische
Wirkung zu beobachten. Die Bedeutung der %IL-Angaben ist Tabelle 11 zu entnehmen.

2.4 Entfernen von Uran aus wassrigen Losungen mit Hilfe von an Aktivkohle
immobilisierten ionischen Flussigkeiten

2.4.1 Vorbereitung der Aktivkohle

Vor der Immobilisierung der ionischen Flissigkeiten wurde die Oberflaiche der Aktivkohle
aktiviert. Dazu wurde 40 g Aktivkohle mit 800 ml 1 M HCI unter Verwendung eines
Rickflusskiihlers etwa zwei Stunden lang bei 50°C im Wasserbad geriihrt. Fiur die gleichmaRige
Warmeverteilung wurde ein Magnetriihrer (Heidolph MR Hei Standard) verwendet. Danach
wurde Uber einen Papierfilter abfiltriert. Der Rickstand wurde mit viel Millipore-Wasser
gewaschen und im Trockenschrank bei 60°C getrocknet, solange bis die ganze Kohle zur
Trocknung kam, was in etwa vier Tage lang gedauert hat. Dieser Schritt wurde nochmals
durchgefihrt, um insgesamt 80 g Aktivkohle aktivieren zu kénnen.

Auf diesem Weg wurde Aktivkohle, Sigma-Aldrich, granular, 4-8 mesh, aktiviert, welche in dieser
Arbeit als Kohle* abgekiirzt ist. Die aktivierte Aktivkohle enthielt vor der Immobilisierung der ILs
noch ca. 20% w/w Wasser.

2.4.2  Immobilisierung der ionischen Flissigkeiten

Nach der Vorbereitung der Aktivkohle wurde die Immobilisierung der IL durchgefiihrt. Fir die
Immobilisierung wurden 2 g ionische Fllssigkeit in 100 ml Methanol vollstéandig geldst, dann
wurden 10 g aktivierte Aktivkohle hinzugefiigt. AnschlieBend wurde diese Mischung unter
Verwendung eines Rickflusskiihlers 5 Stunden lang bei 50°C im Wasserbad auf dem
Magnetriihrer (RCT basic IKAMAG® safety control) im Abzug gerihrt. Nachher wurde das
Losungsmittel (Methanol) tber einen Papierfilter abfiltriert und der Feststoff (Aktivkohle + IL) im
Trockenschrank (VWR DRY-Line) bei ca. 45° bis zur Gewichtskonstanz (7 Tage) getrocknet. Danach
wurde dieser Feststoff im Exsikkator (ber Silikagel ausgekiihlt. 50 mL des Filtrats (IL gel6st in
Methanol) wurde bis zur Trockene eingedampft und die im Methanol geloste Restmenge von IL
durch abwiegen bestimmt.

Insgesamt wurden vier immobilisierte ILs erhalten. Diese sind: Kohle* @Ant, Kohle* @HNBA,
Kohle* @NiSu007 und Kohle* @NiSu008. Fiir die immobilisierte IL auf Aktivkohle wurde folgende
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Schreibweise ,Kohle*@IL” als Abkirzung verwendet. Die Kohle*@IL wurden finf Mal
abgewogen. Diese Schritte wurden moglichst schnell durchgefiihrt und Adsorbens in der
Zwischenzeit immer im Exsikkator gelassen. Auf diese Weise wurde die durchschnittliche Masse
von den Feststoffen bestimmt (siehe Tabelle 15).

Tabelle 15: Massen von IL (in 100 mL Methanol vor der Immobilisierung), Kohle* und Kohle*@IL (+5%)

mg= (g) mu (g) mMiLek* (8)
Kohle*@ Ant 10,16 2,03 10,04
Kohle* @HNBA 10,08 2,03 9,95
Kohle* @NiSu007 10,04 2,03 10,04
Kohle* @NiSu008 10,13 2,09 10,12

Die fertige Kohle*@IL enthielt in der Trockenmasse ca. 2 % w/w IL.

wobei

IYIK* e eeeereeeeeeeeeeeeeseeesnnnnnnnnnenens aktivierte Aktivkohle vor der Immobilisierung in Gramm

MUL@K* +eeeeernnnnnnnrrrrnnnrnrreeeeeeeees bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Masse der immobilisierten IL
mitsamt Aktivkohle in Gramm

VUL evvvennrnreeeeeeeeeeeeseessnnennnennnes eingesetzte Masse der IL vor der Immobilisierung in Gramm

(gelost im 100 ml Methanol)

2.4.3 Vorbereitung der Saule

Zuerst wurde die oben vorbereitete Portion fir Kohle* @Ant (10,04 g) und Kohle* @HNBA (9,95
g) in einem verschlossenen Gefall mit Mineralwasser (Romerquelle still; pH 7,2) so lange auf das
Vibramax (Vibramax100, Heidolph) geschiittelt, bis sie nicht mehr aufschwamm. In fiinf Tagen
wurde das Mineralwasser zweimal abdekantiert und durch neues ersetzt. Dasselbe wurde mit ca.
40 g vorbereiteter aktivierter Aktivkohle durchgefiihrt, um wassergesattigte , Kohle*“ als
Referenzsubstanz herzustellen. Danach wurde je eine Chromatographie-Saule (1,5x50 cm, Econo-
Column™ chromatography columns, Bio-Rad), die als ,Sdule Ant” und ,,Sdule HNBA “ bezeichnet
sind, zur Halfte mit wassergesattigter ,Kohle*“ gefiillt, darlber wurde bis zur vollstandigen
Fillung wassergesattigte Kohle*@IL geschichtet. Eine dritte Chromatographie-Saule, die als
»Saule K bezeichnet ist, wurde mit wassergesattigter ,Kohle*“ vollstandig gefiillt. Zuletzt wurden
die beiden , Kohle*@IL” Sdulen sowie die , Kohle*” Saule je finf Stunden mit Hilfe einer HPLC-
Pumpe mit Mineralwasser (Romerquelle still, pH 7,2) mit FlieRgeschwindigkeit etwa 0,5 ml/min
gesplilt. Es war hier wichtig, dass die Saulen frei von Luftblasen waren. Jede der IL-S3dulen enthielt
ca. 200 mg ionische Flussigkeit, immobilisiert auf ca. 10 g Aktivkohle.

Der gleiche Versuch wurde auch mit Kohle* @NiSu007 und Kohle* @NiSu008 durchgefiihrt. Aus
zeitlichen Grunde wurde in dem Fall eine kleine Chromatographie Saule (1,5x23 cm Econo-
Column™ chromatography columns, Bio-Rad) verwendet. Hierbei wurden die Sdulen bis zur
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vollstandigen Flllung mit wassergesattigter Kohle*@NiSu007 oder Kohle* @NiSu008 gefiillt. Die
dritte Sdule wurde mit wassergesattigter ,Kohle*“ vollstandig gefillt. Jede dieser IL-Saulen
enthielt ca. 200 mg ionische Flissigkeit, immobilisiert auf ca. 10 g Aktivkohle (siehe Tabelle 15)
Nach Beendigung der Sdulen-Experimente wurden die Flissigkeitsvolumia flr die
chromatographischen Saulen bestimmt, um das Totvolumen abschatzen zu kénnen. Die groRe
Saulenkapazitat ist ca. 55 ml und die kleine Saulenkapazitat ist ca. 20 ml. Fir die Bestimmungen
von Sdulen-Fllssigkeitsvolumia wurden Saulen-Flussigkeiten (bereits in den Saulen vorhandene
Uranyl-Losung) Uber Nacht durchlaufen gelassen.

