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Zusammenfassung

Vor dem Hintergrund der Sanierung der vom Uranbergbau kontaminierten Gebiete, gerade im
Osten Deutschlands (Sachsen und Thiiringen), sind umfassende Kenntnisse zum Ausbrei-
tungsverhalten des Urans notwendig. Dieses Wissen ist unerlésslich fiir die Abschitzung der
radiologischen Konsequenzen fiir Mensch und Umwelt bei der Auswahl und Durchfiihrung
der Sanierungsarbeiten.

Die Bildung von Uransekunddrmineralen kann zur Immobilisierung des Urans beitragen, aber
gleichzeitig konnen die Sekundirminerale eine Quelle der Freisetzung von Uran sein. Magne-
sium- und Calciumuranylcarbonate treten als Sekunddrminerale (Bayleyit und Liebigit) in
urankontaminierten Gebieten auf und beeinflussen dann als loslichkeitskontrollierende Fest-
phasen iiber lingere Zeitrdume die Lslichkeit des Urans(VI).

Ziel der Arbeit war es, die Bildungsbedingungen von Erdalkaliuranylcarbonaten vor dem Hin-
tergrund ihres natiirlichen Aufiretens aufzukliren und die Frage zu beantworten, ob aufler den
genannten, weitere Erdalkaliuranylcarbonate in der Natur auftreten konnen und deshalb selbst
als Quellterm beriicksichtigt werden miissen. Um dies aufzukléren, war die Synthese der Erd-
alkaliuranylcarbonate mit hoher Phasenreinheit, die Charakterisierung ihrer physikalisch-
chemischen Eigenschaften und die Bestimmung der Loslichkeit erforderlich. Die Sorption des
Urans an Phyllit und Granit wurde im ternéiren System M*U0,2*-C05> (H,0) vergleichend
mit der Sorption aus wissrigen Losungen, die den Komplex Ca;UO2(CO3)3qq) enthalten, un-
tersucht.

Zur Darstellung der Erdalkaliuranylcarbonate wurden zwei Varianten entwickelt:

Die Direktmethode: stochiometrische Umsetzung von Uranylnitrat mit Erdalkalimetallnitrat
oder -chlorid und Natriumcarbonat oder -hydrogencarbonat;

Die Kationenaustauschmethode: die Doppelumsetzung der Ammonium-, Natrium- oder
Magnesiumuranylcarbonate mit den entsprechenden Erdalkalinitraten oder -chloriden.

Zur Erlangung einer hichstmoglichen Phasenreinheit der Erdalkaliuranylcarbonate miissen
die Konzentrationen der Ausgangsstoffe, die Einhaltung des pH-Werts (pH = 8,0), die Rei-
henfolge der Zugabe der Ausgangsstoffe und die Temperatur beachtet werden.

Das entscheidende Kriterium fiir die Optimierung der Synthesemethoden war die Reinheit der
erhaltenen Substanzen. Zur Beurteilung der Phasenreinheit und zur Bestimmung der che-
misch-physikalischen Eigenschaften wurden die synthetisierten Produkte mit folgenden Ana-
lysenmethoden charakterisiert:

Zur Bestimmung der Stochiometrie der hergestellten Priparate wurden die induktiv gekop-
pelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) (Uran), die Atomabsorptionsspektroskopie
(AAS) (Erdalkalimetalle) und die Thermoanalyse (TG/DTA) (Wasser- und Carbonatgehalt)
eingesetzt. Die bestimmten Werte stimmen innerhalb ihrer Fehler mit den theoretischen Wer-
ten iiberein. Daraus ergab sich die Formel: Mg[UO.(CO3):]-18H,0 fir Magnesium-
uranylcarbonat, Ca;[UO»(CO5)s]-10H;0 fiir Calciumuranylcarbonat, St,[U0(C0;5):]8H;0
fiir Strontiumuranylcarbonat und Ba,[UQO,(CO;)3]-6H,0 fiir Bariumuranylcarbonat.
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Die Rontgenbeugungsanalyse (XRD) wurde als klassische Methode zur Strukturaufklirung
kristalliner Festkorper eingesetzt. Die mit der XRD bestimmten Gitterkonstanten des ortho-
rhombischen Kristallgitters des synthetisierten Calciumuranylcarbonats und monoklinischen
Kristallgitters des synthetisierten Magnesium- und Strontiumuranylcarbonats sind wie folgt:
Mg,[UO,(COs)3]- 18H20: Raumgruppe: P2,/a, a (nm): 2,659 * 0,010, b (nm): 1,526 + 0,005,
¢ (am): 0,650 £ 0,003, B°: 92,90; Ca,[UO02(COs);]-10H,0: Raumgruppe: Bba2—-C} , a (nm):
1,669 + 0,025, b (nm): 1,755 + 0,045, ¢ (nm): 1,371 £ 0,034, B °: 0; Sro[UO»(CO3)3]-8H,0:
Raumgruppe: P2,/c, a (nm): 1,132+0,016,b (nm): 1,140 £0,014, ¢ (nm): 2,561 + 0,042, B°:
93,40. Die detektierten Reflexlagen und Intensititen erméglichen eine eindeutige Zuordnung
der Daten der Syntheseprodukte zu den in den PDF-Dateien gespeicherten Daten.

In der internationalen Diffraktionsdatenbank (JCPDS) sind keine Daten fiir Ba,JUO(CO3)s]
-6H,O enthalten. Somit ist es erstmalig gelungen, diese teilweise kristalline Substanz herzu-
stellen und zu charakterisieren. Informationen iiber deren Struktur wurden mittels kantenfer-
ner Feinstruktur des Rontgenabsorptionspektrums (EXAFS) gewonnen.

Die EXAFS wurde komplementiir zur XRD eingesetzt, um durch einen Vergleich der beiden
Methoden die EXAFS-Daten validieren zu konnen. Mit Hilfe der EXAFS-Analyse konnte
erstmals die mit der XRD berechnete atomare Umgebung des U(VI) im Kristallgitter der Er-
dalkaliuranylcarbonate experimentell bestitigt werden. Diese Validierung erméglicht die
Anwendung dieser Methode zur Strukturaufklirung auf atomarer Ebene (Bindungsabstinde,
Koordinationszahl) von teilweise kristallisiertem Bariumuranylcarbonat und auch zur Charak-
terisierung der U(VI)-Spezies in den Losungen bei den Loslichkeitsuntersuchungen. Die mit-
tels EXAFS erhaltenen Strukturparameter des Bariumuranylcarbonats deuten darauf hin, dass
es eine dhnliche Nahstrukturordnung wie die anderen Homologen besitzt. (Nax = 2, Ry-oax =
1,81 A; Nig=6, Ru.0zq = 2,44 A; Ne=3, Ruc =2,89 A; Nodis=3, Ru.odgis =4,19 A; Np.= 2,
Rus: =3,90 A).

Mit Hilfe der Infrarot(IR)- und der Ramanspektroskopie, konnten in den synthetisierten
Erdalkaliuranylcarbonaten die charakteristischen Schwingungen der Uranylgruppe (UO.?),
der Carbonatgruppe (COs>) sowie des molekularen Wassers nachgewiesen werden. Anhand
der Spektren der Ausgangsstoffe und der Endprodukte konnte die Vollstindigkeit der Umset-
zung bestitigt werden. Es wurden keine Verunreinigungen festgestellt.

Mittels der zeitaufgeldsten laser-induzierten Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) wurden erst-
malig die Emissionsbanden und die Lebensdauer der Erdalkaliuranylcarbonate bestimmt. Die
gemessenen Fluoreszenzlebensdauern liegen im ps Bereich und kdnnen mit den Emissions-
banden als ,,Fingerprint® zur Identifizierung dieser Verbindungen dienen:

(r Mg[UOA(COs):1-18H,0) =17,9 £ 0,5 ps; T (Caz[UOx(COs):]-10H,0) = 145,0 £ 5,0 ps;

T (S12[UO,(CO5):1-8H,0) = 77,3 % 1,1 ps und T (Baz[UO,(COs)3]-6H,0) = 16,3 £ 0,4 ps).

Die Ergebnisse der Rasterelekironenmikroskopie (REM) und der energiedispersiven Ront-
genanalyse (EDX) bestitigen die Resultate der anderen Analysemethoden und zeigen damit,
dass es sich bei den synthetisierten Erdalkaliuranylcarbonaten tatsichlich um reine Magnesi-
um-~, Calcium-, Strontium-, und Bariumuranylcarbonate handelt und dass diese Priparate re-
produzierbar herzustellen sind. Diese Erdalkaliuranylcarbonate sind die Grundlage fiir die
Lislichkeitsuntersnchungen.




Die pH-Abhéngigkeit der Loslichkeit der Erdalkaliuranylcarbonate wurde unter den Bedin-
gungen des Untersittigungsprinzips in 0,1 mol/l NaClO4 an Luft bei 25 °C durchgefiihrt. Alle
Systeme erreichten nach maximal 50 Tagen den Gleichgewichtszustand ,.steady state®.

Aus den gemessenen Konzentrationen des Uran(VI) und des Erdalkalimetalls ergibt sich ein
Molverhiltnis U(VI) zu Erdalkalimetall 1:2, was der theoretischen Formel Mp[UQO»(COs)s]
xH,O entspricht. Die Loslichkeit der Erdalkaliuranylcarbonate verringert sich in der Reihe
vom Magnesiumuranylcarbonat zum Bariumuranylcarbonat wie folgt:
Mg,[UO(CO3)3]- 18H,0 (188,92 g/f), Ca;[UO,(COs5)3}-10H,0 (9,87 g/h),
Sr,[UO(CO3)3]-8H,0 (5,11 g/l), Ba,[UO2(CO;3);]-6H,0 (0,11 g/l).

Die Charakterisierung der wissrigen Phasen bei pH 8,0 im ,steady state” mittels EXAFS
zeigt, dass die UO,(CO;);-Gruppe in allen Losungen sicher nachweisbar ist. Im Falle des
Calciumuranylcarbonatsystems wurde das Ca,UQ(CO;);-Spezies mit groer Wahrschein-
lichkeit detektiert. Dies wurde in der TRLFS-Messung bestitigt (T (Ca;[UO»(CO3)3ag) =43 +
12 ns; Emissionsbanden: 464,6 nm, 483,6 nm, 504,0 nm, 525,8 nm und 550,6 nm) und durch
die Speziationsberechnung mit dem Programm EQ3/6 gezeigt.

Die Analyse der Festphasen wihrend und nach dem ,,steady state® mittels XRD ergab, dass
wihrend der Loslichkeitsexperimente keine Ausfillung sekundirer kristalliner Phasen erfolg-
te und dass die Festphasen iiber den gesamten pH-Bereich 7,0 - 9,0 die loslichkeitsbestim-
mende Phase darstellen. Daraus folgt, dass sowohl in der Losung als auch im Bodenk&rper bei
den untersuchten pH-Werten dasselbe Uranylcarbonatospezies vorhanden ist.

Die Komplexierung des Mg, Sr und Ba mit UO»(COs)s* wurde erstmals unter Ausnutzung
der Fluoreszenzeigenschaften des Urans(VI) mittels TRLFS bei pH 8,0 untersucht und die
Komplexbildungskonstanten der dazugehorigen Spezies bestimmt.

Die Auswertung ergab, dass eine Spezies der Form MUOQ,(CO5);*" im Gesamtsystem bei pH
8,0 dominiert. Die berechneten Komplexbildungskonstanten betragen log 31130 =23,48+0,07
fiir MgUO»(CO3)57, B3’ = 25,89 + 0,22 fiir SFTUO2(CO5)s> und B3z’ = 26,00 + 0,26 fiir
BaUO,(CO:):>. Die in dieser Arbeit bestimmten Komplexbildungskonstanten sind in der
gleichen GroBenordnung wie die bereits bekannte Konstante des CaUO(CO3)s> (log Bis’ =
25,40 + 0,25). Das 2:1:3-Komplexspezies (MaUQ»(CO3)3) bildet sich bei der ErhShung der
Konzentration des Erdalkalimetalls (Mg, St, Ba) > 1'10? mol/l in einem kleinen Bereich, Die-
ser Existenzbereich ist sehr schmal, so dass die entstehenden 2:1:3-Komplexspezies sofort
abgeschieden werden.

Die Auflésung der Erdalkaliuranylcarbonate M,[UO2(CO3)3}xH,0 lésst sich unter den gege-
benen Bedingungen im pH-Bereich 7,0 - 9,0 durch folgende Reaktion beschreiben:

M,[UO0,(CO,),]-xH,0+3H* & 2M* + UO0Z" +3HCO; +xH,0

Das Loslichkeitsprodukt der Erdalkaliuranylcarbonate berechnet sich nach dieser Reaktions-
gleichung:

[U0}']-[M* J* -[HCO; P
H7

Xi



Die berechneten Loslichkeitsprodukie der Erdalkaliuranylcarbonate ergaben die folgenden
Werte:

Mg,[UO,(CO3)3]-18H,0: log K®L = 4,83 £ 0,14; Ca,JUO,(COs)s] 10H0: log K’ =-1,50 +
0,06; SI‘z[UOz(CQ_s)s]‘SHzOZ log KOL - 0,43 T 0,10 und Baz[U02(CO3)3]'6H20: log KOL =

- 4,84 £ 0,67. Es sind in der Literatur bis jetzt keine vergleichbaren Werte bekannt.

Es wurde der Einfluss von Ca?* und CO5* auf die U(VD-Sorption an Phyllit und Granit unter-
sucht. Dabei galt es aufzukliren, ob die Bildung des Ca;UO2(CO3)3(q) im schwach alkali-
schen pH-Bereich die U(VI)-Sorption beeinflusst.

Die U(VI)-Sorption am Phyllit bei pH 7,6 wird durch die Anwesenheit von Calcium in Kon-
zentrationen oberhalb 1,010 mol/l stark beeinflusst (U(VI)-Sorption von 98,5 bis 88 % re-
duziert). Die U(VI)-Sorption an Phyllit und Granit aus einer 1'10" molaren U(VI)-Lésung mit
10*fachem Uberschuss an Calcium und Carbonat zeigt eine deutliche Ausprigung eines Mi-
nimums bei pH 9,0. Im Falle des Phyllits sinkt die Sorption auf unter 40 % bei pH 9,0 - 9,5.
Im Falle des Granits wird ein breites Sorptionsminimum im pH-Bereich 8,0 - 10,0 mit etwa
35 % Sorption gefunden. Die Speziationsberechnung zeigt eindeutig das Aufireten des
CaU0,(CO;3); im pH-Bereich 7,5 - 10,5. Dies ist derselbe pH-Bereich, in dem das deutlich
verstiarkte Minimum der U(VI)-Sorption aus der stark calciumhaltigen Losung liegt. Das
Ca,UO0,(CO3); verringert die U(VI)-Sorption an Phyllit und Granit.

In uranhaltigen calcitreichen Wissern dominiert das Ca,UQ,(CQs)3, die Speziation des Urans
im pH-Bereich 7,5 - 10,5. Bei entsprechenden Konzentrationsverhiltnissen und Uberschreiten
des Loslichkeitsproduktes (log K%= - 1,50 + 0,06) kommt es zur Bildung des Sekundiir-
minerals Liebigit aus diesen Wissern. Die Bildung von Bayleyit erfolgt in dhnlicher Weise
aus stark dolomithaltigen Wiassern. Unter natiirlichen Bedingungen ist die Bildung des Stron-
tium- und Bariumuranylcarbonats nicht wahrscheinlich, da die Bildungsbedingungen (z.B.
Konzentrationen an Strontium und Barium) nicht erreicht werden.

X



1 Einleitung und Zielstellung

Seit dem Mittelalter waren in Sachsen und Thiiringen die reichen Silbervorkommen in Gestalt
von polymetallischen Mineralisationen der Vererzungen (Bi-Co-Ni-Ag-As-Se-U-Hg-W) Ge-
genstand bergbaulicher Aktivititen [1]. Da ein groBer Teil der Vererzungen in Paragenese mit
den Uranmineralisationen stand, wurden die Uranerze als Abraum auf Halden abgelagert. Die
Bedeutung des Urans, das 1789 von Klaproth entdeckt und beschrieben worden war, wurde
erst nach der Entdeckung der Kemspaltung durch Lise Meitner, Otto Hahn und Fritz Strass-
mann im Jahre 1938 offenbar. Von 1853 bis zum Ende des 2. Weltkriegs wurde Uran vorwie-
gend in der béhmischen Glas- und Porzellanindustrie zur Firbung des Glases bzw. als Be-
standteil der Farbglasur genutzt. Seit 1945 stand die Férderung von Uran im Mittelpunkt der
bergbaulichen Aktivititen. Wahrend einer 40-jahrigen Periode von 1950 bis 1990 wurden
durch die SDAG-Wismut iiber 220000 t Uran fiir das sowjetische Kernenergie- und Atom-
waffenprogramm gewonnen [1, 2].

Die Grubenanlagen erreichten Tiefen bis 2000 m und sind damit die tiefsten Untertagesauf-
fahrungen in Europa. Hauptbergbauregion war in Sachsen das Gebiet um Aue und Schlema,
in Thiiringen war der Bergbau in der Region Gera-Ronneburg konzentriert [3, 4]. Die tkolo-
gischen Folgeschiiden des Uranbergbaus dokumentieren sich in den Halden, den Grubensys-
temen, den ehemaligen Betriebsstiitten und den Absetzbecken der Uranerzaufbereitung.
Es bestcht somit eine grole Notwendigkeit, das Umweltverhalten von Uran in diesen dicht
besiedelten Gebieten Sachsens und Thiiringens zu untersuchen. Seit der Einstellung der Uran-
gewinnung 1990 ist die Sanierung der kontaminierten Gebiete Ziel unterschiedlicher Arbei-
ten.

Uran als natiirliches radioaktives Element stellt gemeinsam mit seinen Zerfallsprodukten in
Gebieten der Uranerzforderung die radioaktive Hauptkontamination dar [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11].
Fiir die Freisetzung und den Transport von Uran in die Umwelt sind zwei prinzipielle Mecha-
nismen denkbar, zum einen iiber den Lufipfad, gebunden an Aerosole und zum anderen der
aquatische Transport [12]. Diese Arbeit konzentriert sich auf die Untersuchungen des aquati-
schen Transports, der wesentlich ist fiir die Ausbreitung des Urans.

Uran gehdrt zu den reduktions/oxidationssensitiven Elementen und kann in Abhéngigkeit
vom Eh und pH in der Natur in den Oxidationsstufen IV und VI auftreten. Unter den natiirli-
chen Bedingungen ist U(VI) mobil, wihrend U(IV) immobil bleibt. Das Transportverhalien
des Urans wird durch seinen chemischen Zustand in der Losung (Speziation) und seine An-
bindung an das Geomedium (Minerale, Gesteine, Sedimente, Boden) bestimmt. Die Art der
aufiretenden Spezies ist u.a. abhfingig von der Oxidationsstufe des Metallions, der Art der
Liganden, der Stdchiometrie der Komplexe und dem pH-Wert der Losung, Unter oxidieren-
den Bedingungen liegt das Uran in der stabilen Oxidationsstufe +6 vor. Im stark sanren pH-
Bereich dominieren in wissriger Losung das UOZ* als freies Ion und im schwach sauren pH-
Bereich unterschiedliche Hydroxokomplexe [13, 14]. Durch den Eintrag von atmosphéiri-
schem CO, und Wechselwirkung mit carbonatischem Gestein in den sauerstoffreichen Ober-
flachenwissern im Neutralbereich ist die Bildung der bestéindigen, 16slichen Uranylcarbonato-
komplexe dominant.



Die wichtigsten Spezies sind UQ,CO03, UO,(CO,)? ,U0,(CO,);", (UO,),CO,(OH);.
In den Gruben- und Sickerwissern der Uranbergbaugebiete, insbesondere der des Westerzge-
birges, die reich an Calcit und Dolomit sind, ist das gesamte Uran durch Carbonat koordiniert.
Bei der Untersuchung der Gruben- und Sickerwiéssern im Gebiet Schlema/Alberoda, die bis
zu 0,025 mmol Uran und 20 mmol Calcium, Magnesium und Carbonat enthalten, wurde das
komplexe Spezies Ca;UO,(CO3); gefunden [10, 15]. Dieses Spezies kann auch als ein erster
Schritt zur Bildung des sekundéren Minerals Liebigit (Cax[UO»(CO3)3]-10H,0) gesehen wer-
den [16]. Von den mdglichen Erdalkaliuranylcarbonaten ist auch Magnesiumuranylcarbonat
in Form des Sekundérminerals Bayleyit (Mg2UO2(COs)3]-18H,0) gefunden worden [17]. Es
war deshalb zu priifen, ob auch dic Bildung anderer Erdalkaliuranylcarbonate in der Natur
moglich ist. Diese Sekundérminerale in der Geosphére, die mit wissrigen Medien in Wech-
selwirkung stehen, stellen eine Quelle der Freisetzung von Uran in die Okosphire dar. Das
Transport- und Ausbreitungsverhalten des Urans in wissrigen Systemen unter umweltrelevan-
ten Bedingungen ist ein Schwerpunkt auf dem Gebiet der Umweltchemie. Dariiber hinaus
sind Prognosen zur Uranmigration vor und nach einer SanierungsmaBnahme wichtig fiir die
Abschitzung der Skologischen Konsequenzen fiir Mensch und Umwelt.