2.4.4  Uranyl-Losung

In der nachfolgenden Arbeitsvorschrift wurde die Uranyl-Losung hergestellt. Fir die Herstellung
wurde ein kommerziell erhaltliches, natiirliches Mineralwasser (Rémerquelle still) verwendet. Die
Zusammensetzung dieses Mineralwassers ist in Tabelle 16 angefiihrt. Zunachst wurde zu 500 ml
des Mineralwassers in einem Glasgefall Uranylnitrat Losung UO2(NOs), hinzugefiigt. Dann wurde
mit Hilfe eines Magnetrihrers gut gemischt. Hierbei betrdgt die Urankonzentration dieser Losung
(,Uran-Probe”) 20,84 mg/l (0,4168 mg/20 ml). Die Uran-Probe kam in eine saubere, beschriftete
Vorratsflasche.

Tabelle 16: Ndhrwerttabelle von Rémerquelle Mineralwasser still (Stand 18.06.2018 https://www.roemerquelle.at/de-AT/)

Mineralzusammensetzung mg/I
Calcium (Ca*?) 132,0
Magnesium (Mg*?) 63,0
Natrium (Na*!) 16,2
Kalium(K*?) 2,6
Hydrogencarbonat (HCOy3) 413,0
Sulfat (SO4%) 267,0
Chlorid (CI) 51
Fluorid (F) 0,3

Rémerquelle Mineralwasser still enthilt keine Kohlensaure?.

2.4.5 Extraktionsversuche

Die jeweilige Saule wurde mit der HPLC-Pumpe (Merck, Hitachi, L-6000A Pump und Pump P-6000
Pharmacia) verbunden (siehe Abbildung 15) und die ,Uran-Probe” wurde ununterbrochen mit
der FlieRgeschwindigkeit von ca. 0,1 ml/min von oben auf die Sdule aufgebracht, sodass diese
standig durchstromt war. Die Saule verlassende Eluat wurde laufend in Portionen von 20 ml
gesammelt. Mit den gesammelten Eluat-Proben (je 20 ml, fortlaufend nummeriert) wurden

1 Detaillierte Informationen finden Sie auf: https://at.coca-colahellenic.com/de/produktportfolio/mineralwasser/
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Uranbestimmungen mittels LSC?>-Messmethode durchgefiihrt, sowie die Bestimmung des
gel6sten organischen Kohlenstoffs mittels DOC-Messungen.

Abbildung 15: U-238 Extraktionsversuchsanordnung links fiir grofSe Séulen, rechts fiir kleine Séulen

2.4.6 Regeneration den Saulen (Uran-Rickgewinnung)

Die Riickextraktionsexperimente wurden durchgefiihrt, um die moégliche Wiederverwendbarkeit
der ILs zu untersuchen. Daflir wurde 100 ml verdiinnte HNO3 verwendet. Die Konzentration der
HNOs3 betrug fir Saule Ant, Sdule HNBA und S&ule K 0,05 M und fir die Sdule NiSu007, Saule
NiSu008 und Saule K 0,5 M. Die HNO3 wurde zu den Adsorbens nach der Beendigung der
Extraktionsversuche gegeben. Der gesamte Inhalt der Sdule wurde jeweils in ein Becherglas
transferiert und mit 100 ml verdinnter HNO3 (iber Nacht bei 300 rpm/min geschittelt. Am
nachsten Tag wurden die Proben bei 3500 rpm/min fiir 30 min. zentrifugiert. Fur die LSC-Messung

2 Liquid Scintillation Counting = Fliissigszintillationsspektroskopie

35



wurde 3 ml der wassrigen Phase entnommen und 17 ml HiSafelll® zugegeben, um die Ausbeute
von Uran zu bestimmen. Dann wurden die Feststoffe mit Romerquelle still Mineralwasser versetzt
und Uber Nacht geschiittelt. Die Feststoffe wurden zweimal pro Tag mit neuem Mineralwasser
versetzt, bis der pH-Wert 7,2 betrug. Danach wurden die Sdulen wieder gleicherweise, wie im
Kapitel ,,2.4.3 Vorbereitung der Saule” erklart wurde, befillt, um die Uran-Extraktion mittels der
regenerierten Saulen testen zu kdnnen.

2.4.7 Messergebnisse

LSC-Messung von Uran-238

Messlosungen wurden in 20 ml Kunststoff LSC-GefaRen vorbereitet. Die Mischung war 5 ml Probe
und 15 ml Cocktail-Losung. Dieses Mischverhaltnis wurde im Zuge dieser Masterarbeit bei der
Vorbereitung fast aller LSC-Proben verwendet. Nur fir die Rickretraktionen wurden 3 ml Probe
und 17 ml Cocktailldsung gemischt.

Nach der Aufnahme von Spektren wurden die gemessenen cpm-Werte (counts per minute) zur
Auswertung von U-238 Konzentration in mg/l verwendet. Der cpm-Wert ist ein integrierter Wert
der Funktion und entspricht der Flache, welche sich unter der Kurve und zwischen L- und R-Linien
befindet.

Der gemessene Wert entspricht einem Aliquot von 5 ml. Aus diesem Wert wurde die Uran-
Konzentration fiir das gesamte Probevolumen (20 ml) berechnet.

o

2 » 238 234

2 U+234Y

7.4
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Abbildung 16: LSC-Spektrum von U-238 (Alpha, schwarz) und die Tochternukliden Th-234 und Pa-234 (Beta, rot)

36



In Abbildung 16 ist der a-Peak zu sehen. Dieser besteht aus den Radionukilden U-238 und U-234,
die sich im Gleichgewicht befinden. Mit dem LSC Verfahren ist eine Trennung dieser zwei
Radionukilden nicht moéglich. Der Messwert ist fir beide Radionukilden U-238 und U-234, darum
wurde nur die Halfte der Aktivitat bei den Berechnungen angenommen.

Die Aktivitat fur 1 ug U-238 wurde mittels folgender Formel berechnet.

Die Formel dafiir lautet (Formel 2):

A =AN (@ - N

Ao Aktivitat in Bg; 1 ug 238U entspricht 12,3 mBq; 1cpm=0.0167 Bq
Ao, Zerfallskonstante (ln—z; Ty /2= 4,468%10° a)

T1/2
N(E) e Die Anzahl Atome zur Zeit ,t“

DOC-Messergebnisse

Wie schon bereits erwdhnt, um ein Mal fiir das Leaching (Ausbluten in die wéassrige Phase) der
ionischen Flissigkeit aus der festen Kohle*@IL Phase zu finden, wurde der gelGste organische
Kohlenstoff (DOC) in die Saule verlassenden Eluat gemessen. Aus diesen Werten wurde
anschlieRend die Konzentration der IL in der wassrigen Phase abgeschatzt.

Entfernen von Uran aus wdssrigen Lésungen mit Hilfe von an Aktivkohle immobilisierten ionischen
Fliissigkeiten: [C101][Ant], [C101][HNBA]

Hierbei wurden fiir die Experimente groRere Chromatographie Saulen (1,5x50 cm, Econo-
Column™ chromatography columns, Bio-Rad) verwendet. Die Versuche sind dann als beendet zu
betrachten, wenn sich die Uran-Konzentration der gesammelten, durch die Saule geflossenen
20ml-Proben-Aliquote (des Eluats) nicht mehr von der urspriinglichen Konzentration der
ununterbrochen mit einer FlieBgeschwindigkeit von 0,1 ml/min aufgebrachten Uran-Probe (20,84
mg/l) unterscheidet. Fiir manche Versuche wurden weitere Proben gesammelt, obwohl sie schon
die urspringliche Uran-Konzentration erreicht hatten oder sogar (iberschritten.
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Tabelle 17: U-238 und DOC-Messwerten fiir Séule K-Proben

Probe (20ml) Nr. Uran (cpm) /5 ml | U-238 (ug/20ml) | U-238 (ug/l) U-238 (mg/I) DOC (mg/l1)
1 1 2,71 135 0,14 1,6
3 2,5 6,78 339 0,34 2,3
5 32,5 88,09 4405 4,40 3,0
7 67 181,61 9080 9,08 1,4
9 67 181,61 9080 9,08 1,6
11 106 287,32 14366 14,37 1,6
13 135 365,93 18296 18,30 2,3
15 152 412,01 20600 20,60 1,4
17 131 355,08 17754 17,75 <0,5
19 142 384,90 19245 19,25 0,7
21 170 460,80 23040 23,04 0,6
22 156 422,85 21142 21,14 2,2
23 183 496,03 24802 24,80
Riickextraktion 47 1062 pg
Die Messunsicherheiten sind:
Zahlrate Uran /5 ml <1 cpm —1 sigma-Wert 10%
Zahlrate Uran zwischen 1 cpm und 10 com —1 sigma-Wert 5%
Zahlrate Uran groRer als 10 cpm —1 sigma-Wert 3%
Saule K
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S
= 15 ®
o
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Abbildung 17: Die Uran-238 Konzentration in verschiedenen Eluatfraktionen nach der Séule K
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Tabelle 18: U-238 und DOC-Messwerten fiir Séule Ant-Proben

Probe 20ml) Nr. Uran (cpm) /5ml | U-238 (ug/20ml) | U-238 (ug/l) U-238 (mg/l) | DOC (mg/l)
1 0,2 0,54 27 0,03 3,0
3 5,7 15,45 772 0,8 2,9
5 0,2 0,54 27 0,03 4,9
7 0,1 0,27 14 0,01 4,7
9 0,1 0,27 14 0,01 2,5
11 0,2 0,54 27 0,03 3,2
13 0,1 0,27 14 0,01 2,6
15 0,1 0,27 14 0,01 3,1
17 0,16 0,43 22 0,02 0,7
19 0,1 0,27 14 0,01 9,7
21 0,15 0,41 20 0,02 <0,5
23 0,16 0,43 22 0,02 0,7
25 31,50 85,38 4269 4,27 0,8
27 96,20 260,76 13038 13,04 0,7
30 42 113,84 5692 5,69 0,9
32 39 105,71 5286 5,29 1,6
34 68 184,32 9216 9,22 1,2
36 80 216,85 10842 10,84 1,0
Riickextraktion 180 4066 g
Saule Ant
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Abbildung 18: Die Uran-238 Konzentration in verschiedenen Eluatfraktionen nach der Siule Ant
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Tabelle 19: U-238 und DOC-Messwerten fiir Séule HNBA-Proben

Probe (20ml) Nr. Uran (cpm) /5 ml) | U-238 (ug/20ml) | U-238 (ug/l) | U-238 (mg/l) | DOC (mg/l)
1 0,1 0,27 14 0,01 2,5
3 0,1 0,27 14 0,01 2,8
5 0,2 0,54 27 0,03 1,6
7 - - - - 4,0
9 0,2 0,54 27 0,03 1,8
11 0,2 0,54 27 0,03 2,2
13 0,2 0,54 27 0,03 1,4
15 0,1 0,27 14 0,01 1,5
17 0,2 0,54 27 0,03 5,4
19 0,2 0,54 27 0,03 1,7
21 0,49 1,33 66 0,07 <0,5
23 1,2 3,25 163 0,16 0,5
25 12,8 34,70 1735 1,73
27 9,8 26,56 1328 1,33
29 124 336,11 16805 16,81
31 243 658,67 32933 32,93 0,6
33 238 645,12 32256 32,26 0,5
35 265 718,30 35915 35,92 0,6
37 155 420,14 21007 21,01 <0,5
39 81 219,56 10978 10,98 0,6
41 43 116,55 5828 5,83 0,5
43 22 59,63 2982 2,98 <0,5
Riickextraktion 281 6538 ug
Saule HNBA
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Abbildung 19: Die Uran-238 Konzentration in verschiedenen Eluatfraktionen nach der Sdule HNBA
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In den Tabelle 17, Tabelle 18 und Tabelle 19 sind die U-238 Konzentrationen und DOC-Werte der
gesammelten durchgelaufenen Eluat-Proben zusammengefasst und in den Abbildung 17,
Abbildung 18 und Abbildung 19 ist die U-238 Konzentration gegen die Probenfraktion-Nummer
als Graphik dargestellt. AuBerdem sind die riickextrahierten Uran-Gehalte in der letzten Reihe der
Tabelle 17, Tabelle 18 und Tabelle 19 in pg angegeben. Die Werte sind gesamt riickgewonnene
U-238 Mengen von Saule Ant, Sdule HNBA, Saule K, die jeweils in einem Schritt in 100 ml HNO3;
rickextrahiert wurden.

DOC- und LSC-Messergebnisse fiir die regenerierten Séulen

Nach Beendigung der Extraktionsversuche wurden die Sdulen mit 100 ml HNOs (0,05 mg/l)
regeneriert, wie oben im Kapital ,,2.4.6 Regeneration den Saulen (Uran-Riickgewinnung)“ erklart
wurde, und nach Regenerierung der Sdulen wurden nochmals Extraktionsversuche wiederholt um
die Wiederverwendbarkeit ILs Uberprifen zu kénnen. Daflir wurden fir die regenerierte Saule
Ant, Sdule HNBA und Saule K jeweils zehn Proben gesammelt. In Tabelle 20, Tabelle 21 und Tabelle
22 sind U-238 Konzentrationen und DOC-Werten in gesammelten Saulen-Proben (jeweils 20 ml)
nach Regenerierung angegeben und in Abbildung 20, Abbildung 21 und Abbildung 22 ist die U-
238 Konzentration gegen die Probenfraktion-Nummer als Graphik dargestellt. Hierbei wurden fir
DOC-Messungen Acrodisc® PSF syringe filters, Pall, Spritzenvorsatzfiltern verwendet.
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Tabelle 20: U-238 und DOC-Messwerten fiir regenerierte Séule K-Proben

Probe (20 ml) Nr. Uran (cpm) /5 ml) | U-238 (ug/20 ml) | U-238 (ug/l) | U-238 (mg/l) DOC (mg/l)
RE1 3 8,13 407 0,41 6,6
RE2 2,3 6,23 17 0,02 4,6
RE3 7 18,97 51 0,05 4,5
RE4 25,9 70,20 190 0,19 4,3
RE5 69 187,03 507 0,51 4,2
RE6 94,6 256,42 695 0,70 5,7
RE7 170 460,80 1249 1,25 5,0
RE8 237 642,40 1741 1,74 4,7
RE9 225 609,88 1653 1,65 6,1
RE10 228 618,01 1675 1,68 4,9
Saule K (regeneriert)
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Abbildung 20: Die Uran-238 Konzentration in verschiedenen Eluatfraktionen nach der Séule K (regeneriert)

42



Tabelle 21: U-238 und DOC-Messwerten fiir regenerierte Siule Ant-Proben

Probe (20ml) Nr. Uran (cpm) / 5 ml) U-238 (ug/20 ml) | U-238 (ug/l) | U-238 (mg/l) | DOC (mg/l)
RE1 29,57 80,15 4008 4,01 5,8
RE2 6,481 17,57 878 0,88 5,9
RE3 5,2 14,09 705 0,70 5,5
RE4 14,1 38,22 1911 1,91 4,9
RES5 15,3 41,47 2074 2,07 5,7
RE6 9,4 25,48 1274 1,27 4,7
RE7 5 13,55 678 0,68 4,7
RE8 5,4 14,64 732 0,73 4,9
RE9 5,4 14,64 732 0,73 4,5
RE10 3,5 9,49 474 0,47 4,8
Saule Ant (regeneriert)
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Abbildung 21: Die Uran-238 Konzentration in verschiedenen Eluatfraktionen nach der Séule Ant (regeneriert)
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Tabelle 22: U-238 und DOC-Messwerten fiir regenerierte Séiule HNBA-Proben