Das Hauptziel dieser Arbeit bestand in der Aufklirung der Bildungsbedingungen von Erd-
alkaliuranylcarbonaten vor dem Hintergrund ihres natiirlichen Auftretens und der Bestim-
mung der bisher unbekannten Laslichkeit. Aufgabe war es deshalb, die Erdalkaliuranylcarbo-
nate in hoher Reinheit darzustellen und ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften zu ermit-
teln. Stochiometrisch genau definierte Verbindungen sind die Voraussetzung fiir die Bestim-
mung der Loslichkeit. Dazu war es notwendig, die Speziation des Urans im Gleichgewicht in
der wissrigen und der festen Phase zu bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmalig Untersuchungen zum Komplexbildungsverhalten
des Magnesiums, Strontiums und Bariums mit Uranylionen und Carbonat in wissriger Lo-
sung beschrieben und die dazugehdrigen Komplexbildungskonstanten der jeweiligen Spezies
bestimmt. Dazu wurden u.a. die Methoden der Massenspektroskopie, der Laserfluoreszenz-
spektroskopie, der Rontgenbeugungsanalyse und der Rontgenabsorptionsspektroskopie einge-
setzt. Zur Beurteilung des Beitrags des Ca;UQ02(COs3); -Spezies zum Transportverhalten des
Urans in Oberflichen- und Grundwissem der Region Schlema/Alberoda war es das Ziel, so-
wohl die Loslichkeit dieser Verbindung als auch die Retardation am phyllitischen und graniti-
schen Geomedium zu bestimmen. Demzufolge wurde die Sorption von Ca,UQ,(COs); an
Phyllit und Granit und der Einfluss von Calcium und Carbonat auf die Uran(VI)-Sorption im
schwach alkalischen pH-Bereich untersucht.

Die in dieser Arbeit gemessenen chemisch-physikalischen Daten dienen zur Verbesserung der
Risikoabschitzungen und zur Unterstiitzung der Sanierung der urankontaminierten Gebiete.
Damit sind verbesserte Vorhersagen fiir die Uranmigration und die damit verbundenen Ge-
fahrdungen der Umwelt moglich.



2 Das System M* - UO; —COY (H,0)

In den folgenden Abschnitten wird der Kenntnisstand auf dem Gebiet der Wechselwirkungen
von Uran mit Erdalkalimetallionen und Carbonat im wissrigen System dargelegt. Im Weiteren
wird auf bereits bestimmte Komplexbildungsgleichgewichte in den Systemen Uran-Wasser,
Uran-Carbonat und Erdalkalimetall-Uranylcarbonat-Wasser Bezug genommen.

Unter hydrothermalen Bedingungen, z.B. bei der Verwitterung der Pechblende, ist die Bildung
der Sekunddrminerale wie Bayleyit und Liebigit (Magnesium- und Calciumuranylcarbonat)
denkbar. Diese Substanzen und ihrer Homologen (Strontium- und Bariumuranylcarbonat)
eignen sich somit als Startmaterial zur Untersuchung des Erdalkaliuranylcarbonatsystems.

2.1 Speziation: Theoretische Grundlagen

Die Kenntnisse iiber die Speziation und die Loslichkeit eines Radionuklids ist fiir die vorher-
sage seiner Migration wesentlich.

Speziation ist die Verteilung eines oder mehrerer Elemente auf mogliche Verbindungen (Spe-
zies) in einem chemischen System. Mogliche Spezies sind z.B. einfache Ionen oder neutrale
Molekiile, Ionenpaare, Assoziate, Komplexe, Hydrolyseprodukte, reine Minerale, feste Stoffe,
Losungen, Gase und Oberflachenkomplexe (Sorption). Als Systeme kommen wiéssrige Lo-
sungen in Wechselwirkung mit Festphasen, Gasphasen oder weiteren Fliissigphasen (Organi-
ka), Kolloide und Aerosole in Betracht.

Die Speziation entspricht dem chemischen Zustand der Elemente und erméglicht die Unter-
scheidung zwischen Komplexen mit unterschiedlichen Liganden in Losung, zwischen ver-
schiedenen Redoxzustinden [18] und zwischen verschiedenen mdglichen Bindungsformen
eines Elements z.B. zwischen gelosten und an festen Phasen gebundenen Spezies. Von der
Speziation hingt es ab, ob ein Schwermetall als geloste Komponente leicht transportiert und
aufgenommen werden kann, als feste mineralische Phase ausfillt oder an Oberfléichen adsor-
biert wird. Die Speziesverteilung wird in natiirlichen Systemen durch vielfiltige Parameter
wie Temperatur, Druck, Konzentrationen der Elemente, Ionenstirke (Aktivititskoeffizienten),
pH-Wert, Redoxpotentiale, vorhandene feste Phasen sowie Art, GroBe und Struktur vorhan-
dener Oberflachen, Kolloide und Mikroorganismen bestimmt,

Die mathematische Beschreibung der Speziesverteilung erfolgt durch Aufstellen der Massen-
bilanz fiir jedes Element. Jedes chemische Element in einem definierten System wird durch
eine bestimmte Komponente, entsprechend dem Basis-Spezies/Master-Spezies-Modell, repré-
sentiert. Die folgende Gleichung (2.1) bildet dabei die Grundlage [19, 20].

T, F+Z[ 3 II(F,,f )"w] Q.1

F = (freie) Konzentration einer Komponents (Basis-Spezies)

T = Gesamtkonzeniration des entsprechenden Elements fiir eine Komponente
(z.B. aus analytisch bestimmiter Totalkonzentration)

f = AktivititskoefTizient einer Verbindung oder Komponente



R = Anzahl der Verbindungen (= unabhéngige chemische Gleichgewichte/Reaktionen)
N = Anzahl der Komponenten (= Anzahl chemischer Elemente)

x = Stéchiometriekoeffizienten

B = Gleichgewichtskonstante (z.B. Bruttostabilitéitskonstante einer Verbindung)

Es ergibt sich somit ein nichtlineares Gleichungssystem vom Rang N. Unbekannt sind alle
Werte fiir F;. Zur Losung dieses Gleichungssystems sind N einschrinkende Bedingungen not-
wendig. Dies sind die Konzentrationen aller Elemente (Basis-Spezies). Dabei sind folgende
Ausnahmen zu beachten: Als zusdtzliche Einschrinkung in ionischen Systemen tritt die La-
dungsbilanz auf. Dadurch ist eine Aktivitit (meist H'/pH) nicht mehr frei wihlbar. Sauerstoff
tritt nicht als Basis-Spezies auf, da es durch die interne Normierung in der Konzentration des
Losungsmittels H,O fixiert ist. Anstelle von Totalkonzentrationen kénnen auch die freien
Konzentrationen vorgegeben werden. Das Gleichungssystem wird iterativ gelost. Es werden
die freien Aktivitaten F; variiert. Als Ergebnis erhilt man die Speziesverteilung aller Elemen-
te, die Aktivitit und Aktivititskoeffizienten aller Spezies, Redoxzustinde und die Sattigungs-
indizes der Minerale. Die Numerik beruht meist auf einem zweistufigen Verfahren. Im ersten
Schritt werden die Startwerte abgeschétzt und eine grobe Niherung durchgefiihrt. Danach
folgt ein hybrides Newton-Raphson-Verfahren mit Relaxation. In jedem Iterationsschritt wer-
den die Aktivititskonstanten konstant gehalten und nach Bestimmung aller Konzentrationen
neu berechnet. Die Berechnung der Aktivititskoeffizienten erfolgt anhand der Davies-
Gleichung [21, 22].

Wie schon erwihnt, erfolgte die Berechnung der Speziesverteilung auf der Basis der jeweili-
gen Elementkonzentrationen im System und der ablaufenden Komplexreaktionen mit den
entsprechenden Komplexbildungskonstanten mittels Rechenprogrammen wie z.B.
RAMESES [191, EQ3/6 [20], HYDRAQL [23] und FITEQL [24].

In vielen Publikationen bildet die Ermittlung der Speziesverteilung die Grundlage der Unter-
suchungen, so z.B. fiir Prognosen zu Folgen der Flutung der Grube Konigstein. Es konnte der
Einfluss des sinkenden pH-Wertes und des sinkenden O,(g)-Gehaltes auf die Speziation von
Radium und Uran geklért werden [8]. Ein weiteres Beispiel ist die Bestimmung der Speziation
der Schwermetalle (U, As, Cd, Pb, v.a.) in Haldensickerwéssern [5].

2.2 Die Komplexierung im wissrigen System

Nach Grenthe et al. liegt Uran im neutralen pH-Bereich als Mischung verschiedener Uranyl-
hydroxylkomplexe vor [25]. Das Uranylion UQ?*, als stabile Verbindung der Oxidationsstufe
+6, geht wie die meisten Actinide, starke Komplexe mit OH™ und CO§' ein [26, 27, 28]. Der

chemische Zustand des Urans kann von einer Vielzahl von Reaktionen, wie Auflosung, Hyd-
rolyse, Komplexierung, Redoxreaktionen, Fillung, Sorption beeinflusst werden. Wegen der
Bedeutung des Urans innerhalb des gesamten Kernbrennstoffzyklus ist sein sechswertiger
Zustand wihrend der letzten Jahre intensiv, vor allem in Bezug auf die Hydrolyse und die
Carbonatokomplexbildung, untersucht worden. Die chemischen Reaktionen des U(VI) mit
Wasser sind bedeutend fiir das Ausbreitungsverhalten dieses Schwermetalls in der Umwelt.
Die Daten der Hydrolyse und Carbonatokomplexbildung finden Eingang in die Modellierung
des Transportverhaltens dieses Radionuklids in natiirlichen aquatischen Systemen. In letzier
Zeit kamen verstiirki moderne spektroskopische Methoden, wie die zeitaufgeldste laser-indu-
zierte Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) [29], zur experimentelien Bestimmung der Uran-




spezies und der Komplexbildungskonstanten zum Einsatz. Der Vorteil dieser direkten Metho-
de ist, dass sie sehr empfindlich auf Verinderungen der Koordinationsphére des Urans reagiert
und relativ geringe Urankonzentrationen bestimmt werden kdnnen. Somit ist z.B. die direkte
Bestimmung der Uranspeziation in natiirlichen Grund- und Oberflichenwissern mdglich [30,
31, 32, 33]. So ermittelte Brachmann [29] mittels TRLFS fiir den 1:1 Hydrolysekomplex eine
Komplexbildungskonstante von logB.; = -5,25 und bestiitigte den in der NEA-Datenbank
[25] angegebenen Wert. In dieser Datenbank sind die bisher bekannten Komplexbildungskon-
stanten des Urans mit verschiedenen Liganden zusammengefasst und kritisch iiberpriift wor-
den. Fiir die moglichen wissrigen Erdalkaliuranylcarbonatokomplexe (z.B. MUO,(CO,)%",
M,UO»(COs)3) sind keine thermodynamischen Daten (z.B. Stabilititskonstanten) bekannt.
Aus grundlagenwissenschaftlicher Sicht ist es aber wichtig, diese Liicke zu schlieBen und die
ermittelien unterschiedlichen Stabilititskonstanten in die entsprechenden Datenbanken einzu-
arbeiten, was Ziel dieser Arbeit war.

2.2.1 Das binire System U(VI)-H;O

Die Bildung der wissrigen Uranylhydroxokomplexe ldsst sich mit einer grundlegenden Reak-
tionsgleichung beschreiben [25]:

mUO;* +nH,0,, < (UO,),,(OH)2™™" +nH* 2.1/

Da die Ionenstéirke der meisten natiirlichen Wisser ca. 0,1 mol/l betrédgt, wird die Berechnung
der Bruttostabilititskonstanten der Uranylhydroxo- und Uranylcarbonatospezies bei der Io-
nenstérke I = 0,1 mol/l fiir die Speziationsberechnung erforderlich.

Die folgenden Komplexbildungskonstanten von U(VI)-Hydroxid-Spezies wurden unter Ver-
wendung der Davies-Gleichung [21] fiir die Ionenstéirke I = 0,1 mol/l nach [34] unter Beriick-
sichtigung der Aktivitiitskoeffizienten 7y berechnet.

BO=p"M, (22

Hyivi : Produkt der Aktivititskoeffizienten unter Beriicksichtigung der Stochiometriekoeffizienten
(v) der an der Reaktion /2.1/ beteiligten Spezies

Die Komplexbildungskonstante bei unendlicher Verdiinnung (B% berechnet sich dann:

o BO
F=g~ 3

AV

Ed
Durch Logarithmieren von Gleichung (2.3) erhélt man:
logB® =logB(I)+ mIog Yoz —108 Yy, omze » ~IOE Yy 2.4

Die Aktivititskoeffizienten logy der beteiligten Ionen berechnen sich nach der Davies-
Gleichung [21}:



_goa
logy; =-z; A(1+ ﬁ-B-IJ 2.5)

212 : Quadrat der Ladung des Ions; A: Konstante 0,509 (Debey-Hiickel-Gesetz fiir sehr verdiinnte
Losungen bei 25 °C); B: Konstante 0,3; I: Ionenstirke

Fiir I =0,1 mol/1 ergibt sich:
logy, =-0,509-22-0210  (2.6)

Durch Einsetzen der berechneten Aktivititskoeffizienten in Gleichung (2.4) ist die Komplex-
bildungskonstante der Reaktion /2.1/ fiir die Ionenstéirke [=0,1 mol/l berechenbar.

In der Tabelle 2.1 sind die bisher bekannten Stabilititskonstanten der U(VI)-Hydroxid-Spezies
mit den in dieser Arbeit berechneten Stabilititskonstanten unter Verwendung der Davies-
Gleichung [21] beiI=0,1 mol/l zusammengefasst dargestellt.

Tab. 2.1: Bruttostabilititskonstanten des U(VI)-Hydroxid-Systems bei 25 °C, I = 0 mol/l [25]
und I = 0,1 mol/l unter Bezug auf die Reaktionsgleichung /2.1/ nach der Davies-Gleichung

n:m Reaktion logB 1=0) | logB A=0,1)
1:1 |H,0,+UOZ < H* +UO,0H" - (5,20 + 0,30) 5,41
1:2 | 2H,0,, +UOZ" & 2H* +UO,(OH),,, - (£10,30) <-10,51
1:3 | 3H,0,, +UOZ" < 3H* +UO,(OH); - (19,20 £ 0,40) -19,20
1:4 |4H,0, +UO?2" < 4H* +UO,(OH)> - (33,00 +£2,00) 32,57
2:1 | H,0,, +2U0;" < H* +(UO,),0H* - (2,70 £ 1,00) -2,49
2:2 | 2H,0,,+2U02" & 2H" +(UO,),(OH)F | - (5,62 £0,04) -5,83
3:4 | 4H,0, +3U05" & 4H* + UO,(OH) - (11,90 £0,30) -12,33
3:5 | 5H,0, +3U0% & 5H* +(UO,),(OH)! | -(15,55+0,12) -16,19
3:7 | 7H,0,, +3U02" & 7H* +(UO,),(OH); | - (31,00 +2,00) -31,43
47 | TH,0, +4UO% & TH* +(UO,),(OH); | - (21,90 + 1,00) 22,76

In der Abbildung 2.1 ist ein Speziationsdiagramm der Uranhydrolyse unter Ausschluss von
CO, bei einer Urankonzentration von 1,010 mol/l (I =0,1 mol/l) im pH-Bereich 2,0 - 12,0
dargestellt. Die Verteilung der Uranspezies wurde mit dem Programm EQ3/6 [20] unter Ver-
wendung der in Tabelle 2.1 zusammengefassten Komplexbildungskonstanten berechnet.
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Abb. 2.1: Speziationsdiagramm der Uranhydrolyse im pH-Bereich 2,0 - 12,0 bei einer Uran-
konzentration von 1,0'10° mol/l unter CO,-Ausschlufl (EQ3/6 [20])

Das Diagramm zeigt:

- dass die Hydrolyse bei etwa pH 4,5 mit dem Steilabfall der Konzentration des freien
Uranylions beginnt;

- dass im pH-Bereich von 4,0 bis 6,0 als untergeordnete Spezies UO,OH",
(UO,),(OH)Z* und (UO,),(OH)} aufireten;

- dass im pH-Bereich von 4,5 bis 8,5 das Spezies UO,(OH), vorherrscht;
- dass oberhalb pH 9,0 UO,(OH); vorliegt;

- dass bei pH 8,5 (UO,),(OH); erscheint und oberhalb pH 12,0 UO,(OH)>" entsteht.

Die Speziationsverteilung ist abhiingig von der Urankonzentration. Mit zunehmender Utran-
konzentration dominieren im pH-Bereich 4,0 - 8,0 die polymeren Uranylhydroxide

((U0,),(0H);*,(UO,),(0OH); und (UO,),(OH);) im Vergleich zum monomeren
UO,(OH),.

2.2.2 Das bindre System U(VI)-CO, (H;0)

Bei offenen wiissrigen Systemen, die in Kontakt mit der Atmosphdre stehen, dringt CO, in die
Losung ein. Dieser Effekt verstiirkt sich mit zunehmendem pH-Wert. Dabei werden die Anio-
nen HCO; und CO? gebildet (Tab. 2.3). Dies sind ubiquitéire Anionen, die in hohen Kon-
zentrationen im Sicker- und Grubenwasser der Uranbergbauhalden gefunden werden.



Tab. 2.2: Zusammenstellung der Gleichgewichtsreaktionen im Systems H,O-CO, bei 25 °C,
nach [25]

Reaktion logk®
CO,p & COyqy - (1,47 £0,02)
CO,y +H,0 & H' +HCO; - (6,35 £ 0,08)
HCO; < H" +CO> - (10,33 +£0,02)

Aus den in der Tabelle 2.2 dargestellten Gleichgewichtskonstanten ergibt sich folgende Ab-
héngigkeit der gelosten Carbonatkonzentration vom pH-Wert (durchschnittlicher Partialdruck
des CO, in Luft: 10 atm):

log[COX]=2pH-21,6  (2.7)

Im pH-Bereich 7,0 - 9,0 ergibt sich mit der Gleichung (2.7) eine geléste Carbonatkonzentrati-
on von 2,510 mol/l bis 2,510 mol/l. Diese ist nicht mehr zu vernachlédssigen, da eine grofie
Komplexbildungstendenz der Uranylionen mit Carbonationen besteht (Abb. 2.2) [26, 30].

Carbonatokomplexe werden nach der folgenden allgemeinen Reaktionsgleichung gebildet:
mUO3" +nCO5” & (U0,),(CO,)7™  mit n=1,2,3 /2.2

Mit steigendem pH-Wert konnen gemischte Carbonatohydroxokomplexe gebildet werden
[24]:

mM® +1nH,0,, +qC0,,, © M, (OH),(CO,)™™ +nH*  /23/

Die dazu angegebenen Gleichgewichtskonstanten beinhalten die Carbonatokomplexbildung
bei gleichzeitiger Hydrolyse, wobei das Dissoziationsgleichgewicht des Wassers beriicksich-
tigt ist. In der Tabelle 2.3 sind die bisher bekannten Stabilititskonstanten der U(VID)-
Carbonatospezies [25] mit den in dieser Arbeit berechneten Stabilitéitskonstanten unter der
Verwendung der Davies-Gleichung [21] bei I = 0,1 mol/l zusammengefasst dargestellt.