Probe (20ml) Nr. Uran (cpm) /5 ml) | U-238 (ug/20ml) | U-238 (pg/l) | U-238 (mg/l) | DOC (mg/l)

RE1 2,309 6,26 313 0,31 5,2
RE2 0,8 2,17 108 0,11 6,7
RE3 0,5 1,36 68 0,07 5,0
RE4 0,6 1,63 81 0,08 6,2
RE5 1 2,71 135 0,14 4,8
RE6 1,2 3,25 163 0,16 5,1
RE7 1,2 3,25 163 0,16 5,3
RE8 1,3 3,52 176 0,18 5,0
RE9 1 2,71 135 0,14 5,2
RE10 0,6 1,63 81 0,08 51
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Abbildung 22: Die Uran-238 Konzentration in verschiedenen Eluatfraktionen nach der Séule HNBA (regeneriert)

Entfernen von Uran aus wdssrigen Lésungen mit Hilfe von an Aktivkohle immobilisierten ionischen
Fliissigkeiten: NiSu007 ([A336][PTBA]) und NiSu008 ([C101][PTBA])

Hierbei wurden fir die Experimente kleinere Chromatographie Saule (1,5x23 cm, Econo-Column™
chromatography columns, Bio-Rad) verwendet, um die Zeit effektiv verwenden zu kénnen. Die
Versuche sind ebenfalls wie erste Extraktionsversuche als beendet zu betrachten, wenn die Uran-
Konzentration nach der Saule sich nicht mehr von der urspriinglichen Konzentration in der Uran
Probe (20,84 mg/l) unterscheidet. Fiir manche Versuche wurden wieder weitere Proben
gesammelt, obwohl sie schon die urspringliche Uran-Konzentration Uberschritten. Hierbei
wurden fiir die DOC-Messungen Chromafil® 0-20/15 MS PTFE Spritzenvorsatzfilter verwendet.
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Tabelle 23: U-238 und DOC-Messwerten fiir Séule K-Proben

Probe (20ml) Nr. Uran (cpm) /5 ml) | U-238 (ug/20ml) | U-238 (ug/l) | U-238 (mg/l) DOC (mg/l)
1 4,7 12,74 637 0,64 1,6
2 90 243,95 12198 12,20 0,7
3 175 474,35 23717 23,72 0,7
4 210 569,22 28461 28,46 0,9
5 170 460,80 23040 23,04 0,6
6 228 618,01 30900 30,90 0,7
7 224 607,17 30358 30,36 0,9
8 215 582,77 29139 29,14 0,6
9 220 596,33 29816 29,82 <0,5
10 224 607,17 30358 30,36 0,6
11 220 596,33 29816 29,82 0,7
12 220 596,33 29816 29,82 0,5
13 218 590,90 29545 29,55 <0,5
Riickextraktion 33 447 ug
Saule K
35.00
)
30.00 Py ° ® °® ® ° ° ®
25.00
= e °
& 20.00
0
m. 15.00 i
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Abbildung 23: Die Uran-238 Konzentration in verschiedenen Eluatfraktionen nach der Sdule K
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Tabelle 24: U-238 und DOC-Messwerten fiir Séule NiSuO07-Proben

Probe (20ml) Nr. Uran (cpm) /5 ml) | U-238 (ug/20 ml) | U-238 (ug/l) U-238 (mg/l) | DOC (mg/l)
1 3,4 9,22 461 0,46 24,6
2 3 8,13 407 0,41 25
3 2,7 7,32 366 0,37 26,4
4 3,7 10,03 501 0,50 24,2
5 4,2 11,38 569 0,57 25,1
6 3,2 8,67 434 0,43 26,2
7 3 8,13 407 0,41 24,4
8 2,7 7,32 366 0,37 23,5
9 3 8,13 407 0,41 21,9
10 9,6 26,02 1301 1,30 18,3
11 56 151,79 7590 7,59 15,9
12 153 414,72 20736 20,74 16,9
13 199 539,40 26970 26,97 16,6
14 265 718,30 35915, 35,92 15,3
15 224 607,17 30358 30,36 13,6
16 206 558,38 27919 27,92 12,3
17 196 531,27 26564 26,56 -
18 182 493,32 24666 24,67 -
Rickextraktion 350 4743 ug
Saule NiSu007
40.00
35.00 ®
30.00 L
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Abbildung 24: Die Uran-238 Konzentration in verschiedenen Eluatfraktionen nach der Sdule NiSu007
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Tabelle 25: U-238 und DOC-Messwerten fiir Séule NiSuO08-Proben

Probe (20ml) Nr. Uran (cpm) / 5 ml) U-238 (ug/20ml) U-238 (ng/l) | U-238 (mg/l) | DOC (mg/l)
1 1,2 3,25 163 0,16 12,4
2 0,9 2,44 122 0,12 10,2
3 0,8 2,17 108 0,11 10
4 0,7 1,90 95 0,09 8,6
5 0,5 1,36 68 0,07 9,9
6 0,3 0,81 41 0,04 8,2
7 0,3 0,81 41 0,04 7,5
8 0,3 0,81 41 0,04 7,6
9 0,4 1,08 54 0,05 9,2
10 0,4 1,08 54 0,05 8,3
11 1,2 3,25 163 0,16 9,1
12 31 84,03 4201 4,20 16,9
13 163 441,82 22091 22,09 23,4
14 74 200,58 10029 10,03
Riickextraktion 425 5760 pg
Saule NiSu008
25.000
°
20.000
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Abbildung 25: Die Uran-238 Konzentration in verschiedenen Eluatfraktionen nach der Sdule NiSu008
In Tabelle 23, Tabelle 24 und Tabelle 25 sind U-238 Konzentrationen und DOC-Werten von den
gesammelten Saulen-Proben zusammengefasst und in Abbildung 23, Abbildung 24 und Abbildung

25 ist die U-238 Konzentration gegen die Probenfraktion-Nummer als Graphik dargestellt.
AulRerdem wurden die riickextrahierten Uran-Gehalte in der letzten Reihe den Tabelle 23, Tabelle
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24 und Tabelle 25 in ug angegeben. Die Werte sind gesamt riickgewonnene U-238 Mengen von
Saule NiSu007, Saule Nisu008, Saule K, die jeweils in 100 ml HNOs riickextrahiert wurden.

LSC-Messergebnisse flir die regenerierten Séulen

Nach Beendigung der Extraktionsversuche wurden die Sdulen mit 100 ml HNOs (0,5 mol/l)
regeneriert, wie oben im Kapital ,,2.4.6 Regeneration den Saulen (Uran-Riickgewinnung)“ erklart
wurde, und nochmals Extraktionsversuche durchgefiihrt um die Wiederverwendbarkeit der
immobilisierten ILs Uberprifen zu konnen. Daflir wurden fiir die regenerierten Saulen Saule
NiSu007, Saule NiSu008 und Saule K jeweils zwei Proben gesammelt. In Tabelle 26 sind U-238

Konzentrationen (mg/l) in gesammelten Sdulen-Proben (jeweils 20 ml) nach der Regenerierung
angegeben.

Tabelle 26: LSC-Messergebnisse fiir die regenerierten Sdulen

Probe (20ml) Nr. Saule K Sdule NiSu007 Saule NiSu008
U-238 (mg/l) U-238 (mg/l) U-238 (mg/l)
1 0,53 0,00 0,00
2 1,31 0,00 0,37

2.5 Toxizitatstest mit ausgewahlten Eluat-Proben an S. capricornutum
2.5.1 Fir die Sdule Ant-, Sdule HNBA- und Saule K-Proben

Fir die Saule [C101][Ant], Sdule [C101][HNBA] und Saule K Experimente wurden jeweils 0,5 ml
von ausgewadhlten Eluat-Proben, die in Tabelle 17, Tabelle 18 und Tabelle 19 angegeben sind,
genommen und mit diesen Proben Algenwachstumsexperimente bei jeweils gleichen
Bedingungen durchgefihrt. Fir alle drei Experimente waren die Anfangskonzentrationen der
Algenldésungen 107-10° Zellen pro Milliliter. Diese Anfangskonzentrationen wurden fiir die
Toxizitatsversuche auf 10° Zellen/ml mit BBM, wie die Herstellung in der ,Tabelle 9“ erklart
wurde, verdiinnt (siehe Tabelle 27).

Tabelle 27: Bestimmung der Anfangszellkonzentrationen der Algenstammlésungen

[C101][Ant] [C101][HNBA] Kohle* ohne IL
Anfangs-
Algen- Volumen Anfangs- Algen- Volumen | Anfangs- Algen- Volumen | zellkonz. In
Fldche 16sung in 200 ml zellkonz. Fldache l6sung in200ml | zellkonz. Flidche l6sung in 200 ml 200 ml
Zellzahl (mm?) Zellkonz. (ml) In 200 ml Zellzahl (mm?) Zellkonz.. (ml) In200 ml | Zellzahl | (mm?) | Zellkonz. (ml)
336 0,2 | 1,68E+07 1,19 | 1,00E+05 97 0,2 | 4,85E+06 3,90 | 9,45E+04 88 0,2 | 4,40E+06 4,49 9,89E+04
320 0,2 | 1,60E+07 1,19 | 9,54E+04 109 0,2 | 5,45E+06 3,90 | 1,06E+05 95 0,2 | 4,75E+06 4,49 1,07E+05
350 0,2 1,75E+07 1,19 1,04E+05 102 0,2 5,10E+06 3,90 [ 9,94E+04 84 0,2 4,20E+06 4,49 9,44E+04
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Um statistische AusreilRer identifizieren zu kénnen, wurden fir jede der zu testenden Saulen-
Proben drei eigene Algenkulturen prapariert. Die Kontrollproben enthielten nur
Algenkulturmedium. Die ausgewahlten Saule-Proben fiir Sdule Ant, Sdule HNBA und Saule K sind
in den Tabelle 28, Tabelle 29 und Tabelle 30 mit den DOC- und LSC-Werten gelistet. Fiir die
Toxizitatsversuche an Algen, Selenastrum capricornutum, wurden gleiche oder moglichst
ahnliche, geringe Werte fiir die U-238 Konzentration in gesammelten Wasser Proben ausgewahlt,
weil es das Ziel war, die Toxizitdt von ILs, nicht die von Uran zu testen.

Tabelle 28: Die ausgewdhlten Sdule Ant-Proben mit LSC- und DOC- Werten (siehe Error! Reference source not found.)

Siule Ant-Proben LSC-Werte (mg/l) DOC-Werte (mg/l)
Probe 9 0,014 2,5
Probe 13 0,014 2,6
Probe 15 0,014 3,1

Tabelle 29: Die ausgewdhlten Sdule HNBA-Proben mit LSC- und DOC- Werten (siehe Tabelle 19)

Sdule HNBA-Proben LSC-Werte (mg/l) DOC-Werte (mg/l)
Probe 3 0,014 2,8
Probe 5 0,027 1,6
Probe 11 0,027 2,2

Tabelle 30: Die ausgewdhlten Sdule K-Proben mit LSC- und DOC- Werte (siehe Tabelle 17)

Séaule K-Proben LSC-Werte (mg/l) DOC-Werte (mg/l)
Probe 3 0,339 2,3
Probe 5 4,405 3,0
Probe 7 9,080 1,4

Die Probe 9* (x 3) wurde beispielsweise hergestellt, indem die 0,5 ml Probe 9 (Sdule Ant), 198 ml
Algenkulturmedium (BBM) und 1,19 ml Algenstammldsung vermischt wurden. Auf die gleiche
Weise wurden die Algenlésungen mit Sdule-Proben von Saule Ant (Probe 9, 13, 15), Sdule HNBA
(Probe 3, 5, 11) und S&ule K (Probe 3, 5, 7) hergestellt. Die Volumen Mengen fiir die gesammelten
Saulen-Proben, Algenstammldsungen und BBM wurden in Tabelle 31 gelistet.

Tabelle 31: Volumen Mengen fiir die Sdulen-Proben, Algenstamm- und BBM-Lésung fiir Toxizitdtstest an S. capricornutum

Volumen [C101][Ant] [C101][HNBA] Kohle ohne IL
(ml)
Kontroll Probe9* | Probel3* | Probel5* Kontroll Probe3* | Probe5* | Probell* Kontroll | Probe3* | Probe5* | Probe7*
IL 0,000 0,5 0,5 0,5 0,000 0,5 0,5 0,5 0,000 0,5 0,5 0,5
Alge 1,19 1,19 1,19 1,19 3,90 3,90 3,90 3,90 4,49 4,49 4,49 4,49
BBM 199 198 198 198 196 196 196 196 196 195 195 195
Total 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200
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Die Versuche wurden entsprechend Kapitel ,2.3 Toxizitatsversuche an Algen” durchgefihrt.
Beispielweise wurde die Zellzahl unter dem Mikroskop (Reihert-Jung Neovar 2) mit Hilfe eines
manuellen Hand-Zahlgerats gezahlt und die Zellkonzentrationen mittels der oben gegebenen
Formel 1 berechnet. Dabei ist beriicksichtigt worden, dass jede Algen-Probe drei Mal gezahlt
wurde. Die Proben wurden gleichmaRig zwischen den 58W/77 T5 Leuchtstoffréhren verteilt und
standig beleuchtet. Um dies zu gewahrleisten, wurden sie mit einer Geschwindigkeit von 300 rpm
im Wasserbad bei 16°C Zimmertemperatur gerihrt. Nach 72 h wurden wie bei 0 h die Algen Zellen
wiedergezahlt.

2.5.2 Resultate der Toxizitatstests fur die ausgewahlten Saulen-Proben

Die Ergebnisse der 72 h Toxizitatstests von Saule HNBA, Saule Ant und Saule K-Proben an Algen
S. capricornutum sind in den Tabelle 32, Tabelle 33 und Tabelle 34 zusammengefasst und in den
nachfolgenden Abbildung 26, Abbildung 27 und Abbildung 28 wurden die Zellwachstums-
Grafiken, Zellkonzentration gegen Zeit, dargestellt. Die Zellkonzentrationen von Grinalgen
wurden wie bei allen Durchfiihrungen mit Formel 1 berechnet.
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Toxizitdtstestresultate fiir Sdule Ant-Proben an Selenastrum capricornutum

Tabelle 32: 72 h Toxizitétstest Messergebnisse fiir Séule Ant-Proben

Zeit (h) | Probe | U-238 Konz.(mg/l) | DOC (mg/L) Zellzahl Zellkonzentration (Zellen/ml)
Durchschnitt Durchschnitt | Standard Abweichung

Kontroll - -
1 X X X X X 1,00E+05

0 2 X X X X 9,54E+04 1,00E+05 4,48E+03
3 X X X X X 1,04E+05
Kontroll - -
Flasche 1 91|96 | 91 93 | 9,27E+05