Tab. 2.3: Bruttostabilitiitskonstanten des U(VI)-CO; (H,O) Systems bei 25 °C, I =0 mol/l
[24], und I= 0,1 mol/l unter Annahme der Reaktionsgleichungen /2.2, 2.3/ nach der Davies-
Gleichung

Reaktion logB 1=0) logB (I=0,1)
U0} +CO;™ & U0,CO,,, (9,68 +0,04) -7,22
UOZ +2C0% & U0, (CO,)> (16,94 £ 0,12) -16,00
UO;" +3C0; < U0,(CO,)Y (21,60 £ 0,05) 26,52
3U03" +6C0Y & (U0,),(CO,)T (54,00 + 1,00) 42,25
2U003" +CO0y,, +4H,0,, < (UO,),CO,(OH); +5H* | - (19,01+0,50) -17,75
3005 +CO,,, +6H,0,, < (U0,),CO,(0H); +TH* | - (17,50 £0,50) -16,46
1100 +6CO0,,,, +18H,0, & (U0,),,(CO,)(OH)}; +24H" | - (72,50 % 2,00) -72,74




Die Uranylspeziation bei Anwesenheit von Carbonat ist in der Abbildung 2.2 dargestelit.
Dabei ergibt sich die Carbonatkonzentration in der Losung aus dem durchschnittlichen CO,-

Gehalt in der Luft (pcoz = 1035 atm).
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Abb. 2.2: Uran(VI)-Speziesverteilung im pH-Bereich 4,0 bis 10,0 bei einer Uranylkonzentra-
tion von 1,010 mol/l und einem CO,-Partialdruck von 10> atm (EQ3/6 [20])

Das Diagramm zeigt:

dass im pH-Bereich von 4,5 bis 5,5 die Konzentration des freien Uranylions
absinkt;

dass im pH-Bereich von 5,0 bis 7,5 das Hydrolyseprodukt UO,(OH), aufiritt,
welches oberhalb pH 6,0 in den Komplex (UO,),CO,;(OH); iibergeht;

dass oberhalb des pH 9,0 der Komplex UO,(CO;);” dominiert;

dass die Spezies UQ,OH* und (UO,),(OH)5" im pH-Bereich 4,5 bis 6,0 und
UO0,(CO,)5 bei pH = 8,0 als untergeordnete Spezies aufireten.

2.2.3 Das terniire System M**-U(VD)-CO; (H,;0)

Nachdem in den vorhergehenden Abschnitten die chemischen Reaktionen im System UO32*-
H,0-CO? niher erldutert wurden, sollen nun die Erdalkaliionen (wie Mg?*, Ca?*, 81%,
Ba”") in die Betrachtung einbezogen werden.

In Wissern gefluteter Stollen und in Halden des s#chsischen Uranbergbaus wurde ein Uran-
spezies gefunden, welches Uran, Calcium und Carbonat enthilt {10, 11]. Dieses ist die erste

bekannte Carbonatverbindung des Urans, die in Losung Fluoreszenzeigenschaften zeigt. Die
Existenz des Ca,UO,(COs);-Komplexes beeinflusst betrichilich die Speziation des Urans im



pH-Bereich von 7,5 bis 10,0. Dieser Komplex kann als ein erster Schritt zur Bildung des se-
kundéren Minerals Liebigit, Ca;[UO,(CO3)3]-10H,0 betrachtet werden.
Die Komplexbildungskonstante des Ca;UO,(CQO3); wurde durch verschiedene Methoden z.B.
durch TRLFS [15, 35] und durch LIPAS [36] bestimmt. Bernhard et al. [15] ermittelten die
Komplexbildungskonstante des CayUO2(CO3); durch Verwendung der TRLFS nach zwei
Vorgehensweisen:
1. durch Titration des nicht fluoreszierenden Uranyltricarbonatkomplexes mit Calcium-
ionen und quantitative Bestimmung des erzeugten fluoreszierenden Calciumkomplexes;
2. durch konkurrierende Komplexierung des Calciums mit Na,EDTA bei Variation der
Calciumkonzentration im Komplex.

Triigt man log Fluoreszenzintensitiit gegen log Ca”" auf, zeigt die Steigungsanalyse, dass zwei
Calciumionen benétigt werden, um den Komplex Ca,UQO,(CO3); zu bilden.

Die durch zwei unabhingige Vorgehensweisen bestimmte Komplexbildungskonstante hat die
Werte: 1) logB?,, =30,45+0,35 und 2) logB?,, =30,77+0,25.

Die Laserfluoreszenzuntersuchungen zum System Ca?*-UOQ2*-COj" haben fiir die Bildung

des Komplexes Ca,UO,(COs); eine mittlere Stabilitit bei unendlicher Verdiinnung von
logf?,, =30,55+0,25 ergeben [15]. Dieser Komplex ist die Grundlage fiir die Berechnung
der Speziation mit dem Rechenprogramm EQ3/6.

Die folgende Komplexbildungskonstante des Calciumuranylcarbonatspezies wurde unter der

Verwendung der Davies-Gleichung und unter der Beriicksichtigung der Aktivitéitskoeffizien-
ten vy fir die Ionenstirke I=0,1 mol/l und die Reaktion /2.4/ berechnet.

UOZ* +2Ca® +3C0% ¢ Ca,U0,(CO,), 2.4/
Die berechnete Stabilitiitskonstante des Ca;UQ»(COs)s; fiir die Ionenstéiirke 0,1 mol/l betrigt

logB,,; =28,23. Durch Einsatz der Stabilititskonstante fiir Ca;UO2(CO3); wurde die
Uran(VD)-Speziesverteilung im System Ca**-UOQOZ"-COZ" ermittelt (Abb. 2.3).
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UO,(CO,), 4 UO,(OH);

U(VI)-Speziesverteilung (%)

Abb. 2.3: Uran(VI)-Speziesverteilung im System Ca”>"-UOQ2*~CO?" im pH -Bereich 3,0 -
11,0 unter Zugrundlegung der Analyse von Sickerwasser der Halde Nr. 66 im Uranbergbau-
gebiet Schlema/Sachsen [10] ([ UO2*] = 0,02 mmol/l, [ Ca**]= 6,9 mmol/l, [COZ ]1=18,9
mmoV/l, [SO? ] = 20,7 mmol/l, pH-Bereich 7,0 - 7,5, EQ3/6 [21])

Die Speziesverteilung zeigt:
- dass das CaUO,(COs); im pH-Bereich 6,5 - 10,5 auftritt, wobei es im pH-Bereich 7,5 -
10,0 mit > 95 % dominiert;
- dass im pH-Bereich 4,0 - 6,5 auBerdem die Spezies, UO,S0, , UO}*, UO,0H* und
U0,(80,)*", U0,C0,, (U0,),C0,(0H); , UO,(OH), und UO,(CO,)?" aufein-
anderfolgend anzutreffen sind.

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich, dass die Priiparation des Calciumuranylcarbonats im
pH-Bereich 7,5 - 10,0 durchgefiihrt werden muss. Analog sollte es moglich sein, auch Magne-
sium-, Strontium-, und Bariumuranylcarboante in diesem pH-Bereich zu synthetisieren.

Nach IUPAC werden die Erdalkaliuranylcarbonatokomplexe der Form M,UO,(CO;); als
Dierdalkalimetalltricarbonatodioxouranat bezeichnet, z.B. fiir Ca;,U05(CO;)s: Dicalciumtri-
carbonatodioxouranat. Diese Komplexe und die dazu gehdrenden Festphasen werden in der
vorliegenden Arbeit vereinfacht als FErdalkaliuranylcarbonate benannt, wie =zB.
CayUO,(COs)s: Calciumuranylcarbonatspezies und Ca[UO3(COs3)3] 10H,0: Calciumuranyl-
carbonat.
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2.3 Festphasen als Quellen und Senken der Ausbreitung des Urans in der Umwelt

Festphasen in der Geosphire, die mit wissrigen Medien in Wechselwirkung stehen, stellen
eine Quelle der Migration von Uran in die Okosphiire dar. Uran kommt in der Natur meist in
Form von U(IV)-Oxiden vor, als Uranpecherz (Uranpechblende UO; und U3Og). Uranpech-
blende kristallisiert als Uraninit (UO;). Natiirliches Wasser enthélt Sauerstoff und aktiviert
intensiv die Oxidation des Urans. Unter solchen Hydratation-Oxidation-Verwitterungs-
bedingungen wird Uran von U* zuU®* wie z.B. in Uraninit und Coffinit oxidiert [37].
In der Natur bildet Uran zwei wesentliche Gruppen von Mineralen:

1. Prim#rminerale welche U** enthalten;

2. Sekundéirminerale welche U®* enthalten.

Uran(VI) tritt in der Regel als bestindiges Uranylion UO2* auf. Die meisten natiirlich vor-
kommenden Uranminerale sind Sekunddrminerale. In der Reihe der Uransekundirminerale

wird eine Abnahme der Loslichkeit in der Rejhenfolge: Carbonat > Sulfat > Phosphat = Arse-
nat > Silicat > Vanadat [38] beobachtet.

Die Bildung der Uranylminerale wird nach Chernikov [39] hauptséchlich durch folgende Pro-
zesse bestimmt:

- Oxidation der Uranminerale, die vorwiegend Uran(IV) enthalten, begleitet von Hydrata-
tionsprozessen, die die verschiedenen Anionen liefern;

- Ausfillung aus Losungen als Phosphate, Carbonate, Silicate, Sulfate, Arsenate, Vanada-
te oder als ihre Erdalkaliminerale. Die Ausféllung der Uranminerale wird sowohl durch
physikalische (Temperatur, Druck) als auch durch chemische Faktoren (pH, Eh, chemi-
sche Zusammensetzung der Losungen) beeinflusst [40];

- Sorption und Desorption der Utanylionen oder der Uranylkomplexe an und von Lehm-
mineralen, Limoniten, organischen Materialien;

- Verdampfung von Uranylionen enthaltenden Wissern und folgende Aufkonzentrierung
des Urans und der anwesenden Anionen;

- Neutralisation von Uranlosungen, die Sulfat-, Hydrogensulfat-, Chlorid- oder Hydrogen-
carbonatsulfationen enthalten. Dies zerstort die Uranylionenkomplexe und fiihrt zur
Kristallisation der Uranylminerale.

Die Bildung der bestéindigen, 16slichen Uranylkomplexionen, wie UO,(CO,);” erméglicht
die Ausbreitung des Urans im Oberfléchen- und Grundwasser sowie das Entstehen von Uran-
sekundérmineralen fern von der urspriinglichen Uranlagerstitte.

Die Komplexitit des Systems, in dem Uranylionen neben diversen anderen Metallkationen
und Anionen bei sehr unterschiedlichen pH-Werten enthalten sind, fithrt zu mehr als 200 se-
kundéren Uranmineralen. Dazu zdhlen Oxide, Hydroxide, Halogenide, Carbonate, Sulfate,
Chromate, Molybdate, Wolframate, Phosphate, Arsenate, Vanadate, und Silikate. Allein die
Anzahl der Uranylcarbonate (bislang 22) ist beeindruckend [16, 35, 39, 40].
ZweckméBigerweise teilt man diese Gruppe von Mineralen nach ihrem Uran/Carbonat Ver-
hilinis ein [41]. In Tabelle 2.4 sind die Uranylcarbonatverbindungen mit den zugehérigen
chemischen Formeln zusammengefasst [37, 41, 42, 43].
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Tab. 2.4: Zusammenstellung der verschiedenen Minerale im System
M?*-U0Z-CO; (H,0)

Artdes
Komplexes

U0 :Cor

Beispiele

[U0,CO,]

1:1

M[UO,CO,0H(H,0),];

M:Ti*; Ag*; NH; 1/ 2Ba*

U0,CO,

[U0,CO,]-xH,0
M[UO,C0,(C,0,)(H,0),]-xH,0,
M : K*;Na*(H,0); NH};1/2Ba’ (2H,0)

[UO,(CO,),T*

1:2

Ca[U0,(C0,),]-5H,0
Ca[UO0,(CO,),(H,0)]-3H,0
M, [UO,(CO,),(H,0),]-xH,0;

M : Na*(?H,0); NH}; Li* (7H,0);

1/2Ba* (2H,0);Cs* (?H,0);Rb* (H,0)
K,[UO,(CO,),(OH)H,0]

[U0,(CO,),1"

1:3

M,[UO,(CO,), 1-xH,0,
M : Na*;K*; NH;;1/2Ba* (6H,0);
1/2Mg** (18H,0):1/4NaiCa™ (6H,0);
1/4Ca* Mg (12H,0); Ag*:1/3La>  T17;
1/28r**(8H,0);1/ 2Ca** (10H,0); Li*; Cs*; Rb*
[Co(NH, )6]2 [UO, (CO3)3 ](N03)2 : 3H20
Ca,Na[UO,(CO,),ISO,F-10H,0
Ca,Mg,[UO,(CO,),;(0OH), ], -18H,0
K,Na[UO, (CO,),]-18H,0
CaZn,,[UO,(CO;),(0OH),,]-4H,0
Pb,[UO,(CO;),]

[UO,(CO,),1”

1:4

Ca,Cu[U0,(CO,),]-6H,0
Ca(Nd,Sm, Y),[(UO, )(CO,),(0OH),]-6H,0

[UO,(CO,)s1™

1:5

Cu* (Ce,Nd,La),[(U0,)(CO,); (OH), ]-3H,0

[(UO,),CO,T*

2:1

[(U0,),CO,(0H),(H,0), 1"

[(UO,),(CO;), T

2:3

M,[(UO,),(CO,),0H(H,0);]-xH,0,
M:TI*;Ag*; NH},1/2Ba* (4H,0)
(NH,),[(U0,),(CO0,),C,0,(H,0),]

[(UO,),(C0,),T"

2:4

Ca,Cu[(U0,),(CO,),]-6H,0,

[(U0,),(C0,)51

2:5

M,[(U0,),(CO,);(H,0),]-xH,0;
M: Na*;Li*; NH:(H,0);1/ 2Ba* (8,0)

[(UO,),(CO,)6 1"

2:6

Ca,Mg,[(UO,),(CO,),(0H),]-18H,0,
Ca,Mgl(UO,),(CO,)F,]-17H,0
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Fortsetzung der Tab. 2.4: Zusammenstellung der vérschiedenen Minerale im System
M?*-U03"-COX (H,0)

[(U0,),CO,1* 3:1 Ca[(UO,),CO,(0OH),]-3H,0
[(UO,),(CO,),1* 3:2 Ca,[(UO0,),(C0,),0,(0H),]-4H,0
[(UO,),(CO,), 1" 3:4 Ca[(UO,),(C0,),]-3H,0
[(U0,),(CO,),* 4:3 (Y,Nd,Gd),[(U0,),(CO,),0,]-14,5H,0
[(U0,),(CO,),] 4:4 (Y.Dy),[(UO, )a (CO;), (OH)41-1 1H,0
[(U02)6(CO3)2]8+ 6:2 Ca3U4+[(U02)5 (CO3)2 (OH)IS] -3 ”SHZO
[(UO,),(CO,),I** 6:5 Ca[(U0,),(CO,),(0H),]-6H,0

Viele der Verbindungen der 2:1 Gruppe wurden wegen ihrer hohen Loslichkeit bisher noch
nicht isoliert. Zu der 1:1 Gruppe gehdren u.a. die Minerale Rutherfordin (UO,CO3), Blatonit
(U0O,CO5-H,0) und Joliotit (UO,CO3-2H,0). Die Minerale der 1:3 Gruppe sind die bekannten
Erdalkaliuranylcarbonate der sogenannten Grimselit-Liebigitserie wie Grimselit, Bayleyit,
Swartzit, Andersonit, Fontanit, Metazellerit, Zellerit und Liebigit (siche Tab. 3.1). Dieser 1:3
Gruppe gilt das besondere Augenmerk der vorliegenden Arbeit.

Bei den Technologien zur Uranaufbereitung spielen die Uranylcarbonate eine wichtige Rolle.
Demzufolge zeigen Wissenschaftler grofies Interesse an dieser Substanzklasse. Carbonat be-
einflusst die Uranspeziation und damit das Ldslichkeitsverhalten, so dass Uran durch Auflo-
sen oder Ausfillen der Carbonatverbindungen gereinigt werden kann.

Die Stirke der Liganden sinkt in der folgenden Reihe:CO2™ ) 00> ) OH™ ) F~ )

CH,COO™ ) C,0% . Damit ist die Verdringung von Hydroxyl- und Peroxygruppen durch

CO?Z erklirbar [44]. Die groBe Stabilitiit der Uranylcarbonate wird durch die groBe Stabili-
tatskonstante (logf?, =21,60) des Tricarbonatouranylions bestitigt [25].

Die Reaktion der festen Verbindungen mit wissrigen und/oder gasformigen Phasen definiert
den Ausgangspunkt fiir Transportprozesse. Der Migrationprozess iiber den Wasserpfad wird
durch die bereits genannten chemischen und physikochemischen Phiinomene bestimmt. Bei
der Simulation der Mobilisierung der unter definierten Bedingungen gelagerten Radionuklide
und durch Wasserzutritt wurden als Umwandlungsprodukte des Urans u.a. Erdalkaliuranyl-
carbonatphasen, wie z.B. Bayleyit und Alkaliuranylsilikatphasen, wie z.B. Soddyit [45, 46]
nachgewiesen. Es wurde festgestellt, dass die Mobilisierung des Urans aus dem Haldenmate-
rial liber die hexavalente Form (wasserldsliche Spezies) erfolgt. Zu beachten ist weiterhin,
dass in der Natur oft Mischungen von Feststoffen vorliegen, deren Loslichkeit von denen der
reinen Verbindungen abweicht [47]. Um sich den komplizierten Verhiltnissen der Realitit zu
ndhern, ist es sinnvoll, reine Festphasen als Ausgangspunkt der Untersuchungen zu wihlen.
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3 Natiirliche Vorkommen der Erdalkaliuranylcarbonate

Die zahlreichen moglichen Uranylkomplexe, verbunden mit den vielen in wéssrigen Losun-
gen vorhandenen Metallkationen im Zusammenhang mit unterschiedlichen pH-Werten, fiih-
ren zu einer Vielfalt sekundérer Uranminerale (insgesamt mehr als 215) in der Natur. Unter
ihnen befinden sich Oxide, Hydroxide, Halogenide, Carbonate, Sulfate, Chromate, Molyb-
date, Vanadate und Silikate. Liebigit ist ein wichtiger Vertreter der Familie der Uranylcarbo-
natminerale, die mehr als 22 Verbindungen umfasst (Tab. 3.1) [37, 41, 42, 43, 48].

Tab. 3.1: Uranylcarbonatminerale

Art Zusammensetzung Struktur & Raumgruppe
Rutherfordin | UO,CO, orthorhombisch (Pmmm)
Joliotit U0,CO,-2H,0 orthorhombisch (P222, Pmm2 )
Blatonit U0,CO,-H,0 hexagonal (Unk ) 7
Grimselit K;Na[UO,(CO,),]-H,O hexagonal-bipyramidal (P62¢-)
Bayleyit | Mg,[UO,(CO,),]-18H,0 monoklin-prismatisch (P21/a)
Swartzit CaMg[UO,(CO0,),]-12H,0 monoklin-prismatisch (P21/m)
Andersonit | Na,Ca[UO,(CO,),]- 6H,0 trigonal-rhombohedral (R3-)
Fontantit | Ca[(UO,),;(CO,),]-3H,0 orthothombisch (Pmnm, Pmn21)
Metazellerit | Ca[UO,(CO,),]-3H,0 orthorhombisch (Pbn21, Pbnm)
Zellerit | Ca[UO,(CO,),]-5H,0 orthorhombisch (Pbnm, Pbn21)
Liebigit | Ca,[UO,(CO,),]-10H,0 orthorhombisch (Bba2)
Roubaultit | Cu,[(UO,),(CO;),0,(0OH)], - 4H,0 triclin-pinacoidal (P1-)
Znucalit CaZn,,[UO,(CO,),(0H),,]-4H,0 triclin (P1 oder P-1)
Voglit Ca,Cu[UO,(CO,),]-6H,0 monoklin-sphenoidal (P21)
Urancalcarit | Ca[(UO,),CO,(OH),]-3H,0 orthorhombisch (Pbnm, Pbn21)
Sharpit | Ca[(UO,)s(CO,);(OH),]-6H,0 orthorhombisch (Unk)
Rabbittit | Ca;Mg;[(UO,),(CO;),(OH),]-18H,0 monoklin (Unk)
Aiﬁi:fgf " | Ca,Mg[(UO,),(CO,):E,]-17H20 triclin-pinacoidal (P-1)
Wyartit Ca,U*[(UO,),(CO,),(OH),;]-3 —5H,0 ;;til;;l;lmblsch-bisphenoidal
Astrocyanit- | Cu”*(Ce,Nd,La,Pr,Sm,Ca,Y), hexagonal-bihexagonal dipyra-
(Ce) [U0,(C0,),(0H),]-3H,0 midal (P6/mmm)
Shabait-(Nd) | Ca(Nd,Sm, ¥),[UO,(CO;),(OH),]- 6H,0 monoklin (P2,P2/m,.Pm)
Kamotoit-(Y) | (¥,Nd,Gd),[(UO,),(C0,),]-14,5H,0 | monoklin-prismatisch (P21/a)
Bijvoetit-(Y) | (Y.Dy),[(UO,),(CO,),(OH),]-11H,0 |orthorhombisch (C2ma)
Widenmannit | Pb,[UO,(CO,),] orthorhombisch (P22121)
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Die Uranylcarbonate wurden nach ihrer chemischen Struktur in sieben Serien Klassifiziert
[16]. Als Glieder der Grimselit-Liebigit-Serie (Grimselit, Bayleyit, Swartzit, Andersonit, Fon-
tanit, Metazellerit, Zellerit und Liebigit) miissen auch die bisher in der Natur nicht gefunde-
nen und daher als Minerale nicht klassifizierten Homologen, Strontium- und Batiumuranyl-
carbonat, betrachtet werden. Diese Erdalkaliuranylcarboante wurden bisher nur durch chemi-
sche Synthese gewonnen. Im nichsten Abschnitt wird ein Uberblick zu den Fundorten und
einigen physikalisch-chemischen Eigenschafien des Liebigits und Bayleyits gegeben.

3.1 Das Mineral Bayleyit, Mg,[UQ,(COs);]:18H,0

Axelrod et al. berichteten 1949 von einer Uranablagerung in 300 Fufl Hohe des Hillsideberg-
werkes in Arizona, dass Bayleyit, Swarzit und Andersonit zusammen mit Schroeckingerit
gefunden worden sind [49, 50]. Das Mineral Bayleyit wurde 1951 nach W. S. Bayley (1861-
1943), der Geologieprofessor an der Ilions-Universitdt war, benannt. Die von Axelrod et al.
entdeckten scharf und gut facettierten Bayleyitskristalle zersetzen sich in der trockeneren At-
mosphére zu gelbem Pulver. In den USA wurde Bayleyit auch in Sektion 35 Mine, Grants,
New Mexiko nachgewiesen (Abb. 3.1 (A)) [50]. Gleichzeitig wurde Bayleyit von Branche et
al. in Azgor aus Marokko beobachtet [51]. 1951 fand Stern eine gelbe fluoreszierende Kruste
eines hoch radioaktiven Minerals von Hideout Nr. 1 auf Deer Flats in Utah. Es handelt sich
um einen hydratisierten Bayleyit [52]. Eine Zusammenstellung weiterer Fundorte sowie der
Daten zu dem Fundmaterial gibt Frondel 1958 [53]. In Deutschland (Ronneburg) wurde Bay-
leyit zum ersten Mal 1998 als Sekundédrmineral von T. Witzke et al. nachgewiesen. Bayleyit
triit zusammen mit Liebigit und Gips im Schacht Schmirchau in Form gelber langgestreckter
Kristalle auf (Abb. 3.1 (B)) [17].

At Bayleyit aus den USA : Bayleyit aus Deutschland
(Grants. New Mexiko) (Ronneburg, Thiiringen)

Abb. 3.1: Vorkommen des Bayleyits in der Natur A: Bayleyit aus der Sektion 35, Grants-
bergbau, New Mexiko, USA; B: Bayleyit aus Deutschland Ronneburg, Thiiringen
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3.2 Das Mineral Liebigit, Ca,JUO»(CO3)3]-10H,0

Liebigit wurde 1848 von J. Lawrence Smith (amerikanischer Chemiker und Mineraloge 1818
- 1883) beschrieben. Der Fundort war Tharkien in der Tiirkei. Er benannte sein Mineral nach
dem Deutschen Chemiker Justus Freiherr von Liebig (1803 - 1873). Die erste Analyse ergab
folgende Gewichtsanteile der Komponenten: CaO: 8,0, UO,: 38,0, CO, = 10,2 und H,0 =
45,2 Gew. % [16, 54]. Unabhingig davon entdeckte J.H. Vogl auf Pechblendestufen aus Joa-
chimsthal dieses Mineral. Er nannte es 1853 Uran-Kalk-Carbonat [55]. Als Bezeichnung fiir
dieses Mineral wurden von unterschiedlichen Autoren unterschiedliche Namen wie z.B. Ura-
nothallit oder Flutherit gewihlt [56, 57]. Prioritét besitzt nach dem Gesagten der Name Liebi-
git [54]. Durch spitere Studien, die hauptséchlich mit synthetischem Material durchgefiihrt
wurden, ergaben sich fiir Liebigit Wassergehalte zwischen 8 und 11 Molekiilen H,O [58, 59,
60, 61, 62, 63]. Licbigit ist ein verbreitetes Uransekundidrmineral, dessen Entstehung in méBig
alkalischem Milieu begiinstigt wird. Es wird aber wegen seiner schlechten und untypischen
Ausbildung oft mit anderen der zahlreichen Uransekundérminerale verwechselt. Liebigit wur-
de an verschiedenen Standorten der Welt gefunden.
In Deutschland gibt es mehrere Fundorte:
- bei Hasserode im Harz und in der Grube Fiirstenverirag in Schneeberg im Erzgebirge
(Abb. 3.2 (A)) [17, 58, 64];
- in Uranlagerstitten Miillenbach bei Baden-Baden in gelblichen nierenformigen Krusten
und mikroskopischen kleinen Kristallen [64, 65];
- in Bayern im Alten Bruch [66];
- im Gebiet von Eisleben/Harz in Form gelblicher Krusten (Graf-Hohenthal-, Vitzthum-
und Fortschrittschacht).

Liebigit wurde auch in der Tschechischen Republik (Gangrevier von St. Joachimsthal [55]),
in Polen (Wolnosc-Uranbergbaugebiet bei Kowary [67]), in Frankreich (Urangrube Les Mares
3 bei St. Martin du Bosc (Abb.3.2 (B)), in Grofbritannien (Wheal Basset bei Redruth [16]), in
Osterreich (Kdlbreinsperre im Maltatal und Bdckstein [68]), in Schweden (Eisenbergwerk in
Stripa [69]), in den USA (Wyoming: Lucky MC Mine ;Utah: Mi Vida Mine; New Mexico:
Hanosh Mines; Washington: Midnight Mine (Abb.3.2) (C)); Colorado: Schwartzwalder Mine
[16]), in Kanada (Nicholson Mine bei Goldfields), Japan (Tono-Uranbergbau [701), in der
Tiirkei (Edrine [54, 58]) und in Zaire (Shinkolobwo, Shaba [71]) nachgewiesen.

Liebigit tritt in der Natur normalerweise als kornige oder schuppige Gesamtheit oder als diin-
ne Kruste oder Film auf. Liebigitkrusten sind meist nierenformig bzw. spérolithisch ausgebil-
det. Die Filme treten oft entlang der Schichten von Pechblende auf, die dem Verwitter-
ungsprozess ausgesetzt sind [72]. Die Fluoreszenz des Liebigits ist intensiv griin sowohl im
langwelligen als auch im kurzwelligen Bereich der Ultraviolettstrahlung (Abb. 3.3).
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B: Liebigit aus Frankreich C: Liebigit aus den U.S.AL
(St. Martin du Bosc) {Washington)

A: Licbigit aus Deutschland (Sachsen/Schnecberyg)

Abb. 3.2: Vorkommen des Liebigits in der Natur A: Liebigit-Krusten auf einer 6,5 cm breiten
Matrixstufe aus Schneeberg/Sachsen, Deutschland; B: Liebigit-Einzelkristall (1,5 mm) aus
der Uranmine Les Mares 3 bei St. Martin du Bosc, Frankreich und C: Tafelige Kristalle aus
der Midnight Mine, Washington, USA
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Abb. 3.3: Natiirlicher Liebigit: (A) ohne und (B) unter UV-Strahlung

Aufgrund sehr niedriger Konzentrationen von Strontium und Barium in Gruben- und Sicker-
wissern des Uranbergbaus wie z.B. in Sachsen (Schlema/Alberoda) [10, 73] im Vergleich zu
den Calcium- und Magnesiumkonzentrationen ist die Komplexierung jener Erdalkalimetalle
(Sr, Ba) mit Uran und Carbonat, die sich in hoher Konzentration in diesen Wissern befinden,
unwahrscheinlich. Dariiber hinaus wurde durch die Konkurrenz um das Uranyltricarbonat
zwischen dem Calcium/Magnesium einerseits und Strontium/Barium andererseits die Bildung
des Calciumuranylcarbonats (Liebigit) oder Magnsiumuranylcarbonats (Bayleyit) bevorzugt
gebildet. Deshalb sind Strontium- und Bariumuranylcarbonat bis jetzt nicht in der Natur ge-
funden und als Minerale klassifiziert worden.



4 Die Synthese der Erdalkaliuranylcarbonate

Da Uransekundiirminerale in der Natur meistens als Mischung mit anderen Uran- und/oder
nicht Uran-Mineralen und haufig nur in sehr kleinen Mengen vorkommen, sind chemisch rei-
ne Minerale nur durch chemische Synthese zur erhalten. Der Einsatz definierter synthetischer
Minerale aus der Reihe der Uranylcarbonate bietet bei der Untersuchung der chemischen und
physikalischen Eigenschaften dieser Stoffklasse einige wesentliche Vorteile. Durch die Her-
stellung von Einkristallen, die in der Natur kaum zu finden sind, ist es moglich, exakte Kris-
tallstrukturparameter zu ermitteln. Durch Untersuchungen an reinen synthetischen Mineralen
wird die exakte Beschreibung der chemischen Struktur, d.h. die Ermittlung der Elementarzu-
sammensetzung als auch die Anzahl der Kristallwassermolekiile, erméglicht. Beispiele hierfiir
sind die Bestimmung des Wassergehalts an Andersonit [74] und Johannit [75]. Die Synthese
von Uranylcarbonaten mit Kationen der homologen Reihe ermdglicht den direkten Vergleich
der chemischen Strukturen und der Anzahl der Kristallwassermolekiile. In mehreren Fillen
wurden Verbindungen synthetisiert, bevor sie in der Natur als Minerale gefunden wurden
(z.B. Grimselit [76]). Das ist ebenso der Fall bei Strontium- und Bariumuranylcarbonat.

Aus Berechnungen der U(VI)-Speziation in Haldensickerwiissern oder -grubenwissern der
Bergbauregion Schlema/Alberoda (Sachsen) unter Beriicksichtigung der Festphasen ging her-
vor, dass unter den herrschenden 6kologischen Bedingungen sich die Erdalkaliuranylcarbona-
te wie Magnesium- und Calciumuranylcarbonat hauptsichlich abscheiden kénnten [10, 15,
17]. Bayleyit und Liebigit konnen sich prinzipiell in diesen natiirlichen Wissern als 16slich-
keitskontrollierende Festphase bilden. Um die unbekannte Ldslichkeit dieser Verbindungen
zu bestimmen, wurden deshalb fiir unsere Untersuchungen Magnesium- und Calciumuranyl-
carbonat mit anderen Erdalkaliuranylcarbonaten (Strontium- und Bariumuranylcarbonat) als
Modellsubstanzen fiir die festen Phasen im System Erdalkalien-Uran(VI)-Carbonat ausge-
wihlt. Ein Ziel war es, Syntheseverfahren fiir Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bari-
umuranylcarbonat zu erarbeiten bzw. zu optimieren, die es ermdglichen, diese Verbindungen
reproduzierbar und mit hoher Phasenreinheit herzustellen und dann als Ausgangs- und Mo-
dellsubstanz fiir die Loslichkeitsbestimmung und Speziationsuntersuchungen unter umweltre-
levanten Bedingungen einzusetzen.

Die in der Literatur dargestellten Synthesevarianten wurden kritisch betrachtet, wobei das
Hauptaugenmerk auf einer hochstméglichen Phasenreinheit und Reproduzierbarkeit der Syn-
theseverfahren lag. Zur Synthese der Erdalkaliuranylcarbonate wurden die Direktmethode und
die Kationenaustauschmethode verwendet.

1. Die Direkimethode:

Sie besteht aus der Umsetzung von Uranylniirat mit Erdalkalinitrat oder -chlorid und Natri-
umcarbonat oder -hydrogencarbonat nach folgenden Gleichungen:

UOz(NO;g)g'XHzO + 2M(NO§)2‘XH20 + 3N32C03 - Mz[UOz(CO3)3] 'XHzO
+ 6NaNO; +xH,0; M: Ca, Mg 4.1/
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UO2(NO3),'xH;0 + 2MCl,-xH,0 + 3Na,CO3 — M,[UO2(COs)3]xH,0 + 4NaCl
+ 2NaNO; +xH,0; M: Sr, Ba 4.2/

2. Die Kationenaustauschmethode:

Die Herstellung von Erdalkaliuranylcarbonaten beruhte auf der Doppelumsetzung des Am-
monium-, Natrium- oder Magnesiumuranylcarbonats mit den entsprechenden Erdalkalinitra-
ten oder Chloriden. Dabei wird aus einem Uranylcarbonat das schwichere Kation durch ein
Erdalkalimetall nach der folgenden Gleichung verdringt:

(NH4)4[UO2(CO3)3] + 2M(NO3)2xH,0 — M[UO»(CO3)3]'xH20 + 4 NH4NO;
M: Mg, Ca, Sr, Ba /4.3/

4.1 Darstellung des Magnesiumuranylcarbonats, Mg,[UO»(CO3);]-18H,0

1945 teilten J.M. Axelrod et al. in ,,American Mineralogist* mit, dass sie Minerale der allge-
meinen Formel M;[UO,(CO3)3]xH>0 entdeckt hétten, darunter M: Na,Ca mit x = 6, CaMg
mit x = 12 und Mg, mit x = 18. Sie beschrieben auch die Synthesemethode [50]. Wenig spéter
meldeten 1954 in ,,Bull. Soc. fr. Minéralogie Cristallographie® Branche et al. im Rahmen ei-
ner allgemeinen Untersuchung von Uranmineralen die Existenz von Magnesiumuranylcarbo-
nat. Sie publizierten die kristallographischen Konstanten und eine Priparationsmethode [51].
1952 berichteten Bachelet et al., dass Magnesiumuranylcarbonat aus einer gesittigten Losung
von Uranoxid und basischem Magnesiumcarbonat und Kohlendioxid abgeschieden wurde
[77]. Meyrowitz et al. synthetisierten 1960 Magnesiumuranylcarbonat durch die Umsetzung
von Uranylnitrat, Natriumcarbonat und Magnesiumnitrat [78]. Cherkasov et al. synthetisierten
1968 Magnesiumuranylcarbonat durch die Reaktion von Uranylnitrat oder -acetat mit gesét-
tigter Magnesiumhydogencarbonatlosung [79].

Magnesiumuranylcarbonat wurde nach der Direktmethode hergestelit. Stochiometrische Men-
gen von Uranylnitrat, basischem Magnesiumcarbonat und Natriumcarbonat wurden im wiss-
rigen Medium miteinander nach folgender formalen Reaktionsgleichung umgesetzt:

2UO,(NO3),-6H;0 + Mgs(CO3)s(OH),-5H;0 + Na;CO3 + CO, — 2Mg,[UO5(CO3)s]- 18H:0
+Mg(NOs);+ 2NaNO; /4.4

Da Magnesiumcarbonat sehr schwer 16slich ist, wurde das gut 19slich basische Magnesium-
carbonat (4MgCO3-Mg(OH),-5H,0) eingesetzt.

Die schrittweise Zugabe dieses Ausgangsstoffes wurde unter konstantem Riihren und Durch-
leiten von Kohlendioxid durchgefiihrt. Nach 12 Stunden waren praktisch alle Reagenzien auf-
gelost. Die erhaltene gelbgriine Losung wurde in einer Kristallisierschale an der Luft bei
Zimmertemperatur eingeengt. Dabei bildeten sich zitronengelbe Nadeln (siehe Kap. 5.5, Abb.
5.48). Diese wurden dreimal mit MilliQ-Eiswasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Die
Ausbeute entsprach 95 * 3 % der theoretischen Ausbeute. Das in Form zitronengelber Nadeln
erhaltene Magnesiumuranylcarbonat ist stark hydratisiert. Diese Kristalle verwittern an trock-
ner Luft und schmelzen bei 60 °C in ihrem Kristallwasser.
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Magnesiumuranylcarbonat wurde auch nach anderen Methoden, wie z. B. der Kationen-
austauschmethode mit Ammonium- und Natriumuranylcarbonat synthetisiert.

Im Vergleich mit den in der Literatur beschriebenen Synthesemethoden und im Gegensatz zur
Kationenaustauschmethode fiir Magnesiumuranylcarbonat, bei der in der 1. Stufe Ammoni-
um- bzw. Natriumuranylcarbonat hergestellt und dieses in einer 2. Stufe zum Magnesiumura-
nylcarbonat umgewandelt wird, weist die von uns entwickelte Direktmethode einige entschei-
dende Vorziige auf. Hierbei handelt es sich um ein Einstufenverfahren, das ohne erheblichen
apparativen und zeitlichen Aufwand ein sehr reines, kristallines Produkt liefert. Das in dieser
Arbeit eingesetzte Magnesiumuranylcarbonat wurde vor allem nach der Direktmethode herge-
stellt. Detaillierte Informationen iiber die Herstellung der Erdalkaliuranylcarbonate sind im
experimentellen Teil (Siehe Kap. 8, Abschnitt 8.1.1) zu finden.

4.2 Darstellung des Calciumuranylcarbonats, Ca;[UO2(CO;);]:10H,0

1925 zitierte Hedvall [80], dass Blinkoff [81] das Calciumuranylcarbonat Ca,[UO,(CO;)s]
10H,0 durch Behandeln einer Suspension des Calciumuranats mit Kohlendioxid unter einem
Druck von 10 Atmosphéren synthetisiert hifte. 1952 berichtete Bachelet [77], dass dieses
Calciumuranylcarbonat durch Umsetzung von halbhydratisiertem Uranoxid und Calciumcar-
bonat unter Durchstrémung von Kohlendioxid synthetisiert werden kann. 1963 synthetisierte
Meyrowitz Calciumuranylcarbonat aus Natriumcarbonat, Uranylnitrat und Calciumnitrat [60].
1993 wurde Calciumuranylcarbonat von Vochten durch die Umsetzung von Natriumuranyl-
carbonat und Calciumchlorid hergestellt [82].

Fiir die weiteren Versuche wurde Calciumuranylcarbonat nach der Direktmethode entspre-
chend folgender Reaktionsgleichung hergestellt:

UO»(NO3),:6H,0 + 2Ca(NO3),-4H20 + 3NayCO; — Cay[UO,(CO;5)3]-10H0
+ 6NaNQ; + 4H,O 4.5/

Zu einer Losung von Natriumcarbonat wurde unter konstantem Riihren eine Losung von Ura-
nylnitrat tropfenweise zugegeben. AnschlieBend erfolgte die tropfenweise Zugabe von Calci-
umnitratlosung. Der pH-Wert des Reaktionsgemisches wurde durch tropfenweise (vorsichtige
Zugabe) einer 0,1 mol/l Natriumcarbonatlosung von 7,2 auf 8,0 korrigiert. Nach ca. 5 Minu-
ten setzte die Kristallisation des Calciumuranylcarbonats ein. Der resultierende feinkristalline
gelbgriine Niederschlag wurde filtriert und dreimal mit MilliQ-Wasser gewaschen. Die iso-
lierten Produkte wurden 24 Stunden an der Luft getrocknet und anschlieBend homogenisiert.
Die Ausbeute betrug 72 + 5 %. Diese Methode war sehr gut geeignet, um das fiir diese Arbeit
bendtigte Calciumuranylcarbonat rein herzustellen.

Grofie Kristalle von Calciumuranylcarbonat wurden durch das Umkristallisationsverfahren
gewonnen (siche Kap. 5.5, Abb. 5.49). Dies wurde durch Aufldsung einer definierten Menge
vom feinkristallinen Niederschlag im mit Kohlendioxid angereicherten Wasser bei Zimmer-
temperatur durchgefiihrt. Calciumuranylcarbonat wurde auch nach einem alternativen Verfah-
ren ausgehend von Calciumcarbonat synthetisiert. Bei dieser Synthesemethode wird eine Sus-
pension von Uran(VI)-Oxid (bzw. Uranyhitrat) und Calciumcarbonat im Uberschuss durch
Einleiten von CO, zunéchst gelost. AnschlieBend wird iiberschiissiges Calcium und Carbonat
entfernt. Dabei kristallisiert Calciumuranylcarbonat aus.
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4.3 Darstellung des Strontiumuranylcarbonat, Sr>2[UO2(COs);]-8H,0

Strontiumuranylcarbonat ist bisher in der Natur nicht nachgewiesen worden. Diese Verbin-
dung wurde von Bachelet et al. 1952 als Nanohydrat bezeichnet [77]. Die erste Synthesevor-
schrift fiir diese Substanz wurde mit Strontiumcarbonat, halbhydratisierter Uranoxidsuspensi-
on und Kohlendioxid durchgefiihrt. Bachelet et al. haben auch Sr,[UO»(CO;);]-9H,0 durch
die Reaktion von Natiumuranylcarbonat mit Strontiumchlorid hergestellt [77]. Jindra und
Skramovsky synthetisierten 1966 Sro[UO,(CO;)3]*9H,0 auf dhnliche Weise wie Bachelet,
aber statt Natriumuranylcarbonat wurde Ammoniumuranylcarbonat benutzt [83]. Mereiter et
al. berichteten 1986, dass sie gelbe Kristalle von Strontiumuranylcarbonat durch Umsetzung
von Uranylnitrat, Natriumcarbonat und Strontiumnitrat erhalten haben [84].