72 Flasche 2 67| 66| 82 72 | 7,17E+05 8,36E+05 1,08E+05
Flasche 3 92|89 78 86 | 8,63E+05
Probe9* | 0,014 2,5
Flasche 1 65 | 81| 106 84 | 8,40E+05

72 Flasche 2 107 | 88 | 102 99 | 9,90E+05 9,09E+05 7,57E+04
Flasche 3 106 | 83| 80 90 | 8,97E+05
Probel3* | 0,014 2,6
Flasche 1 82|77| 76 78 | 7,83E+05

72 Flasche 2 75(70| 64 70 | 6,97E+05 7,41E+05 4,34E+04
Flasche 3 59(69| 95 74 | 7,43E+05
Probel5* | 0,014 3,1
Flasche 1 77 | 67| 52 65 | 6,53E+05

72 Flasche 2 65|93 | 85 81 | 8,10E+05 7,78E+05 1,12E+05
Flasche 3 77198 | 86 87 | 8,70E+05

Graphische Darstellung von Toxizitéitstestresultate fiir Sdule Ant-Proben an Selenastrum
capricornutum

Sdule Ant-Proben
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Abbildung 26: Die Zellkonzentration-Zeit Graphik fiir Selenastrum capricornutum bei den Siule Ant-Proben

Probe 9*

Zellkonzentration(ml)

Hierbei ist es leicht erkennbar, dass alle Saule Ant-Proben bei S. capricornutum nicht toxisch
wirken. Daraus ist zu schlieBen, dass das Leaching dieser IL aus der Sdule zu vernachlassigen ist.
Die gemessenen DOC-Werte sind dementsprechend auch sehr gering und keinesfalls groRer als
im Fall der Saule K, welche nur Aktivkohle, und keine IL enthalt (siehe Tabelle 17).
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Toxizitdtsresultate fiir Sdule HNBA-Proben bei Selenastrum capricornutum |

Tabelle 33: 72 h Toxizitdtstest Messergebnissen fiir Séule HNBA-Proben

Zeit (h) | Probe | U-238 Konz.(mg/l) | DOC (mg/l) Zellzahl Zehlkonzentration (Zellen/ml)
Durchschnitt Durchschnitt | Standard Abweichung

Kontroll - -
Flasche 1 X X X X X 9,45E+04

0 Flasche 2 X X X X 1,06E+05 1,00E+05 5,87E+03
Flasche 3 X X X X X 9,94E+04
Kontroll - -
Flasche 1 30| 62| 39 44 | 4,37E+05

72 Flasche 2 49| 66| 86 67 | 6,70E+05 5,60E+05 1,17E+05
Flasche 3 57| 68| 47 57 | 5,73E+05
Probe3* | 0,014 2,8
Flasche 1 60| 75| 108 81 | 8,10E+05

72 Flasche 2 68| 90| 90 83 | 8,27E+05 8,79E+05 1,05E+05
Flasche 3 89 (125 | 86 100 | 1,00E+06
Probe5* | 0,027 1,6
Flasche 1 48| 32| 57 46 | 4,57E+05

72 Flasche 2 84| 117 | 102 101 | 1,01E+06 8,83E+05 3,80E+05
Flasche 3 120|141 | 94 118 | 1,18E+06
Probell* | 0,027 2,2
Flasche 1 100 | 113 | 96 103 | 1,03E+06

72 Flasche 2 78| 81| 74 78 | 7,77E+05 9,94E+05 2,02E+05
Flasche 3 119 | 94| 140 118 | 1,18E+06

Graphische Darstellung von Toxizitdtsresultate fiir Sdule HNBA-Proben bei Selenastrum
capricornutum

Sdule HNBA-Proben
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Abbildung 27: Zellkonzentration- Zeit Grafik fiir Selenastrum capricornutum bei den Sdule HNBA-Proben

Dabei ist es leicht erkennbar, dass S.capricornutum bei Proben 3* (DOC-Werte: 2,8 mg/l) und 5*
(DOC-Werte: 1,6 mg/l) in etwa gleiches Algenwachstum zeigte, obwohl sie schon unterschiedliche
DOC-Werte erhielten. Mittels Abbildung 27 ist erkennbar, dass S. capricornutum bei Proben 11*
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eine deutliche Wachstumssteigerung mit Zellkonzentration von 1,00E+05 auf 9,94E+05 nach 72 h
zeigte. Man kann es auch in Tabelle 33 nachlesen, dass nach 72 h alle drei Proben besseres
Algenwachstum als die Kontrollproben erhielten. Zusammenfassend ist festzustellen, dass alle
drei Sdule HNBA-Proben bei S.capricornutum nicht toxisch wirken.

72 h Toxizitétsresultate fir Séule K-Proben bei Selenastrum capricornutum

Tabelle 34: 72 h Toxizitdtstest Messergebnisse fiir Séule K-Proben

Zeit Probe U-238 DOC Zellzahl Zellkonzentration (Zellen/ml)
(h) (mg/1) (mg/1)
Durchschnitt Durchschnitt Standard
Abweichung
Kontroll -
Flasche 1 X X X X 9,89E+04
0 Flasche 2 X X X X 1,07E+05 1,00E+05 6,26E+03
Flasche 3 X X X X 9,44E+04
Kontroll -
Flasche 1 68| 90| 81 80 | 7,97E+05
72 Flasche 2 32| 35| 26 31| 3,10E+05 4,90E+05 2,67E+05
Flasche 3 27| 45| 37 36 | 3,63E+05
Probe3* | 0,34 2,30
Flasche 1 93|111| 86 97 | 9,67E+05
72 Flasche 2 49| 57| 64 57 | 5,67E+05 7,72E+05 2,00E+05
Flasche 3 61| 71103 78 | 7,83E+05
Probe5* | 4,41 3,00
Flasche 1 21| 33| 28 27 | 2,73E+05
72 Flasche 2 4 6 4 51|4,67E+04 2,02E+05 1,35E+05
Flasche 3 21| 33| 32 29 | 2,87E+05
Probe7* | 9,08 1,40
Flasche 1 32| 34| 19 28 | 2,83E+05
72 Flasche 2 9| 21| 29 20 | 1,97E+05 2,39E+05 4,34E+04
Flasche 3 16| 28| 27 24 | 2,37E+05

Graphische Darstellung von Toxizitdtsresultate fir Sdule K-Proben bei Selenastrum capricornutum
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Abbildung 28: Zellkonzentration-Zeit Grafik fiir Selenastrum capricornutum bei den Séule K-Proben
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Abbildung 28 zeigt, dass S. capricornutum bei Proben 3* (DOC-Werte: 2,3 mg/I), 5* (DOC-Werte:
3,0 mg/l) und 7* (DOC-Werte: 1,4 mg/l) nicht toxisch wirken, aber Proben 5* und 7* weniger gute
Algenwachstum als Kontrollproben erhielt. Anhand der Tabelle 34 ist es erkennbar, dass S.
capricornutum bei Proben 3* die beste Wachstumssteigerung zeigte. Das kann mit der niedrigen
U-238 Konzentration fiir Proben 3* (0,34 mg/l) erklart werden.
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3 Zusammenfassung und Diskussion

Im Zuge dieser Arbeit wurden die ionischen Flissigkeiten, Trihexyltetradecylphosphonium
anthranilate, abgekiirzt [C101][Ant] oder Ant, Trihexyltetradecylphosphonium 2-hydroxy-5-
nitrobenzoate, abgekirzt [C101][HNBA] oder HNBA, Tricaprylmethylammonium 2-
(propylthio)benzoate, abgekiirzt [A336][PTBA] oder NiSu007 und Trihexyltetradecylphosphonium
2-(propylthio)benzoate, abgekiirzt [C101][PTBA] oder NiSu008, erfolgreich synthetisiert und
mittels *H-NMR (in d®-DMSO) charakterisiert.