Strontiumuranylcarbonat mit der Formel Sr,[UO,(CO3);]-8H,O wurde in dieser Arbeit nach
der Direktmethode nach folgender Gleichung hergestellt:

UO2(NO3),-6H,0 + 2SrCl,-6H,0 + 3Na;CO3 — Sro[UO»(CO;3)3]-8H,0 + 2NaNO; +
4NaCl + 10H,0 14.6/

Zu einer Losung von Natriumcarbonat wurde unter konstantem Riihren eine Losung von
Uranylnitrat tropfenweise zugegeben. Danach erfolgte die Zugabe von Strontiumchlorid-
l6sung. Die erhaltene gelbe Losung wurde an der Luft bei Zimmertemperatur mehrere Wo-
chen (3 - 5) eingeengt. Dabei bildeten sich gelbe, groBe (< 3 mm) Kristalle (siche Kap. 5.5,
Abb. 5.50). Diese wurden dreimal mit MilliQ-Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.
Die Ausbeute entsprach 37 + 3 % der theoretischen Ausbeute. Diese Methode war sehr gut
geeignet, um das fiir diese Arbeit bendtigte reine Strontiumuranylcarbonat herzustellen.
Strontiumuranylcarbonat kann ebenfalls nach der Kationenaustauschmethode mittels Ammo-
niumuranylcarbonat synthetisiert werden.

4.4 Darstellung des Bariumuranylcarbonats, Ba;[UO,(COs);]-6H,0

Bariumuranylcarbonat ist wie Strontiumuranylcarbonat bisher in der Natur nicht nachgewie-
sen und daher nicht als Mineral klassifiziert. In der Literatur wurde bisher keine exakte Vor-
schrift fiir die Synthese des Bariumuranylcarbonats publiziert. Es wurde nur erwihnt, dass
diese Verbindung durch die allgemeinen Methoden zur Herstellung von Erdalkaliuranylcar-
bonaten erhalten werden konnte. Hedvall schrieb 1925, dass er Ba[UQ,(CO;)s)-6H,0
durch Mischen von Natriumuranylcarbonat und Bariumnitrat erhielt [80]. Bachelet et al. be-
schrieben 1952, dass Bariumuranylcarbonat durch Umsetzung von suspendiertem Uranoxid
mit Bariumcarbonat in Anwesenheit von Kohlendioxid dargestellt werden kénnte [77].

Bariumuranylcarbonat wurde durch zwei Methoden hergestelit:
1. Die Direktmethode nach folgender Gleichung:

UOz(NO3)2'6H20 + 2BaCl,'2H,0 + 3Na;CO3 —» Baz[ng(CO;’,);;]‘GHzO + 2NaNO; +
4NaCl + 4H,0 4.7/
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Diese Methode wurde durchgefiihrt, indem Uranylnitratlésung zu einer Natriumcarbonatlé-
sung zugegeben wurde. Zu dieser Uranylcarbonatldsung wurde Bariumchloridlésung zugege-
ben. Nach wenigen Tropfen von Bariumchloridlosung bildete sich Bariumuranylcarbonat in
Form eines Niederschlages. Nach Filtration wurde ein hellgelber Niederschlag erhalten (siche
Kap. 5.5, Abb. 5.51). Dieser wurde mit MilliQ-Wasser dreimal gewaschen und an der Luft bei
Zimmertemperatur getrocknet. Die Ausbeute entsprach 98 + 2 % der theoretischen Ausbeute.
Es ist nicht gelungen einen groBen Kristall von Bariumuranylcarbonat durch unterschiedliche
klassische Umkristallisationsverfahren zu erhalten.

Bei dieser Methode ist es notwendig, verdiinnte Losungen (10° mol/I) von Ausgangsstoffen
zu verwenden, da bei konzentrierten Losungen Bariumcarbonat statt Bariumuranylcarbonat
ausfallen wiirde.

2. Die Kationenaustauschmethode:
Bariumuranylcarbonat wurde erstmalig nach folgender Gleichung dargestellt:

Mg,[UO,(CO03)3]-18H,0 + 2BaCly-2H,0 — Bay[U0,(CO;5)3]-6H,0
+2 MgCl, + 16 H,O /4.8/

Eine Bariumchloridldsung wurde tropfenweise zu einer Magnesiumuranylcarbonatlésung
gegeben. Nach wenigen Tropfen wurde die Lsung triib und es bildete sich Bariumuranylcar-
bonat. Nach der Filtration wurde ein hellgelber Niederschlag erhalten. Der Niederschlag wur-
de mit MilliQ-Wasser dreimal gewaschen und an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet.
Die Ausbeute entsprach 98 x 2 % der theoretischen Ausbeute. Zum ersten Mal wurde Barium-
uranylcarbonat im Vergleich zur Literatur nicht nur durch Reaktion von Bariumchlorid mit
Ammoniumuranylcarbonat sondern auch mit Magnesiumuranylcarbonat hergestellt. Diese
neue Herangehensweise ermdglicht mit geringem Aufwand, reine Erdalkaliuranylcarbonate in
kurzer Zeit mit hoher Ausbeute herzustellen. Das gleiche Ergebnis wurde mit Ammoniumu-
ranylcarbonat bei identischer Vorgehensweise erhalten.

Es wurde festgestellt, dass zur Syntheseoptimierung, d.h. zur Erreichung einer héchstmogli-
chen Phasenreinheit und Reproduzierbarkeit sowie Kristallinitit der Produkte, die Direktme-
thode fiir alle Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariumuranylcarbonate geeignet ist. Sie
stellte sich als einfachster Weg heraus, diese Erdalkaliuranylcarbonate in kurzer Zeit herzu-
stellen. Die Kationenaustauschmethode dient als alternative Methode, ausgehend von schon
synthetisierten und vollkommen charakterisierten sauberen Ausgangssubstanzen (Ammoni-
um-, Natrium- und Magnesiumuranylcarbonat), zur Gewinnung der gewiinschten Erdalkaliu-
ranylcarbonate.
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5 Charakterisierung der hergesteliten Erdalkaliuranylcarbonate

Es ist das Ziel mit Hilfe der verwendeten Analysenmethoden, neben einer eindeutigen Sub-
stanzidentifizierung, besonders die Phasenreinheit der synthetisierten Verbindungen zu beur-
teilen. Eindeutig identifizierte Syntheseprodukte mit hochstmoglicher Phasenreinheit stellen
die Voraussetzung fiir die Loslichkeitsbestimmung dar.

Die chemische Analyse der Substanzen mittels induktiv gekoppelter Plasma-Massen-
spektrometrie (ICP-MS), Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) und die Kristallwasser- und
Carbonatgehaltsbestimmung mittels Thermoanalyse (TG/DTA) klart die Stochiometrie der
synthetisierten Erdalkaliuranylcarbonate auf. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde die
Rontgenbeugungsanalyse (XRD) als klassische Methode zur Strukturaufklirung kristalliner
Festkorper eingesetzt. AnschlieBend wurde die Struktur der Verbindungen von zwei Seiten
betrachtet. Die atomare Umgebung des Uran(VI) ist mit der kantenfernen Feinstruktur des
Rontgenabsorptionsspektrums (EXAFS) an der Ly-Kante des Urans experimentell zuging-
lich. Die Roéntgenabsorptionsspektroskopie wurde hier komplementér zur Rontgenbeugung
eingesetzt, um durch einen Vergleich der beiden Methoden die EXAFS-Datenanalyse validie-
ren zu kénnen. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wird die Ermittlung von Strukturparame-
tern rontgenamorpher Festproben und Fliissigkeiten moglich. Fiir die experimentelle Ermitt-
lung der Wechselwirkung des Uran(VI) mit Erdalkalimetallen und der Komplexierung mit
Carbonaten in Losungen sowie auch in Feststoffen bietet sich die zeitaufgelGste laser-
induzierte Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) an. Als weitere spektroskopische Methoden
wurden die Infrarot(IR)- und Raman-Spektroskopie eingesetzt. Zur Charakterisierung von
Oberflachen der Priparate wurden Methoden wie die Rasterelektronenmikroskopie (REM)
und die energiedispersive Rontgenmikroanlayse (EDX) genutzt.

5.1 Bestimmung der Elementzusammensetzung und der Stochiometrie von Synthese-
produkten durch ICP-MS, AAS und Thermoanalyse (TG/DTA)

Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung und der Stochiometrie der synthetisierten
Substanzen wurden Messungen mittels induktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie
(ICP-MS) fiir das Uran und Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) fiir die Erdalkalien durch-
gefiihrt. Die Carbonat- und Wassergehalte wurden mittels Theromoanalysen wie Thermogra-
vimetrie (TG) und Differentialthermoanalyse (DTA) bestimmt.

5.1.1 Bestimmung des Uran- und Erdalkalimetaligehalts durch ICP-MS und AAS

Zur Aufkldrung der Stéchiometrie der synthetisierten Proben wurden ICP-MS und AAS Mes-
sungen durchgefiihrt. Theoretisch setzten sich Erdalkaliuranylcarbonate der Formel
M,[UO,(COs)3]xH,0 (M = Mg, Ca, Sr, Ba) aus einem Uran, zwei Erdalkalimetallatomen
sowie drei Carbonatgruppen und Kristallwasser zusammen. Das stochiometrische Verhiltnis
n(U):n(M) betriigt 1:2. Die Ergebnisse der Bestimmungen sind in der folgenden Tabelle zu-
sammengefasst.
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Tab. 5.1: Elementzusammensetzung der verschiedenen synthetisierten Substanzen

Substanz U(%)* | M (%)*

. +
Mg[UOA(CO)}18H:0 |—XE: 29";38 93’6" 5’9‘23‘9?’7"

, +
cotvoscon oo |-t 155 0@ T35 £ 050

. +
ooy |- [T 105
pioscoyane_| S [RITSO5I 08
* Mittelwert aus 3 Messungen

Die Ergebnisse der ICP-MS- und AAS-Bestimmungen fiir Uran und die Erdalkalimetalle
stimmen innerhalb ihrer Fehler mit den theoretischen Werten sehr gut iiberein. Daraus ergibt
sich bei allen Verbindungen ein Verhéltnis von Uran zu Erdalkalimetall von 1:2, was der
theoretischen Formel M,[UO»(COs);]-xH,0 entspricht.

5.1.2 Bestimmung des Carbonat- und Wassergehalts durch Thermoanalyse (TG/DTA)

Die Thermoanalyse stellt sich als klassisches Verfahren zur Charakterisierung des thermi-
schen Verhaltens von Feststoffen dar. Sie ist eine Simultanmethode zur Bestimmung der
Massendnderungen (Thermogravimetrie TG, AM = f{(T)) und der thermischen Effekte (Diffe-
rentialthermoanalyse DTA, AT= f(T)) in einem definierten Temperaturgradienten. Die erfor-
derlichen Messwerte AM und AT werden durch eine empfindliche Thermowaage (TG) und
eine Differenzschaltung zweier Thermoelemente zwischen einem Proben- und einem Ver-
gleichstiegel (DTA) gemessen. Mit der Thermoanalyse konnen Oxidationsriickstinde- und
Feuchtigkeitsbestimmungen durchgefiihrt werden, die fiir die Korrektur von Elementaranaly-
seergebnissen von Bedeutung sind. Dariiber hinaus ist die Methode zur Bestimmung des Me-
tallgehaltes in Komplexverbindungen geeignet [85]. Mittels dieser Methode wurden der Was-
sergehalt, der Carbonatgehalt und der Glithriickstand der préaparierten Erdalkaliuranylcarbona-
te bestimmt und damit die Stochiometrie der Substanzen kontrolliert. Hierzu wurden die Pro-
ben im Sauerstoffstrom thermisch zersetzt. Dabei werden CO; und H,O in Abhfingigkeit von
der Temperatur freigesetzt und die TG- und DTA- Kurven wihrend der Reaktion registriert.
Da sich die Effekte der Freisetzung von H,O und CO; iiberlagern kénnen und beide Vorgiinge
endotherm sind, wurde erginzend eine IR-spekirometrische Bestimmung der Produkte durch-
gefihrt.
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5.1.2.1 Thermoanalyse des Magnesiumuranylcarbonats, Mg;[UQ,(CO3)3]-18H,O0

Die Abbildung 5.1 stellt die TG- und DTA- Kurve des Magnesiumuranylcarbonats dar.
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Abb. 5.1: TG- und DTA- Kurve des Mg,[UO,(COs)3]-18H,0, Bedingungen 10 °C/min,
Sauerstoff

Magnesiumuranylcarbonat zersetzt sich in zwei wesentlichen Stufen mit mehreren Teilschrit-
ten: Die erste Stufe des endothermen Effekts bis 311,6 °C wird von einer Gewichtsabnahme
von 38,33 % begleitet, die mit der Dehydratisierung von 17,60 Mol H,O iibereinstimmt. Die
zweite Stufe beginnt mit einer Gewichtsabnahme von 11,58 %, das entspricht der Freisetzung
von 1,98 Mol CO,. Wihrend in den nichsten Schritten von 476,2 °C bis 800 °C 1,07 Mol
CO, freigesetzt werden. Die Gesamtgewichtsabnahme der Reaktion betréigt 55,63 %, das ent-
spricht einen Riickstand von 44,37 %. Dieser Wert stimmt gut mit dem theoretischen Wert
von 44,55 % fiir die Bildung von Magnesiumuranat Mg,UOs als Endprodukt iiberein. Im
Temperaturbereich bis 320 °C kénnen CO, und H,O freigesetzt werden. Die freiwerdenden

Gase (H,O und CO,) wurden mittels IR-Messungen bestimmt.
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Tab. 5.2: Ergebnisse der Thermoanalyse von Magnesiumuranylcarbonat

(o]
Reaktion Nr. T,E o el’;a‘:ur ( 'I(‘jf ) Mass: -AM Freisetzung
co | co | co (%) H;0 bzw. CO; (Mol)
1 endotherm | 20,8 37,1 Feuchte
2 endotherm | 37,5 {105,8{311,6 38,33 17,60 H,O
3 endotherm [311,6[417,91476,2 11,58 1,98 CO,
4 endotherm }476,2|560.,4|639,8 5,23 0,98 CO,
5 endotherm |639,8 800,0 0,49 0,09 CO,
>, 20,8 800,0 55,63 Riickstand Mg,UQOs = 44,37 %
Formel Mgz[U02(CO3)3,05]'17,60H20

Die erzielten Ergebnisse fiir die Formelindizes sind in der Tabelle 5.3 zusammengestellt und
mit den theoretischen Werten verglichen.

Tab. 5.3: Formelindizes von CO, und H,O des Magnesiumuranylcarbonats im Vergleich mit
den theoretischen Werten (in Klammern)

Probe

Formelindex

Kristallwasser (18) | Kohlendioxid (3)

Magnesiumuranylcarbonat

17,60 £ 0,11 3,05 £ 0,06

Die in der Tabelle 5.3 dargestellten Ergebnisse der Thermoanalyse des Magnesiumuranylcar-
bonats zeigen, dass die Ergebnisse mit den theoretischen Werten sehr gut iibereinstimmen.

Die thermische Zersetzung des Magnesiumuranylcarbonats kann durch folgende Reaktionen
beschrieben werden [86]:
Mgz[UOZ(CO3)3]°18H20 R 4 Mgz[U02(CO3)3]'12H20 + 6H20
Mgo[UO,(COs)5]- 12H,0 — Mge[U0»(CO3)3]-6H,0 + 6H,0O
Mgo[UO5(CO3)3]-6H,0 — Mg,[UO,(COs)3] + 6HO
Mg:[UOz(CO3)3] - 2MgO‘UO3‘C02 +2C0O,
2Mg0-U0;5-CO; — 2Mg0-UO; + CO,
2Mg0O-UO; — MgUO4 + MgO

5.1/
152/
153/
154/
5.5/
5.6/

Der Vergleich dieser Umsetzungen mit den Ergebnissen der Thermoanalyse in Abbildung 5.1
und den Tabellen 5.2 und 5.3 zeigt, dass hierbei dic Wasserfreisetzung als eine Reaktionsstufe
erscheint, wahrend die CO,-Freisetzung in drei Stufen abliuft und bei 800 °C abgeschlossen
ist. Die Bildung von Mg,UOs erfolgt erst oberhalb 600 °C. Unter Normalbedingungen ist
Magnesiumuranylcarbonat bestéindig. Durch Thermoanalyse wurde jedoch festgestellt, dass
ab 37 °C die Dehydratisierung einsetzt, die zur Zersetzung der Kristalle fiihrt.
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5.1.2.2 Thermoanalyse des Calciumuranylcarbonats, Ca;[UO,(CO;);]-10H,0

Die TG- und DTA- Kurve des Calciumuranylcarbonats sind in der Abbildung 5.2 dargestellt.
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Abb. 5. 2: TG-und DTA- Kurve des Ca,[UO,(CO3)3]-10H,0, Bedingungen 10 °C/min,

Sauerstoff

Calciumuranylcarbonat zersetzt sich in zwei Hauptstufen mit mehreren Teilschritten: Die ers-
te Stufe umfasst den Bereich 46 - 246 °C und ist charakterisiert durch einen endothermen Ef-
fekt, begleitet von einer Gewichtsabnahme um 24,85 %. Diese entspricht der vollstindigen
Dehydratisierung des Préparates. Wahrend der zweiten Stufe erfolgt die Gewichtsabnahme in
drei Etappen: die erste mit 3,96 % entspricht der Freisetzung von 0,65 Mol CO,, die zweite
und die dritte mit 31,61 % und 3,12 % entsprechen der Freisetzung von 2,78 Mol CO,. Die
Gesamtgewichtsabnahme bis 800 °C betragt 45,54 %, der Riickstand betrigt damit 54,46 %.

Der theoretische Wert fiir die Bildung von Calciumuranat Ca,UOs liegt bei 56,05 %.

Tab. 5.4: Ergebnisse der Thermoanalyse von Calciumuranylcarbonat

Reaktion Nr. Tém el;l:lll' ('ir(«? Massoe - AM Freisetzung
co | eo) | coy (%) H;0 bzw. CO; (Mol)
1 endotherm | 21,8 45,7 Feuchte
2 endotherm | 45,7 |121,5]246,1 24,85 10,07 H,O
3 endotherm |246,1{309,9420,4 3,96 0,65 CO»
4 endotherm {420,4481,7|625,5 13,61 2,26 CO;
5 endotherm | 625,5702,1}800,1 3,12 0,52 CO,
> 21,8 800,1 45,54 Riickstand Ca,UQs = 54,46 %
Formel Ca:{UO:(CO;,) 3,43] -1 0,07H 20
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Mit Hilfe dieser Ergebnisse wurden die stochiometrischen Indizes der Bruttoformel der Ver-
bindung berechnet. In der Tabelle 5.5 sind die erzielten Ergebnisse im Vergleich mit den the-
oretischen Werten zusammengefasst.

Tab. 5.5: Formelindizes von CO, und H,O des synthetisierten Calciumuranylcarbonats im
Vergleich mit den theoretischen Werten (in Klammern)

Probe Formelindex
Kristallwasser (10) | Kohlendioxid (3)
Calciumuranylcarbonat 10,07 £ 0,25 3,43 0,04

Die in der Tabelle 5.5 dargestellten Ergebnisse der Thermoanalyse des Calciumuranylcarbo-

nats zeigten, dass der ermittelte Wassergehalt mit dem theoretischen Wert gut iibereinstimmt,
wihrend der Carbonatgehalt {iber dem theoretischen Wert liegt.

Die thermische Zersetzung des Calciumuranylcarbonats kann durch folgenden Reaktionsab-
lauf beschrieben werden [87]:

Cay[UO,5(CO;s)3]' 10H20 — Cax[UO,(COs5)3]-4H,0 + 6H,0 /5.7/
Cay[UO,(CO3)5]-4H20 — Cay[UOL(CO;3)5] + 4H0 /5.8/
Cay[UO,(CO3)3] — CalO4+ CaCO3 + 2CO; 15.9/
2CalQ4+ 2CaCO; — CaUQ4+ Ca3UQg + 2CO, /5.10/
CaUQ, + CazUOQg — 2Ca,U05 /5.11/

Es wurde festgestellt, dass die Kristallstruktur des Calciumuranylcarbonats zerstdrt wird,
wenn die synthetisierten Proben bei 50 °C getrocknet werden. Dabei entstehen aus den Kris-

tallen amorphe Substanzen, die im Réntgenbeugungsdiagramm nicht dem Calciumuranylcar-
bonat zuzuordnen sind.

5.1.2.3 Thermoanalyse des Strontiumuranylcarbonats, Sr,[UO,(CO3)3]-8H,0

Die TG- und DTA- Kurve des Strontiumuranylcarbonats sind in Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abb. 5.3: TG- und DTA- Kurve des Sr,[UO»(COs);]-8H,0, Bedingungen 10 °C/min,
Sauerstoff.

Strontiumuranylcarbonat zersetzt sich in drei Hauptstufen: Die erste Stufe verlduft analog der

Zersetzung des Calciumuranylcarbonats und ist der Kristallwasserabgabe zuzuordnen. Die
Gewichtsabnahme von 15,60 % entspricht dem Entweichen von 6,67 Mol H,0. Die nachfol-
gende Gewichtsiinderung von 3,63 % resultiert aus den sich iiberlagernden H,O- und CO,-
Peaks (1,29 Mol H,O und 0,10 CO, Mol). Die zweite Stufe mit endothermem Effekt, verbun-
den mit einer Gewichtsabnahme von 10,46 %, entspricht der Freisetzung von 1,83 Mol CO,.
In der dritten Stufe werden insgesamt 1,07 Mol CO, freigesetzt. Die Gesamtsgewichtsabnah-
me bis 1000 °C betréigt 35,84 %. Der Riickstand betrigt damit 64,16 %. Dieser stimmt mit
dem theoretischen Wert von 64,11 % fiir die Bildung von Strontiumuranat Sr,UOs gut iiber-

€in.

Tab. 5.6: Ergebnisse der Thermoanalyse von Strontiumuranylcarbonat

Temperatur (°C) |Masse Freisetzung
Reaktion Nr. ;I‘i T, ;I‘f -AM H,0 bzw. CO, (Mol)

CO) |1 CO) | CO | (%)

1 endotherm | 22,1 54,3 Feuchte

2 endotherm | 54,3 {141,4| 231,3 | 15,60 6,67 H,0

3 endotherm |231,3]339,2| 442,6 | 3,63 1,29 H,0 + 0,10 CO,

4 endotherm [442,6{458,2| 552,8 | 10,46 1,83 CO»

5 endotherm |552,81694,2] 732,0 | 4,02 0,70 CO»

6 endotherm |732,0]768,311002.4| 2,13 0,37 CO,

> 22,1 1002,4| 35,84 | Riickstand Sro,UQ;5 = 64,16 %
Formel Srz[U02(CO3)3loo]'7,96H20
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Die erzielten Ergebnisse fiir die Formelindizes sind in der Tabelle 5.7 zusammengestellt und
mit den theoretischen Werten verglichen.

Tab. 5.7: Formelindizes von CO, und H,O des synthetisierten Strontiumuranylcarbonats im
Vergleich mit den theoretischen Werten (in Klammern)

Probe Formelindex
Kristallwasser (8) | Kohlendioxid (3)
Strontiumuranylcarbonat 7,96 + 0,03 3,00 + 0,01

Die in der Tabelle 5.7 dargestellten Ergebnisse der Thermoanalyse des Strontiumuranylcarbo-
nats zeigten, dass die Ergebnisse mit den theoretischen Werten sehr gut iibereinstimmen.

Die thermische Zersetzung des Strontiumuranylcarbonats kann folgendermaBen beschrieben
werden:

S1,[UO(CO3)5]-8H20 — SrpfUO0,(COs)5] + 8H0 /5.12/
Sr,[UO(CO3)3] — StUO,4+ SrCO; +2CO, /5.13/
281004+ 28rCO3 — SrUO4+ SrsUQg + 2C0O, /5.14/
SrUQ4+ Sr3sUQ0¢ — 2Sr,UO4 /5.15/

Es wurde festgestellt, dass die Kristallstruktur des Strontiumuranylcarbonats zerstort wird,
wenn die synthetisierten Proben bei > 50 °C getrocknet werden.

5.1.2.4 Thermoanalyse des Bariumuranylcarbonats, Ba;[UO,(CO,);]-6H,O

Die TG- und DTA- Kurve des Bariumuranylcarbonats sind in Abbildung 5.4 dargestellt.
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Abb. 5.4: TG- und DTA- Kurve des Ba;[UO,(CO;);]-6H,0, Bedingungen 10 °C/min,
Sauerstoff
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Bariumuranylcarbonat zersetzt sich in vier Hauptstufen: Die ersten beiden endothermen Reak-
tionen entsprechen der Kristallwasserabgabe (2,31 Mol und 3,60 Mol), wihrend die nachfol-
genden Stufen der CO;-Abgabe zuzuordnen sind. Die Gesamtsgewichtsabnahme bis 1000 °C
betréigt 28,43 %. Der Riickstand betréigt damit 71,57 %. Es ist eine gute Ubereinstimmung mit
dem theoretischen Wert von 71,71 % fiir die Bildung von Bariumuranat Ba,UQs feststellbar.

Tab. 5.8: Ergebnisse der Thermoanalyse von Bariumuranylcarbonat

Temperatur (°C) | Masse Freisetzung
Reaktion Nr.| T; T T | -AM
°C) (o(l:’) €0 | @) H,0 bzw. CO, (Mol)
1 endotherm | 22,0 37,0 Feuchte
2 endotherm | 37,0 | 95,5 | 121,7 | 5,03 2,31 H,O
3 endotherm |121,7]155,1] 306,2 | 7,82 3,60 H,0O
4 endotherm [306,2|472,7| 571,0 | 9,66 1,82 CO,
5 endotherm |571,0|654,2| 720,8 | 2,77 0,52 CO,
6 endotherm |720,8789,3| 829,3 | 3,14 0,59 CO,
> 22,0 1001,9 | 28,43 | Riickstand Ba,UOs = 71,57 %
Formel Ba, [UOz(CO3)2,93] -5,91H,0

Die erzielten Ergebnisse fiir die Formelindizes sind im Vergleich mit den theoretischen Wer-
ten in der Tabelle 5.9 zusammengestellt.

Tabelle 5.9: Formelindizes von CO, und H;O des synthetisierten Bartumuranylcarbonats im
Vergleich mit den theoretischen Werten (in Klammern)

Prob Formelindex
robe Kristallwasser (6) | Kohlendioxid (3)
Bariumuranylcarbonat 5,91 +£0,03 2,93 £0,02

Die in der Tabelle 5.9 dargestellten Ergebnisse der Thermoanalyse des Bariumuranylcarbo-
nats weisen eine gute Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten auf.

Die thermische Zersetzung des Bariumuranylcarbonats kann durch folgende Reaktionen be-
schrieben werden:

Baz[U02(CO3)3]'6H20 -—> Baz[UOz(CO?,):;] + 6H,0 /5.16/
Ba;[UO,(CO3);] — BaUO,4 + BaCO; + 2CO, /5.17/
2BaUO4 + 2BaCO; — BaUQ4+ BazUQg + 2CO; /5.18/
BaUOQO4+ Ba;UQOg — 2Ba;U0s /5.19/
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Die Thermoanalyse der Erdalkaliuranylcarbonate kann folgendermaflen zusammengefasst
werden:
1. die Werte fiir die Formelindizes fiir den Kristallwasser- und Carbonatgehalt aller syn-
thetisierten Substanzen stimmten gut mit den jeweiligen theoretischen Werten iiberein;
2. es wurden parallel Pulver- und Kristallproben jeder Substanz untersucht. Die TA/TG-
Diagramme zeigen sowohl fiir kristalline als auch fiir die Pulverproben (63 - 200 pm)
das typische Bild fiir gut kristallisierte Proben. Beziiglich der Formelindizes fiir den
H>0- und CO;-Gehalt kommen die kristallinen Proben niher an die theoretischen
Werte heran als die Pulverproben;
3. diese Produkte konnen nur an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet werden, da sie
im allgemeinen ab 40 °C ihr Kristallwasser freisetzen;
4. die Bildung des Erdalkaliuranats ist die letzie Stufe und die Endphase bei der thermi-
schen Zersetzung der Erdalkaliuranylcarbonate.

Die Ergebnisse der ICP-MS, AAS und Thermoanalyse zeigen, dass der Uran-, Erdalkalime-
tall-, Carbonat- und Wassergehalt aller Verbindungen den theoretischen Werten entspricht,
und damit die gewiinschten Verbindungen vorliegen.

Es ist festzustellen, dass die synthetisierten Produkte nach unseren Synthesevorschriften die

héchste Phasenreinheit besiizen. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften dieser herge-
stellten Verbindungen werden im niichsten Kapitel niher erliutert.
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5.2 Struktur der Erdalkaliuranylcarbonate

Die Struktur der Erdalkaliuranylcarbonate wurde mittels Rontgenbeugungsanalyse (XRD)
und kantenferner Feinstruktur des Rontgenabsorptionspektrums (EXAFS) bestimmt. Die ato-
mare Umgebung des Uran(VI) ist mit der Ly~-Kante des Urans experimentell zugéinglich. Die
EXAFS wurde bei den festen Proben komplementér zur XRD eingesetzt, um durch einen Ver-
gleich der beiden Methoden die EXAFS-Datenanalyse validieren zu kdnnen. Aufbauend auf
diesen Ergebnissen wird die Ermittlung von Strukturparametern rontgenamorpher Festproben
und entsprechender wissriger Uranylkomplexe mittels EXAFS mdglich.

5.2.1 Bestimmung der Struktur der Erdalkaliuranylcarbonate mittels Rontgen-
beugungsanalyse (XRD)

Eine der wichtigsten Methoden zur Identifizierung von synthetisierten pulverformigen Fest-
phasen stellt die Rontgenbeugungsanalyse dar. In einer pulverisierten Substanz ist die Viel-
zahl der sehr kleinen Kristalle in alle Richtungen orientiert. Beim Eindringen des Rontgen-
strahls in ein Pulver kann man davon ausgehen, dass die Braggsche Gleichung in Bezug auf
die Reflexion an den verschiedensten méglichen Netzebenenabstéinden fiir eine ausreichende
Anzahl von Teilchen erfiillt ist [88, 89]:

nA=2d-sin® .1
n: Beugungsordnung, A: Wellenliinge, d: Netzebenenabstand, ©: halber Streuwinkel

Die Probe wird in monochromatischer Strahlung (z.B. der K,-Linie des Kupfers) ausgesetzt.
Durch Variieren des Streuwinkels 20 bei konstanter Rontgenwellenlénge A erhilt man ein
Diffraktogramm der Intensitdt in Abhéingigkeit vom Winkel 20. Die Netzebenenabstinde d
sind aus der bekannten Wellenlinge und dem gemessenen Winkel unter Verwendung der
Braggschen Gleichung zuginglich. Die Substanzidentifizierung erfolgte in der Regel durch
Vergleich des gemessenen Diffraktogramms mit bekannten Diffraktogrammen aus Datenban-
ken (z.B. PDF-Datei).

5.2.1.1 Struktur des Magnesiumuranylcarbonats

Kristallstrukturuntersuchungen mittels XRD wurden an Magnesiumuranylcarbonat bereits
von Axelrod [50], Meyrowitz [78] und Mayer [86] durchgefiihrt. Trotz unterschiedlicher
Kristallbildungshypothesen erhielten die Autoren ein identisches monoklines Kristallsystem
und bestimmten die Raumgruppe P2,/a.

Das Beugungsdiagramm des hier synthetisierten Magnesiumuranylcarbonats wurde mit dem
URD 6 bestimmt und in der Abbildung 5.5 mit dem Strichdiagramm entsprechend den Daten
von Mayer [86] verglichen.
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Abb. 5.5: Rontgenbeugungsdiagramm des Magnesiumuranylcarbonats

1: eigene Arbeit (schwarz)

2: PDF-85-970 (rot)

In dem gemessenen Diffraktogramm sieht man eine schmale Peakstruktur, die einer gut kri-
stallinen Substanz mit monoklinem Gitter entspricht. Im Vergleich mit den Literaturdaten [50,
78, 86, 90] beziiglich der gemessenen Reflexpositionen war eine gute Ubereinstimmung fest-
zustellen. Die Intensitiiten weichen jedoch voneinander ab. Sie sind von der Kristallorientie-
rung und KorngréBe des Pulverpriiparates abhingig. Die KorngroBe des Magnesiumuranyl-

carbonats lag zwischen 63 - 200 pm. Das gilt auch fiir alle nachfolgenden Proben.

In der folgenden Tabelle 5.10 ist zum Vergleich die mit guter Statistik gemessene Magne-
siumuranylcarbonatprobe (Abb. 5.5) der natiirlichen Probe (PDF-4-130) und synthetischen
Probe (PDF-85-970) gegeniibergestellt. Die natiirliche Probe stammte aus der Hillsidegrube
in Arizona, USA und die synthetische wurde von Mayer hergestellt und analysiert [50, 86].

Tab. 5.10: d-Werte und relative Intensititen der (hkl) Reflexe der gemessenen Probe des
Magnesiumuranylcarbonats im Vergleich mit den unter PDF-4-130 und PDF-85-970 auf-

gefiihrten Werten
A Ok 1 PDF-4-130 PDF-85-970 vorliegende Arbeit
dmm) | V(%) | d@m) | V(%) | dmm) | /1, (%)
21010 13,225 100,0 13,218 24,7
1 110 13,100 90,0 13,225 100,0 13,218 24,7
21110 10,009 3,0 9,833 2,6
31110 7,650 100,0 7,607 100
01210 7,660 100,0 7,650 100,0 7,607 100
11210 7,331 3,0 7,293 6,7
41010 6,612 7,0 6,568 9
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Fortsetzung der Tab. 5.10:

h k1 PDF-4-130 PDE-85-970 vorliegende Arbeit
d (nm) 1o (%) d (nm) 1y (%) d (nm) Iy (%)
21210 6,612 7,0 6,568 9
001 6,530 40,0 6,497 42,0 6,436 8,5
31210 5,850 40,0 5,774 22,0 5,743 7
1 1 1 5,774 22,0 5,743 7
311 1 5,080 40,0
4 1210 4,994 8,0 4,991 19
1 {310 4,994 8,0 4,991 19
-1 1211 4,890 40,0 4,84 4
3 111 4,848 29,0 4,84 4
4 1 0]-1 4,763 8,0 4,748 5,9
213160 4,763 8,0 4,748 5,9
21211 4,710 10,0
4 1011 4,540 20,0 4,528 6,0 4,457 4,01
31211 4,410 20,0
6 1010 4,408 11,0 4,408 46
31310 4,408 11,0 4,408 46
4 {2 1-1 4,040 2,0 4,035 3,8
4 13160 4,040 2,0 4,035 3.8
6 | 211 3,825 16,0 3,802 62,3
0[4]10 3,830 60,0 3,825 16,0 3,802 62,3
11410 3,775 5,0 3,76 18,1
S 1211 3,700 20,0
51310 3,671 6,0 3,661 26,1
21410 3,671 6,0 3,661 26,1
31311 3,606 3,0 3,605 1,8
6 1111 3,476 1,0 3,493 4,8
4 13 1]-1 3,476 1,0 3,493 4,8
71210 3,394 1,0 3,385 3,2
4 1410 3,306 1,0 3,288 10,7
01012 3,260 40,0 3,248 16,0 3,223 4,9
513 1-1 3,248 16,0 3,223 4,9
1 1 12 3,150 20,0 3,136 7,0 3,135 1,3
7 (111 3,136 7,0 3,135 1,3
51410 3,097 1,0 3,092 12
31411 3,056 1,0
81210 3,050 20,0 ,
8 10 1}-1 3,016 1,0 3,027 9,9
6 | 3 1|-1 3,016 1,0 3,027 9.9
4 10| -2 2,977 3,0 2,968 21,7
4 14 -1 2,977 3,0 2,958 21,7
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Fortsetzung der Tab. 5.10:

ok 1 PDF-4-130 PDF-85-970 vorliegende Arbeit
dmm) | Me(%) | d@am) | V(%) | dmm) | V(%)

712111 2960 20,0

21212 2,944 8,0 2,934 24
3112 2,944 8,0 2,934 2,4
21212 2,884 7.0 2,882 43
31s5To 2,884 7,0 2,882 43
32121 288 40,0

5141 2,762 1,0 2,764 12,2
o|s]1 2,762 1,0 2,764 12,2
4 2121 269 50,0 2,678 2,0 2,677 12
3 13]-2 2,647 3,0 2,646 3,8
s s]o 2,647 3,0 2,646 3,8
wl|l17]o 2,613 2,0 2,614 1,6
6 | 2] -2 2,531 3,0 2,534 9,1
1/6]0 2,531 3,0 2,534 9,1
93] 1] 2400 20,0

711712 2,377 1,0 2,372 7,7
4610 2,377 1,0 2,392 7,7
116 1] 237 20,0

71212 2300 20,0 2,293 3,0 2,291 32
5160 2,293 3,0 2,921 32
1l 2T 1] 2210 50,0

61610 2,204 3,0 2,201 435
1|21 2,204 3,0 2,201 43,5
7160l 212 40,0

3710 2,116 2,0 2,111 18,4
131111 1910 30,0

13031 ] 180 20,0

1[slo 1,9 18,8

Fiir die Vereinfachung und den besseren Vergleich zwischen den eigenen Werten und den
PDF-Daten werden die aufgefithrten Daten (d (nm) und ¥/Ip (%)) in der Tab. 5.10 graphisch
dargestelit.

In der folgenden Abbildung 5.6 sind die Strichdiffraktogramme des Magnesiumuranylcarbo-
nats der verschiedenen Autoren zum Vergleich zusammengestellt.
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Abb. 5.6: Diffraktogramme des Magnesiumuranylcarbonats verschiedener Autoren:
1: vorliegende Arbeit (schwarz)
2: Mayer et al. [86]; PDF-85-970 (rot)
3: Axelrod et al. [50]; PDF-4-130 (blau)
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In die Berechnung der Gitterkonstanten des gemessenen Magnesiumuranylcarbonats sind alle
eindeutig indizierbaren Reflexe eingeflossen. Die Berechnung erfolgte mit dem Standardpro-
gramm Win-Metric [91]. Die Ergebnisse sind im Vergleich mit den PDF-Dateien in der Ta-
belle 5.11 aufgefiihrt.

Tab, 5.11: Gitterparameter des synthetisierten Bayleyits im Vergleich mit den PDF-4-130
und PDF-85-970 (Raumgruppe: P2/a, B = 92,90 °)

| Mg,[UO,(COs)5]-18H,0 a (nm) b (nm) ¢ (nm) \ (nm)3
vorliegende Arbeit 2,659 +0,010( 1,526 + 0,005 0,650 + 0,003 | 2,636 + 0,030
PDF-85-970 2,656 1,526 0,650 2,632
PDF-4-130 2,665 1,531 0,653 2,660

Die Daten zeigen, dass die fiir das synthetisierte Magnesiumuranylcarbonat ermittelten Git-
terkonstanten in den Werten a, b und ¢ in sehr guter Ubereinstimmung mit den Literaturdaten
stehen. Die Abweichung von * 0.005 nm lieg in der Toleranz.

Die erhaltenen Gitterparameter wurden in das Programm PowderCell [92] eingegeben. Die
Atompositionen wurden aus der Literatur [86] entnommen. Die Struktur zeigt, dass das
Magnesiumuranylcarbonat achtzehn Wassermolekiile enthilt, zwolf davon sind an Magnesi-
um gebunden. Die Elementarzelle bildet sich aus isolierten Mg(H,0)s-Oktaedern, den
UO,(CO;3);-Gruppen und Kristallwassermolekiilen, die ausschlieBlich durch Wasserstoff-
briicken miteinander verkniipft sind. Die Elementarzelle enthilt vier Formeleinheiten (Abb.
5.7, 5.8), d. h. insgesamt 240 Atome [50, 86].

o c ®
® o @
™ Mg.
@ g“‘ > Yo
PSSR 3
Y 2 o y c®
L K .
£‘3 o ‘ = | —
o
o

Abb. 5.7: Ausdehnung der strukturellen Formeleinheit des Magnesiumuranylcarbonats
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Abb. 5.8: Die Atompositionen des Magnesiumuranylcarbonats in der Elementarzelle
5.2.1.2 Struktur des Calciumuranylcarbonats

Kristallstrukturuntersuchungen an Calciumuranylcarbonat wurden 1966 von Appelman [61]
und 1982 von Mereiter [93] veroffentlicht. Die Untersuchungen wurden ausschlieSlich an
natiirlichen Proben durchgefiihrt. Daraus resultierten folgende Ergebnisse: Die chemische
Formel Cay[UO2(CO;3)3]~10-11H,0, die orthorhombische Kristallstruktur und die Raumgrup-
pe Bba2~C} .