Als weiterer Schritt wurden Toxizitatsversuche mit zwei davon ausgewahlten ionischen
Flissigkeiten, [C101][HNBA] und [C101][Ant], an S. capricornutum durchgefihrt. Vor dem
Toxizitatstest der ILs wurde die Zellwachstumsgleichung, die “y = 2E+07x" ist, flir S. capricornitum
mittels der gemessenen optischen Dichten und Zellkonzentrationen bestimmt. Es wurde
angenommen, dass die arbeitsaufwendige Zdhlung von Algenzellen mit dieser Gleichung
verhindert wird und auf diese Weise Zellkonzentrationen einfach mit der Gleichung (y = 2E+07x)
berechnet werden kdnnen, aber die mit der Gleichung berechneten Zellkonzentrationswerten
stimmen nicht mit den mittels Formel 1 berechneten Werten iberein. Das hat gezeigt, dass die
mittels  optischer  Dichte und  Zellkonzentrationen  ermittelte  Gleichung als
Zellwachstumsgleichung nicht zuverlassig ist. Die Toxizitdt von ionischen Flissigkeiten an Algen
kann besser mit der Zellzahlung am Mikroskop bestimmt werden. Zum Beispiel zeigte der HNBA
Toxizitatstest fur 72 h, dass die gemessenen optischen Dichte-Werte bei 10% IL hoch sind, wie in
Tabelle 13 angegeben, obwohl groRe Teile der Algenzellen schon abgestorben sind. Hierbei sind
griine S. capricornutum-Lésungen farblos geworden.

Die Konzentrationen der verwendeten IL-LOsungen sind wie schon erwahnt wurde, die 10% IL-
Mischungen wurden beispielsweise hergestellt, in dem 20 ml des IL gesattigten Wassers mit 170
ml Algenkulturmedium (BBM) und 10 ml S. capricornutum-Lésung (10° Zellen/ml) vermischt
wurde. Auf die gleiche Weise wurden die Algenkulturproben mit IL Konzentrationen von 1%, 0,1%
und 0,01% hergestellt (Siehe Tabelle 10). Die Konzentrationen sind fir 10% HNBA 2,03 g/I IL; 1%
HNBA 0,203 g/I IL; 0,1% HNBA 0,0203 g/I IL ; 0,01% HNBA 0,00203 g/I IL und fiir 10% Ant 2,04 g/I
IL; 1% Ant 0,204 g/I IL, 0,1% 0,0204 g/I IL; 0,01% 0,00204 g/I IL (Siehe Tabelle 35).

Tabelle 35: ILs Konzentrationen (g/l) in % ILs- L6sungen

Konzentration IL-L6sung HNBA (g/I) Ant (g/l)
10% 2,03 2,04

1% 0,203 0,204
0,1% 0,0203 0,0204
0,01% 0,00203 0,00204
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Die Werte bei den Kontrollproben fur [C101][HNBA] betrugen fir die Zellkonzentration nach 72h
von 6,09E+05 auf 1,76E+06 Zellen/ml und die durchschnittliche optische Dichte ist in demselben
Zeitraum von 0,04 auf 0,11 A angestiegen.

Bei der Konzentration von 10% HNBA in den Proben war eine deutliche Stagnation des
Algenwachstums festzustellen (die durchschnittliche optische Dichte nach 72 h ist von 0,09 auf
0,03 gesunken). Die Zellkonzentration ist im Verlauf des Versuchs um 61% gesunken, von
6,43E+05 auf 3,93E+05 Zellen/ml.

Bei einer Konzentration von 1% HNBA in den Proben fand aber eine Uberaus deutliche
Wachstumssteigerung statt mit Zellkonzentration von 6,27E+05 nach 72 h, was einer um 212%
groBeren Endzellkonzentration an Algen entspricht. Im Vergleich mit den Kontrollproben enthalt
sie um 76% weniger Zellen pro ml.

Bei einer Konzentration von 0,1% HNBA und 0,01% HNBA in den Proben war ein deutlich
schnelleres Wachstum im Vergleich zu den Kontrollproben festzustellen. Die Zellkonzentrationen
fur 0,1% HNBA sind beim Versuch von anfanglichen 5,29E+05 nach 72 h auf 2,25E+06 Zellen/ml
angestiegen, was einer um 425% und fiir 0,01% HNBA um 337% grofReren Endzellkonzentration
an Algen entspricht.

Die Werte bei den Kontrollproben fiir [C101][ Ant] stiegen fiir die Zellkonzentration nach 72 h von
3,70E+05 auf 1,59E+06 Zellen/ml. Die durchschnittliche optische Dichte ist in demselben Zeitraum
von 0,037 auf 0,093 A angestiegen.

Auch bei Ant ist bei einer hohen Konzentration von 10% und %1 IL in den Proben eine deutliche
Stagnation des Algenwachstums festzustellen, wie in den Abbildung 13 & Abbildung 14 gezeiggt
wurde.

Bei einer Konzentration von 0,1% Ant in den Proben fand aber eine Uberaus deutliche
Wachstumssteigerung statt mit einer Zellkonzentration von 3,50E+05 auf 9,24E+05 nach 72 h,
was einer um 264% groReren Endzellkonzentration an Algen entspricht. Das Zellwachstum war
etwas niedriger als bei den Kontrollproben nach 72 h.

Bei einer Konzentration von 0,01% Ant in den Proben war ein deutlich schnelleres Wachstum im
Vergleich zu den Kontrollproben festzustellen. Die Zellkonzentrationen sind von anfanglichen
2,76E+05 nach 72 h auf 1,64E+06 Zellen/ml angestiegen, was einer um 594% groReren
Endzellkonzentration an Algen entspricht.

Bei Selenastrum capricornutum fiihrte die Anwesenheit geringer Konzentrationen von sowohl
[C101][HNBA] als auch [C101][Ant] zu einem deutlich schnelleren Wachstum in den Proben, als
in den Kontrollproben. Das vermehrte Wachstum von Selenastrum capricornutum bei
Konzentrationen von 0,1 bzw. 0,01% IL ist also méglicherweise durch die niedrigeren DOC-Werten
der ILs zu erkldren, das heift, diese ILs l6sen sich schlechter in Wasser.
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Zusammenfassend und wenig iberraschend kann man sagen, je hoher ein Leaching (Ausbluten in
die wassrige Phase) der ionischen Flussigkeit ist, desto toxischer wirkt es bei Selenastrum
capricornutum.

Der zweite Teil des Toxizitatsversuchs wurde mit ausgewahlten Eluat-Proben (Kohle, HNBA, Ant)
durchgefihrt. Die Experimente wurden unter den gleichen Bedingungen wie die Toxizitatstests
der ILs durchgefiihrt. Dafiir wurden jeweils drei Proben von Eluat-Proben ausgewahlt, die
moglichst gleiche und niedrige U-238 Konzentrationen erhielten.

Die Ergebnisse der Sdule Ant-Proben sind in Tabelle 32 und Abbildung 26 angegeben. Die Werte
bei den Kontrollproben stiegen fir die Zellkonzentration nach 72 h von 1,00E+05 auf 8,36E+05
Zellen/ml. Bei den Proben 9* (DOC-Werte: 2,5 mg/l) fand aber eine deutliche
Wachstumssteigerung statt mit Zellkonzentration von 1,00E+05 auf 9,09E+05 nach 72 h. Bei den
Proben 13* (DOC-Werte: 2,6 mg/l) und den Proben 15* (DOC-Werte: 3,1 mg/l) zeigte sich ein
weniger gutes Algenwachstum als in den Kontrollproben und die Proben 13* sind weniger gut
gewachsen als die Proben 15*, obwohl sie weniger DOC-Werte erhielten.

Die Ergebnisse der Saule HNBA-Proben sind in Tabelle 33 und Abbildung 27 angegeben. Die Werte
bei den Kontrollproben stiegen fiir die Zellkonzentration nach 72 h von 1,00E+05 auf 5,60E+05
Zellen/ml. Bei den Proben 11* (DOC-Werte: 2,2 mg/l) fand aber eine deutliche
Wachstumssteigerung statt mit Zellkonzentration von 1,00E+05 auf 9,94E+05 nach 72 h. Bei den
Proben 3* (DOC-Werte: 2,8 mg/l) und den Proben 5* (DOC-Werte: 1,6 mg/l) zeigte sich auch ein
gutes Algenwachstum mit Zellkonzentration auf 8,79E+05 und 8,83E+05. Das heil3t, alle drei
Saulen-Proben zeigen eine viel bessere Wachstumssteigerung als die Kontrollproben.

Die Ergebnisse der Sdule K-Proben sind in Tabelle 34 und Abbildung 28 angegeben. Die Werte bei
den Kontrollproben stiegen fir die Zellkonzentration nach 72 h von 1,00E+05 auf 4,90E+05
Zellen/ml. Bei den Proben 3* (DOC-Werte: 2,3 mg/l) fand aber eine deutliche
Wachstumssteigerung statt mit Zellkonzentration von 1,00E+05 auf 7,72E+05 nach 72 h. Bei den
Proben 5* (DOC-Werte: 3 mg/l) und den Proben 7* (DOC-Werte: 1,4 mg/l) zeigte sich ein
Algenwachstum mit Zellkonzentration auf 2,2E+05 und 2,39E+05. Das heildt, dass die Saule-
Proben 5* und 7* ein weniger gutes Algenwachstum zeigt als die Kontrollproben, und die
Ergebnisse konnten mit hoheren Uran-Konzentrationen erklart werden (infolge Schwermetall-
und Radiotoxizitat des Urans). Die Urankonzentration in dieser Probe ist deswegen so hoch, weil
die Aktivkohle alleine nicht in der Lage ist, groRe Mengen U(VI) aus dem Mineralwasser zu
entfernen. Im Gegensatz dazu sind die beiden ionischen Flissigkeiten fahig, die
Urankonzentration so weit abzusenken, dass diese fiir die Algen nicht mehr toxisch ist. Die DOC-
Werte der Aktivkohle-Eluat-Proben sind nicht toxisch. Zudem hatte Probe 7* einen niedrigen
DOC-Wert.

Der 72 Stundungen Toxizitatstest fur die IL-Sdulen-Proben Ant und HNBA hat gezeigt, dass diese
Saulen-Proben auf S. capricornutum nicht toxisch wirken, da diese beiden ILs, wenn sie auf
Aktivkohle immobilisiert sind, praktisch nicht in die wassrige Phase libertreten. Aber bei hohere
DOC- oder LSC-Werte erhielt man ein weniger gutes Algenwachstum.
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Die im Zuge dieser Masterarbeit hergestellten mit Aktivkohle immobilisierten ionischen
Flissigkeiten [C101][Ant], [C101][HNBA], [C101][PTBA] und [A336][PTBA] zeigten hervorragende
Eigenschaften fir die Extraktion des Radionuklids Uran-238. Durch die Immobilisierung mit Hilfe
von Aktivkohle erhoht sich die Kontaktflache zwischen ionischen Flissigkeiten und wassriger
Phase und das Ausbluten der ILs in die wassrige Phase wird gleichzeitig stark vermindert.
AulRerdem verbindet man mit der Immobilisierung die erwiinschten beiden Eigenschaften von
den jeweiligen IL und Aktivkohle. Es wird einerseits die hohe Extraktionseffizienz der IL
beibehalten und gleichzeitig andererseits werden Stabilitdt und einfache Handhabung des
Adsorbens hinzugefiigt (Hajek, 2011). Im Zuge dieser Arbeit wurde mit Hilfe der vier ILs Uran (VI)
erfolgreich aus natirlichem Mineralwasser entfernt.

Die U-238 Extraktionsergebnisse, die wie in Tabelle 17 (Saule K), Tabelle 18 (Saule Ant), Tabelle
19 (Saule HNBA) und Tabelle 23 (Saule K),Tabelle 24 (Saule NiSu007), Tabelle 25 (Saule NiSu008)
angegeben wurden, zeigten, dass ILs-Sdulen deutlich hohere Aufnahmekapazitat fir Uran (VI) als
Kohle-Saulen ohne ILs besitzen.

In dieser Arbeit wurde vermutet, dass das Ausbluten der IL mit der Immobilisierung an Aktivkohle
verhindert werden kénnte. Die gemessenen DOC-Werte zeigen ganz niedrige Leaching Werte der
ionischen Fllssigkeiten in die wassrigen Losungen, das heildt, dass die gesammelten Eluat-Proben
wenige Probleme mit der Reinheit haben. Den Tabelle 18, Tabelle 19 und Tabelle 25 sind zu
entnehmen, dass der kationische Teil Trihexyltetradecylphosphonium (C101) weniger Ausbluten
zeigt als Tricaprylmethylammonium (A336), und dass ILs mit dem anionischen Teil 2-
(propylthio)benzoate (PTBA) am starksten zum Ausbluten neigen, auch im immobilisierten
Zustand, was sich an den viel héheren DOC-Werten in den gesammelten durchgelaufenen Proben
zeigt.

Als Schlussfolgerung konnte gesagt werden, dass das Ausbluten der ILs durch Auswahl geeigneter
anionischer und kationischer Teile der ILs vermindert werden kann. Diese Arbeit zeigt auch, dass
durch eine Saule-Fillungskombination, die darin besteht, dass die untere Halfte der Saule mit
wassergesattigter Aktivkohle gefillt wird, und dariber bis zur vollstandigen Fillung
wassergesattigte immobilisierte ionische Flissigkeit geschichtet wird, das Ausbluten der ILs
minimiert werden kann, sodass dieses Problem dann zu vernachlassigen ist.

Im Zuge dieser Masterarbeit wurde auch die Wiederverwendbarkeit der ILs getestet. Die

Saulenmaterialien (immobilisierten ILs) wurden mit verdiinnter HNOs (Konzentration 0,5 mol/I
flr Sdule NiSu007, NiSu008, K und 0,05 fiir Sdule Ant, HNBA, K) erfolgreich regeneriert.
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7 Abkilrzungen

[C101][Ant] oder Ant

Trihexyltetradecylphosphonium anthranilate

[C101][HNBA] oder HNBA

Trihexyltetradecylphosphonium 2-hydroxy-5-nitrobenzoate

[A336][PTBA] oder NiSu007

Tricaprylmethylammonium 2-(propythio)benzoate

[C101][PTBA] oder NiSu008

Trihexyltetradecylphosphonium 2-(propythio)benzoate

Cs2HesCIP

Trihexyltetradecylphosphonium chloride

C7H7/NO2 Anthranilsdaure

C7HsNO4 2-Hydroxy-5-nitrobenzoesdure
C10H1205S 2-(Propylthio) benzoesaure
NaMeO Natriummethoxid

MeOH Methanol

EtOH Ethanol

dd H,0 bidestilliertes Wasser
Kohle* Aktivierte Aktivkohle

BBM Bold's Basal Medium

TSILs Task Specific lonic Liquids
LSC Liquid Scintillation Counting
DOC Dissolved Organic Carbon
ORF Osterreichischer Rundfunk
cpm Counts Per Minute

rpom rounds per minute

g/ml Gramm pro Mililiter

g/l Gramm pro Liter

h Stunde

bzw. Beziehungsweise

z.B. zum Beispiel
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