In der Abbildung 5.9 ist das Diffraktogramm des synthetisierten Calciumuranylcarbonats dar-
gestellt und zum Vergleich das Strichdiffraktogramm nach PDF-75-1705 eingefiigt.
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Abb. 5.9: Diffraktogramm des synthestisierten Calciumuranylcarbonats

Das gemessene Diffraktogramm des hergestellten Calciumuranylcarbonats liisst sich nach

1: eigene Arbeit (schwarz)
2: PDF-75-1705 (rot)

dem orthorhombischen Kristallsystem der Raumgruppe Bba2—C;. indizieren. Die Positio-

nen der Reflexe stimmten mit den in der Literatur angegebenen sehr gut iiberein. Die Intensi-
titsverhéltnisse zwischen Literaturangaben und gemessenen Daten sind dhnlich. Das Spekt-
rum entspricht einem gut kristallinen orthorhombischen Calciumuranylcarbonat.

Die Tabelle 5.12 enthélt die Daten der beiden Literaturstellen PDF-11-296 und PDF-75-1705
und die der gemessenen Probe. Die in der Literatur beschriebenen Proben stammen aus

Joachimsthal, Tschechische Republik [58, 93].

Tab. 5.12: d-Werte und relative Intensititen der gemessene (hkl) Reflexe der Probe des Cal-
ciumuranylcarbonats im Vergleich mit den unter PDF-11-296 und PDF-75-1705 aufgefiihrten

Werten

R k1 PDF-11-296 PDF-75-1705 vorliegende Arbeit
d@mm) | V(%) | d(m) | V(%) | dmm) | V(%)

01210 8,680 90,0 8,779 100,0 8,755 100,0

21010 8,270 10,0 8,350 75,0 8,202 2,0

21110 7,520 5,0 7,540 1,0 7,577 24

0f{0 12 6,849 83,0 6,837 73,3

11211 6,810 100,0 6,758 89,0

21210 6,110 20,0 6,050 27,0 6,053 53

01212 5,400 90,0 5,400 74,0 5,396 69,2

31111 4,950 10,0 4,948 4,0
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Fortsetzung der Tab. 5.12:

A k1 PDF-11-296 PDF-75-1705 vorliegende Arbeit
d (nm) 1Ly (%) d (nm) 1y (%) d (nm) 11y (%)
212121 4550 60,0 4,534 57,0 4,510 37,9
31211 4,446 19,0 4352 18,4
4]0 ]0] 4170 10,0 4,175 23,0 4,167 45
1] 41 4,040 20,0 4,055 47,0 4,031 354
1213 3,950 10,0 3,936 10,0 3,915 6.8
42110 375 20,0 3,770 23,0 3,736 3,5
0| 4|2 3,695 7.0
410 |2 3,580 30,0 3,565 26,0 3,541 54
1511 3,330 50,0 3,317 74
412 |2 3,310 50,0 3,303 27,0 3,278 9,5
511 (1 3,190 10,0 3,190 14,0
21014 3,168 15,0 3,154 7,7
11413 3,100 60,0 3,109 31,0 3,081 29.0
4] 4 o] 3,02 10,0 3,025 7.0 3,005 2,9
s|3]1 2,840 10,0 2,838 4,0 2,783 11,3
4] 4|2 2,770 10,0 2,767 8,0 2,710 6,7
40 |4 2,648 11,0 2,616 2,7
2144 257 30,0 2,569 9,0 2,538 3,6
31115 2,440 10,0 2,437 9,0 2,398 8,6
31215 2,370 20,0 2,367 4,0 2,324 1.4
5143 2,300 20,0 2,297 9,0 1,952 5,7
31711 2,253 8,0 2,211 8,0
216 4] 2150 40,0 2,149 6,0
3145 2,145 9.0 2,100 10,9
6| 214] 2100 10,0 2,097 7,0 2,047 2.3
21812 2,020 10,0 2,027 7,0 1,975 5,6
8] 0|2 1,998 50,0 1,997 6,0 0,0
1615 1,986 11,0 1,935 13,0
8| 3]o 1,964 6,0 1,912 5.6
41216 1,957 10,0 1,953 5,0 '
8| 2|2 1,947 6,0
51415 1,911 10,0 1,908 5,0 1,853 3,6
31615 1,882 6,0 1,828 3,8
9| 1|1 1,830 10,0 1,829 4,0 1,777 1.5
49 ]2 1,711 5,0 1,651 53
10|l 0]o0 1,670 30,0 1,671 3,0
2110] 2 1,666 6,0 1,603 5,1
81712 1,561 20,0 100,0 1,495 2,7
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Anlog zum Magnesiumuranylcarbonat sind in der Abbildung 5.10 die Strichdiffraktogramme
des Calciumuranylcarbonats der verschieden Autoren zum Vergleich zusammengestellt.
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Abb. 5.10: Diffraktogramme des Calciumuranylcarbonats verschiedener Autoren:

1: vorliegende Arbeit (schwarz)

2: Mereiter [93]; PDF-75-1705 (rot)
3: Frondel [58]; PDF-11-296 (blau)

Fiir die Berechnung der Gitterparameter wurden die eindeutig indizierbaren Reflexe genutzt.

Tab. 5.13: Gitterparameter des synthetisierten Calciumuranylcarbonats im Vergleich mit
PDF-11-296, PDF-75-1705 (Raumgruppe: Bba2—-C3,)

Ca;]UO,(CO5)3]' 10H,0|  a (nm) b (nm) ¢ (nm) V (am)®
vorliegende Arbeit {1,669 0,025 | 1,755 +0,045 | 1,371 + 0,034 4,016 + 0,105
PDF-75-1705 1,670 1,756 1,370 4,016
PDF-11-269 1,670 1,751 1,374 4,019




Die in der Tabelle 5.13 dargestellien Gitterparameter des synthetisierten Calciumuranylcarbo-
nats wurde auf der Basis der orthorhombischen Indizierung ermittelt. Der Vergleich mit den
Daten des PDF-75-1705 zeigt fiir die Werte von a, b und c eine sehr gute Ubereinstimmung,
abgesehen von geringen Abweichungen im Vergleich mit den Daten des PDF-11-296 fiir b +
0.004 nm und ¢ * 0.003 nm. Innerhalb ihrer Fehlergrenzen kann dann auch von einer guten
Ubereinstimmung gesprochen werden.

Die erhaltenen Gitterparameter und die Atompositionen, die aus der Literatur [93] stammen,
wurden analog zum Magnesiumuranylcarbonat, in das Programm PowderCell [92] eingege-
ben und die Struktur dargestellt. Die Elementarzelle (Abb. 5.11, 5.12) des Calciumuranylcar-
bonats enthilt eine UO,(CO3)s-Gruppe, eine CaO3(H0)s-Gruppe, zwei CaO(H,0)4-Gruppen
und drei freie HoO-Molekiile. Diese UO,(COs);-Gruppen sind parallel zu den beiden Calci-
umpolyhydraten verbunden und bauen Multischichten auf. Diese Schichten sind iiber Wasser-
stoffbriicken miteinander verkniipft. Die Elementarzelle enthilt zwolf Formeleinheiten, d. h.
224 Atome [58; 93].
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Abb. 5.11: Ausdehnung der strukturellen Untereinheit des Calciumuranylcarbonats
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Abb. 5.12: Die Atompositionen des Calciumuranylcarbonats in der Elementarzelle

5.2.1.3 Struktur des Strontiumuranylcarbonats

Die Kristallstruktur des Strontiumuranylcarbonats wurde von Mereiter [84] aus Einkristall-
strukturuntersuchungen bestimmt. Der einzige Datensatz fiir diese Verbindung in der PDF-
Datei bezieht sich auf diese Veroffentlichung. Nach Mereiter ist die Struktur des Strontiumu-
ranylcarbonates monoklin und wird durch die Raumgruppe P2;/c beschrieben.

In der Abbildung 5.13 ist das hier gemessene Diffraktogramm von Strontiumuranylcarbonat-
pulver dargestellt. Im Vergleich ist das Strichdiffraktogramm des Datensatzes aus der PDF-
Datei gezeigt.
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Abb. 5.13: Rontgenbeugungsdiagramm des synthetisierten Strontiumuranylcarbonat

1: eigene Arbeit (schwarz)
2: PDF-78-452 (rot)

Aus dem Diffraktogramm ist unmittelbar zu sehen, dass die Pulverprobe eine gute Kristallini-
tit aufweist und eine monokline Struktur vorliegt. Der Vergleich mit den Daten von Mereiter
ergab eine sehr gute Ubereinstimmung der Reflexpositionen. Die Ursache fiir Differenzen im
Intensitéitsverhéltnis ist bei Strontiumuranylcarbonat vor allem durch die Kristallitanordnung
gegeben. In der folgenden Tabelle 5.14 ist zum Vergleich die gemessene Strontiumuranylcar-
bonatprobe (Abb. 5.13) mit der von Mereiter synthetisierten Probe [84] (PDF-87-452) gegen-

iibergestellt.

Tab. 5.14: d-Werte und relative Intensititen der gemessene Probe des Strontiumuranylcar-

bonats im Vergleich mit PDF-78-452

h k1 PDF-78-452 vorliegende Arbeit
d (nm) Iy (%) d (nm) g (%)
01012 12,804 1,0 12,875 0,8
1{07j0 11,359 88,0 11,424 14,3
011 (1 10,450 10,0 10,435 2,4
-1]0]2 8,759 2,0 8,730 5,1
11110 8,063 100,0 8,064 32,6
1)1 ]1 7,785 71,0 7,770 30,1
11112 6,956 24,0 6,992 0,7
01014 6,402 14,0 6,385 7
-1 113 5,989 70,0 5,980 51,3
-1{ 044 5,724 74,0 5,698 50,2
01210 5,724 74,0 5,698 50,2
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Fortsetzung der Tab. 5.14:

A k1 PDF-78-452 vorliegende Arbeit
dmm) | V(%) | dmm) | Vi (%)
110/ 4 5,441 39,0 5410 9
111 4 5,120 57,0 5,107 51,2
11210 5,120 57,0 5,107 51,2
11| a 4,914 78,0 4,906 19,6
11202 4,791 4,0 4,788 56
211 ]2 4,644 3,0 4,654 2,9
21113 4,476 6,0 4,455 11
210 4] 4379 41,0 4,361 77
1115 4243 10,0 4217 6,1
2111 4 4,090 22,0 3,943 7.7
2122 3,800 19,0 3,767 9.4
2]1]s5 3,709 4,0 3,685 13,1
21213 3,709 4,0 3,685 13,1
3{11]o0 3,595 43,0 3,570 30,4
21213 3,595 43,0 3,570 30,4
13 ]2 3,498 68,0 3,473 45,9
ol21]6 3,421 9.0 3,400 6,9
2121 4] 3347 42,0 3,317 100
310/l 4 3,347 42,0 3,317 100
21215 3,235 17,0 3,205 12,6
11216 3,235 17,0 3,205 12,6
0lo01]8 3,201 7,0 3,174 9
3]2]2 3,098 31,0 3,068 16,2
21312 3,098 31,0 3,068 16,2
21312 3,051 22,0 3,025 14,1
21117 3,051 22,0 3,025 14,1
21216 299 6,0 2,970 5,1
31213 2,915 7,0 2,892 45
21216 287N 13,0 2,856 9.3
31115 2,871 13,0 2,856 9.3
0136 2844 22,0 2,816 7.2
410]0]| 2844 22,0 2,857 7.2
11316 278 11,0 2,758 14,7
11218 2,746 22,0 2,718 234
-1]4] 2 2,720 12,0 2,684 12,9
1l1109 2,720 12,0 2,684 12,9
119 2647 14,0 2,612 8.4
2{11]8 2,647 14,0 2,612 8,4
0l4a]4a] 2608 12,0 2,573 8,1
31312 2,608 12,0 2,573 8,1
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Fortsetzung der Tab. 5.14:

h kI PDF-78-452 vorliegende Arbeit
d (lllll) 174 1 d (nm) 74
41114 2,585 13,0 2,550 11
21316 2,585 13,0 2,550 11
310 8 2,519 14,0 2,477 30,3
4 211 2,519 14,0 2,477 30,3
41115 2,488 11,0 2,444 8,9
31 1¢{8 2,460 5,0 2,423 8
11415 2,425 3,0 2,387 4,9
3135 2,425 3,0 2.387 4,9
2141 4 2,395 1,0 2,336 10,9
01416 2,377 7,0 2,336 10,9
-112 110 2,314 11,0 2,271 10,7
1141]6 2,314 11,0 2,271 10,7
31442 2,261 9,0 2,220 16,2
41311 2,261 9,0 2,220 16,2
-1 152 2,215 10,0 2,174 10,4
1 11|11 2,215 10,0 2,174 104
51112 2,172 6,0 2,127 11,3
311109 2,172 6,0 2,127 11,3
311110 2,144 6,0 2,100 14,4
41217 2,144 6,0 2,100 14,4
01112 2,054 15,3
112111 2,054 15,3
113110 2,024 16,3
11515 1,999 31,5
311 |11 1,957 12,6
113411 1,925 14,8
51016 1,907 7.3
311111 1,854 14,3
61 01}|0 1,841 18,2
S 118 1,827 8,1
121113 1,767 14,1
41319 1,767 14,1
11615 1,714 10,6

In der Abbildung 5.14 sind die Daten der Tabelle 5.14 graphisch dargestellt. Die Strich-
diffraktogramme des Strontiumuranylcarbonats der vorliegenden Arbeit und des Datensatzes
aus der PDF-Datei sind zum Vergleich zusammengestellt.
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Abb. 5.14: Rontgenbeugungsdiagramme des Strontiumuranylcarbonats verschiedener

Autoren:

1: vorliegende Arbeit (schwarz)
2: Mereiter [84]; PDF-78-452 (rot)

Fiir die Berechnung der monoklinen Gitterparameter wurden alle Reflexe genutzt (Tab. 5.15).

Tab. 5.15: Gitterparameter des synthetisierten Strontiumuranylcarbonats im Vergleich mit
PDF-78-452: (Raumgruppe: P2y/c, f = 93,40 °)

Sr:[UO(CO4):]-8H,0 a (nm) b (nm) ¢ (nm) V (nm)’
vorliegende Arbeit |1,132+0,016]1,140+0,014]2,561 +0,042|3,303 0,014
PDF-78-452 1,138 1,145 2,565 3,335
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Im Vergleich zu den Gitterparametern von Mereiter sind die hier fiir a, b und ¢ bestimmten
Werte um + 0.005 nm kleiner. Innerhalb der Fehlergrenzen ist dies jedoch eine gute Uberein-
stimmung. Das Programm PowderCell [92] wurde wiederum zur Darstellung der erhaltenen
Daten benutzt. Fiir die Atompositionen in der Elementarzelle wurden entsprechende Litera-
turdaten [84] verwendet. Die Untereinheit der Elementarzelle (Abb. 5.15, 5.16) des Stronti-
umuranylcarbonats enthilt eine Gruppe von acht koordinierten Sr-Atomen und eine Gruppe
von neun koordinierten Sr-Atomen, zwei Einheiten der UO,(COs);-Gruppe, 13 gebundene Sr-
Atome mit Wassermolekiilen und drei Kristallwassermolekiile. Die Elementarzelle enthélt
acht Formeleinheiten, d. h. 200 Atome [84].
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Abb. 5.15: Ausdehnung der strukturellen Untereinheit des Strontiumuranylcarbonats

Abb. 5.16: Die Atompositionen von Strontiumuranylcarbonat in der Elementarzelle
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5.2.1.4 Struktur des Bariumuranylcarbonats

Die Synthese des Bariumuranylcarbonats beruht auf den Erfahrungen, die bei der Herstellung
der Erdalkaliuranylcarbonate gesammelt wurden. Das aufgenommene Pulverdiffraktogramm
zeigt eine hinreichende Kristallinitét des Préparates.
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Abb. 5.17: Diffraktogramm des synthetisierten Bariumuranylcarbonats

Der Untergrundverlauf des Diffraktogramms lésst den Schluss zu, dass neben der kristallinen
Hauptphase auch amorphe Anteile vorhanden sind. Durch verschiedene Umkristallisations-
verfahren bleibt die erhaltene Kristallinitdt unbeeinflusst. Nach genauer Auswertung des
Diffraktogramms kann aber mit Sicherheit davon ausgegangen werden, dass keine Ausgangs-
stoffe (Uranylnitrat, Bariumchlorid und Natriumcarbonat) und kein Bariumcarbonat im Prépa-
rat vorhanden sind. Bisher gibt es keine Literaturdaten zur Struktur dieser Verbindung. Aus
dem Rontgenbeugungsdiffraktogramm kann aber die Struktur nicht ohne weiteres bestimmt
werden. Deshalb wird die Struktur des Bariumuranylcarbonats auf atomarer Ebene (Bin-

dungsabstinde, Koordinationszahl) durch die Anwendung der EXAFS aufgeklart (siche Kap.
5.2.2, Abschnitt 5.2.2.3).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Synthesen zu den gewliinschten und in
der Literatur bekannten Resultaten gefiihrt haben. In allen untersuchten Erdalkaliuranylcarbo-
naten stellt sich die Uranylcarbonatgruppe (UO2(COs);) als Komplexanion dar. Diese
U0, (CO,),-Gruppe hat eine 2-D Geometrie, d.h. die drei Carbonatgruppen sind um die U-
ranylgruppe herum in einer Ebene (siche Abb. 5.18) angeordnet. Die durchschnittlichen Bin-
dungslidngen und die Winkel in allen Komplexen sind fast gleich groB und betragen fiir U-
Own= 1,78 £ 0,01 A, U-Ogq=2,43 0,02 A, U-C=2,89 + 0,02 A, C-O=1,30+ 0,01 A und
U-Ouis) = 4,12 £ 0,01 A. Der O-C-O Winkel der Carbonatgruppen betréigt in allen diesen
Komplexen 114°.
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Abb. 5.18: Schematische Darstellung der Uranylcarbonatgruppe in Erdalkaliuranylcarbonaten

Die Erdalkaliuranylcarbonate haben unterschiedliche Bindungungsarten zwischen den Atom-
gruppen. Aus den Strukturen kann man zwei Arten von Bindungen zwischen Erdalkalimetall-
atomen und Uranatomen erkennen. Mg- und U-Atome sind indirekt durch Wasserstoff-
briicken der (Mg(H;0)¢) gebunden. Dagegen ist das Calcium des Calciumpolyeders
(Ca04(H,0)4) direkt an das Uran-Atom gebunden. Ebenso verhalten sich die Bindungen im
Strontiumuranylcarbonat. Der Ubergang findet von einer inselartigen Struktur in Magne-
siumuranylcarbonat, iiber eine Schichtstruktur in Calciumuranylcarbonat zu einer Geriist-
struktur in Strontiumuranylcarbonat statt.

Die Anzahl der Kristallwassermolekiile verringert sich von Magnesiumuranylcarbonat iiber
Calcinmuranylcarbonat und Strontiumuranylcarbonat zum Bariumuranylcarbonat. Die Litera-
turangaben iiber den Anteil des Kristallwassers im Calciumuranylcarbonat variieren zwischen
zehn und elf Wassermolekiilen [58, 60]. In der vorliegenden Arbeit wurden unter zur Hilfe-
nahme aller relevanten Analysenmethoden (z.B. Thermoanalyse) fiir Calciumuranylcarbonat
zehn Kristallwassermolekiile nachgewiesen (siche Kap. 5.1, Abschnitt 5.1.2.2).

Die in der Literatur [84, 86, 93] aufgestellten chemischen Formeln fiir Strontiumuranylcarbo-
nat Srp[UO»(CO;3)3]-9H,0 basieren auf neun Kristallwassermolekiilen. Im Gegensatz dazu
gibt Mereiter [84] acht Kristallwassermolekiile an. Bei seiner Einkristalluntersuchung stellte
er fest, dass keine Hohlriume existieren, in denen sich ein zusitzliches Wassermolekiil einla-
gern konnte. Diese Angaben wurden in der vorliegenden Arbeit bestétigt (siehe Kap. 5.1, Ab-
schnitt 5.1.2.3).

Zur Komplettierung der Kristallstrukturbestimmungen der Erdalkaliuranylcarbonate wire die
Verfligbarkeit geeigneter groBer Einkristalle von Bariumuranylcarbonat notwendig. Informa-
tionen iiber die Struktur des Bariumuranylcarbonats kénnten dann mit Hilfe der Rontgenab-
sorptionsspektroskopie (EXAFS) gewonnen werden (siehe Kap. 5.2.2, Abschnitt 5.2.2.3).
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5.2.2 Strukturbestimmung der festen und fliissigen Erdalkaliuranylcarbonate mittels
kantenferner Feinstruktur des Rontgenabsorptionspektrums (EXAFS)

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) ist seit etwa siebzig Jahren bekannt. Wegen des
Mangels an leistungsfahigen Rontgenquellen und fehlender theoretischer Beschreibung, wird
sie erst seit zwanzig Jahren angewendet. Mit dem Aufkommen der Synchrotronstrahlung hat
sich die Situation entscheidend geéndert. Heute wird diese Methode zur Lésung unterschied-
licher chemischer Fragestellungen eingesetzt. Die aulergewohnliche Fihigkeit der XAS, in
nahezu jeder beliebigen Matrix und unabhingig vom Aggregatzustand mit hoher Empfind-
lichkeit lokale Strukturen bestimmen zu kdnnen, ist ein groBer Vorteil im Vergleich zur Ront-
genbeugung, da auch Strukturparameter in rontgenamorphen Feststoffproben und in Losun-
gen bestimmbar sind. Die kantenferne Feinstruktur des Rontgenabsorptionspektrums
(EXAFS) wird vor allem zur Aufkldrung von Strukturparametern auf atomarer Ebene (Bin-
dungsabstinde, Koordinationszahl) in verschiedensten Systemen angewendet. Sie ist fiir die
Charakterisierung umweltrelevanter Systemen sehr gut geeignet [94, 95, 96, 97, 98, 99, 100].
In dieser Arbeit wurde diese Methode komplementér zur Rontgenbeugung eingesetzt. Anhand
der bekannten Rontgenstrukturdaten fiir Magnesium-, Calcium- und Strontiumuranylcarbonat
ist eine Validierung der Ergebnisse der EXAFS moglich. Da diese Methode einen Schwer-
punkt fiir die Strukturaufklirung teilweise kristalliner Substanzen wie z.B. Bariumuranylcar-

bonat und zur Charakterisierung der U(VI)-Spezies in Ldsung bildete, soll hier ndher darauf
eingegangen werden.

5.2.2.1 Prinzip der Methode

Durchdringt monochromatische Rontgenstrahlung die Materie, so wird die Intensitit dieser
Strahlung gem#B dem Lambert-Beerschen Gesetzt geschwicht:

I=hh-exp(-p-d) (5.2)

Mit Ip: Intensitéit der einfallenden Strahlung und I: Intensitit der Strahlung nach Durchlaufen
der Wegstrecke d in einem Stoff mit dem linearen Absorptionskoeffizienten p [101, 102].

In Bereichen, in denen die anregende Rontgenstrahlung den Bindungsenergien der Elektronen
(Eo) der inneren Schalen eines Absorberatoms entspricht, ist das Absorptionsspektrum durch
Kanten gepriigt. Diese Absorptionskanten entsprechen dem Herausschlagen von Elektronen
aus den inneren Schalen (K, L, M) eines Atoms. Die freigesetzten Photoelekironen konnen als
Kugelwelle mit dem Zahlfaktor k anfgefasst werden.

Befinden sich nahe dem Absorberatom andere Atome, so wird die Kugelwelle des Photoelekt-
rons von den Nachbaratomen riickgestreut. Die urspriingliche und die reflektierte Elektro-
nenwelle interferieren, d.h. sie kénnen sich, je nach Umgebung und zuriickgelegter Wegliinge,
verstirken oder ausldschen Abb. 5.19 (C, D). Diese Streuung des Photoelektrons an Nachbar-
atomen muss quantenmechanisch interpretiert werden.

Die graphische Darstellung der Rontgenabsorption In Io/T gegen die Energie der anregenden

Strahlung E wird als Rdntgenabsorptionsspektrum bezeichnet. Der Energiebereich des XAS-
Spektrums wird in einen kantennahen, mit XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure)
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bezeichneten Bereich und einen kantenfernen Bereich von 40 bis 1000 eV oberhalb der Ab-
sorptionskante EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), unterteilt. Der EXAFS-
Bereich des Spektrums ist durch kleinere und scheinbar regelméBigere Schwingungen charak-
terisiert. Physikalisch kann diese Feinstruktur durch Interferenz der bei Anregung entstehen-
den Kugelwelle (Photoelektron) mit den riickgestreuten Kugelwellen erkldrt werden (Abb.
5.19 A: Mehrfachstreuung (XANES), B: Einfachstreuung (EXAFS)) [103, 104].

H. Fricke und G. Herz entdeckten diese Feinstruktur im Jahr 1920 [105, 106]. Der Effekt
konnte damals jedoch theoretisch nicht zufriedenstellend erklért werden. R. de L. Kronig pub-
lizierte in den dreiffiger Jahren die ersten grundlegenden Ideen [107, 108], doch erst D.E.
Sayers, E.A. Stern und E.W. Lytle formulierten in den siebziger Jahren eine bis heute allge-
mein akzeptierte Theorie [109, 110].

In der Abbildung 5.19 ist ein typisches XAS-Spektrum von Ca[UO,(CO;3)3]-10H,0 an der
Uran Ly Kante dargestellt.
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Abb. 5.19: Rontgenabsorptionsspektrum von Ca[UO,(CO;);]-10H20 an der Uran Ly; Kante
mit Unterscheidung in dem XANES- und dem EXAFS-Bereich und dem schematischen phy-
sikalischen Prozess (die Einblendungen veranschaulichen A: Mehrfachstreuung, B: Einfach-
streuung, C und D die verstirkende und die sich ausléschende Elekironenwelle)

Im XANES-Bereich werden die kernnahen Elektronen durch Absorption von Réntgenphoto-
nen der Energie E angeregt. Es handelt sich hier vorwiegend um diskrete Einelektroneniiber-
ginge. Wenn die Energie E kleiner als die Bindungsenergie Ej ist, erfolgt die Anregung bis in
die lokalisierten unbesetzten Zustinde, im Falle des Urans vom 2p;,-Niveau in das 6d-
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Orbital. Die Energie reicht noch nicht aus, um das kernnahe Elektron bis in das Kontinuum
anzuheben, sie ist aber groB genug, um inneratomare Dipol-Ubergéinge zu induzieren [111].
Ist die Photonenenergie E = Eo, so fiihrt das im Falle der Liy-Absorptionskante beim Uran zu
einer Ionisierung von 2ps»-Kernelektronen. Ist die Energie hoher als Eg erfolgt der Ubergang
in ein Kontinuum, welches nicht am absorbierenden Atom lokalisiert ist.

Der XANES- Bereich besitzt eine komplizierte Struktur, die durch eine groBe Zahl von Effek-
ten (z.B. Vielfachstreuung) bedingt ist. Die XANES-Untersuchungen werden héufig zur Be-
stimmung des Oxidationszustandes des Absorberatoms genutzt [94, 112].

In der EXAFS-Region iiberwiegen Einfachstreuprozesse. Die Wahrscheinlichkeit von Mehr-
fachstreuprozessen ist relativ gering. Die Feinstruktur des Absorptionsspektrums spiegelt die
Bindungs- und Koordinationsverhilinisse des absorbierenden Atoms, hier des Urans, wieder
[96, 99, 113, 114]. Die Oszillation des Absorptionskoeffizienten (p.d) im EXAFS-Bereich

wird durch Riickstreuung des herausgeldsten Elektrons an der Elekironenhiille der Nachbar-
atome hervorgerufen.

Um einen Zusammenhang zwischen den GroBen, welche die Nahordnung um das Absorber-
atom charakterisieren, und dem Rontgenabsorptionskoeffizienten p(E) herstellen zu kénnen,
muss zunichst die Modulation des Rontgenabsorptionskoeffizienten auf die Untergrundab-
sorption p, (E) bezogen und normiert werden (Gleichung 5.3) [103].

E)—p,(E
1o (B)
Danach ist die Funktion y(E) in die Funktion % (k) umzuformen, wobei k der Betrag des Wel-
lenvektors des Photoelektrons ist. Er ergibt sich aus der Energie des einfallenden Réntgen-
photons E und der Lage der Absorptionskante E, gemidB dem Welle-Teilchen-Dualismus.

Die kinetische Energie des erzeugten Photoelektrons als Welle betrachtet betrdgt nach der
Einsteinschen Beziehung [111, 115]:

2 2

Ewm =E-E, =_2-m— 54

(5

Der Wellenzahlvektor k berechnet sich nach [101, 105]:

2m
k= hze -(E-E,) (5.5)

Dabei ist k die Wellenzahl, m. die Masse des Elektrons, 7 (% =h/2n) das Plancksches Wir-
kungsquantum, E die Energie in eV und E die Ionisationsenergie in eV.

Die Welle wird von den Nachbaratomen gestreut. In Abhéngigkeit von der Wellenldnge und
dem Abstand zum Riickstreuatom fiihrt dies zu konstruktiven (C in Abb. 5.19) oder destrukiti-
ven (D in Abb. 5.19) Interferenzen beim absorbierenden Atom. So entstehen die Maxima und
Minima der Absorption. Bei der Aufnahme des Absorptionsspektrums dndert sich Eg, in Ab-
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héngigkeit von E und somit die Wellenléinge der gestreuten Elektronen. Dies fithrt zu den
langwelligen Oszillationen des Absorptionskoeffizienten im EXAFS-Bereich. Die Frequenz
dieser Oszillationen korreliert mit dem Abstand zwischen dem untersuchten, absorbierenden
Atom und den Nachbaratomen (Bestimmung von atomaren Abstinden). Die Amplitude ent-
hilt Informationen iiber die Anzahl der Nachbaratome (Bestimmung der Koordinationszah-
len). Diese EXAFS-Theorie ldsst sich in folgender vereinfachter Gleichung zusammenfassen

[116, 117]:

NS,KF(kR,) —=& oo
x(k) =8> — J(k)Rg( ’)-e MO LUK sin[2kR; +0,(k,R ;) + 0, (K)] (5.6)
j

x(k): EXAFS-Funktion; S} : Amplitudenreduktionsfaktor; 3: Summe iiber die Koordinations-

schalen; Nj: Anzahl der Riickstrenatome in der Koordinationsschale j; R;: Abstand der j-ten
Schale vom Absorberatom; exp.(-2R;/A(k): Ddmpfungsterm mit der mittleren freien Weglinge
A des Elektrons; exp,(-26j2k2): Dimpfungsterm mit dem Debye-Waller-Faktor, der die ther-
mische und statische Unordnung beriicksichtigt; Fi(k, R;): Amplitudenfunktion der elastischen
Streuung; ¢;(k, R;): Phasenfunktion der elastischen Streuung des Riickstreuers j; ¢.(k): Pha-
senfunktion der elastischen Streuung vom Zentralatom.

Die EXAFS-Funktion im k-Raum enthélt zwar die gesamte Information, ist aber nicht an-
schaulich zu interpretieren. Durch Fouriertransformation von (k) ergibt sich eine radiale
Verteilungsfunktion F(r), die Maxima bei R; =1;.. x; und damit die Verteilung der Riickstreuer
anzeigt und folgender Gleichung geniigt:

F@) = —f;_;t- Tx(k) -k" -w(k)-exp(i2kr) dk 5.7

w(k): Fensterfunktion

Dargestellt wird fast ausschlieBlich der Betrag von F(r), oft als Modulfunktion der Fourier-
transformierten der EXAFS-Funktion, aber auch als Strukturfunktion F(r) bezeichnet.

In dieser Arbeit wurde diese Methode erstmalig, wie bereits erwéhnt, zur Strukturaufklérung
der Erdalkaliuranylcarbonate, insbesondere Bariumuranylcarbonat und zur Charakterisierung
der Uranspezies in Losung bei den Loslichkeitsuntersuchungen eingesetzt.

5.2.2.2 Angewendete Messtechnik

Die am héufigsten benutzte Rontgenabsorptionsspektroskopiemethode beruht auf der direkten
Messung von p(E), der Messung der Intensitiiten der Rontgenstrahlung vor und nach der Pro-
be gemaB der Gleichung (5.2). Die zur Aufzeichnung von EXAFS-Spektren notwendige in-
tensive Rontgenstrahlung mit einem kontinuierlichen Spektrum wird durch ein Synchrotron
bereitgestellt. In der Abbildung 5.20 (A) ist das optische Layout skizziert. Fiir die Réntgenab-
sorptionsspektroskopie von Metallen mit hoherer Ordnungszahl (wie z.B. Uran) wird Strah-
lung von harter Rontgenenergie verwendet. Diese liegt zwischen 5 keV und 40 keV. Das vom
Synchrotron ausgesendete, polychromatische Licht wird nach einer Eintrittsblende von einem
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Spiegel fokussiert und auf den Monochromator gelenkt. Dieser besteht aus zwei parallel an-
geordneten Si-Kristallen, die entsprechend ihrem Anschnitt (Si-111, Si-311, etc.) Braggsche
Reflexe mit der aufireffenden Synchrotronstrahlung erzeugen. Entsprechend dem Braggschen
Gesetz (Gl. 5.1) sind die Reflexe monochromatisch. Durch Anderung des Kristallanstellwin-
kels kann die Wellenldnge des monochromatischen Lichts verindert werden. Somit ist die
Aufnahme von Spektren moglich. Hinter dem Monochromator wird das Licht auf eine gasge-
fiillte Ionisationskammer Iy gelenkt. Mit Hilfe dieser lisst sich die Intensitit der auftretenden
Strahlung messen. Hinter der ersten Ionisationskammer (Ip) ist in der Regel die zu messende
Probe angeordnet, danach zwei Ionisationskammern I; und L. In der Ionisationskammer (I;)
wird die Intensitéit der Strahlung hinter der Probe gemessen. Eine Referenzprobe befindet sich
zwischen diesen zwei Ionisationskammern (I;, I,). Deren Absorptionsspektrum wird zur Ka-
libration der Monochromatorenergie genutzt. Aus dem logarithmischen Verhiltnis der Inten-
sititen von I und I, ldsst sich der energieabhéingige Absorptionskoeffizient berechnen.
Der experimentelle Aufbau ist in der Abbildung 5.20 (B, C) schematisch gezeigt.
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Abb. 5.20: Der Experimenieile Aufbau fiir die EXAFS-Spektroskopie: A) Das optische Lay-
out; B) Transmissionsmessung und C) Fluoreszenzmessung: A-Monochromator-Eingangs-
spalt; B-Doppelkristall-Monochromator; C-Monochromator- Ausgangsspalt; Ip I;, I-Ionisa-
tionskammern; R-Referenzprobe; P-Probe; Ip-Fluoreszenzdetektor [118, 119]
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5.2.2.3 Datenanalyse der EXAFS-Spektren von Erdalkaliuranylcarbonaten im
Vergleich mit der Réntgenbeugungsanalyse (XRD)

Bei den in dieser Arbeit dargestellten EXAFS-Messungen wurde monochromatische Ront-
genstrahlung verwendet [118, 119]. Die experimentell ermittelten Absorptionsdaten wurden
entsprechend den Standardprozeduren mit dem Programm EXAFSPAK [120] ausgewertet.
Die theoretischen Riickstreuphasen und -amplituden wurden ,,ab initio“ berechnet mit Hilfe
des Programms FEFF6 [121] ausgewertet. Dabei wird ein experimentelles Spektrum vor der
quantitativen Analyse einer Bearbeitung unterzogen, bei der die gemessenen Daten auf die
EXAFS-Funktion reduziert werden. Beitriige durch andere Effekte, wie den atomaren Unter-
grund, wurden entfernt. Das Spektrum wird normiert und in die Dimension eines energieab-
hingigen Wellenvektors iiberfiihrt.

Als erster Schritt in der Datenauswertung wird die Absorptionskante des gemessenen Spek-
trums bestimmt. Dazu bildet man die erste Ableitung des Spektrums und bestimmt den Ener-
giewert des Maximums. Der zweite Schritt ist die Korrektur des Untergrunds der Vorkanten-
energie. Ein Polynom der Ordnung-1 wird unter Nutzung der Victoreen-Koeffizienten an die
experimentellen Daten des Vorkantenbereiches angepasst und in den weiteren Energiebereich
des gemessenen Spektrums extrapoliert. Die Wahl der Anpassungsfunktion hingt von den
experimentellen Bedingungen ab [104, 116]. Den dritten Schritt stellt die Entfernung des
atomaren Untergrunds im Spektrum dar. Dazu wird eine Spline-Funktion verwendet [122].
Diese Spline-Funktion ist eine starre aber flexible Polynomfunktion, welche durch die
EXAFS-Region gelegt wird. Parameter fiir diese Funktion sind die Anzahl der individuellen
Polynome und deren Ordnung. Der energetische Ursprung (Ionisationsenergie, Eg) der Spline-
Funktion liegt iiblicherweise ca. 20 eV iiber der ermittelten Absorptionskante des Spektrums
[104]. Gleichzeitig erfolgt eine Uberfithrung des Spektrums aus der Energiedimension in die
Dimension des Wellenvektors k (Einheit A™), der sich aus der Gleichung (5.5) berechnet. Die
experimentellen Daten werden anschlieBend mit Hilfe eines Victoreen-Polynoms normalisiert
und mit kK" (n = 1 - 3) gewichtet. Letzteres ist notwendig, da die Amplituden der EXAFS-
Oszillationen mit zunehmender Energie abnehmen.

Das Ergebnis der Datenverarbeitung ist die y(k)-Funktion, welche die EXAFS-Oszillationen
darstellt. Sie berechnet sich analog der Gleichung (5.8) [120]:

x(k) — “’exp. _l“l'spline (5.8)

victoreen

Die Verfahren zur Datenreduktion sind in der Abbildung 5.21 dargestellt.
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Abb. 5.21: Datenreduktion von EXAFS-Spektren

Das EXAFS-Spektrum setzt sich aus einer Summe von Sinus-Wellen (Oszillationen) zusam-
men, die durch die Streuung der Elektronenwelle des absorbierenden Atoms an den Nachbar-
atomen entsteht. Die Beitriige der einzelnen Koordinationsschalen zu den entsprechenden
EXAFS-Oszillationen lassen sich durch die Fouriertransformation in den Orfsraum separie-
ren. Es kann eine radiale Verteilungsfunktion der Ligandenatome um das Metall-
Absorberatom erhalten werden [123]. Dariiber hinaus ergibt sich eine Pseudoverteilungsfunk-
tion der Riickstreuer um das Absorberatom in der Abstandsdimension R (siche Gl. 5.7 und
Abb. 5.22). Die Intensitét der Peaks ist ein Ma8 fiir die Koordinationszahl N; und die Lage der
Peaks gibt Aufschluss iiber die Atomabstinde R;. Die Fouriertransformation enthilt einen
realen und einen imagindren Teil. Der in der Fouriertransformation erhaltene Abstand der
Riickstreuer ist aufgrund einer Phasenverschiebung in der Phasenfunktion der EXAFS-
Gleichung (Gl. 5.6) um 0,2 - 0,5 A kleiner als der reale Abstand [120].

In der Abbildung 5.22 sind die isolierten EXAFS-Oszillationen des natiirlichen Calciumura-
nylcarbonats und der Beitrag der Fouriertransformierten des EXAFS-Spektrums dargestellt.
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Abb. 5.22: Gegeniiberstellung von Experiment und Fit der EXAFS-Spektren der Uran Ly~
Kante des natiirlichen Calciumuranylcarbonats (links) und des Betrags der Fouriertransfor-
mierten des EXAFS-Spektrums (rechts)

Durch die Fourier-Filterung kann die oben erwihnte Komplexizitit von EXAFS-Spektren
aufgrund der Uberlagerung von Riickstreufunktionen verschiedener Ligandenatome verringert
werden. Dazu werden klar aufgeloste Peaks in der Fouriertransformation in die k-Dimension
zuriickiiberfiihrt. Die Koordinationsschalen konnen dann in der k-Dimension einzeln analy-
siert werden. Die Analyse der gemessenen EXAFS-Spektren erfolgt iiber die Anpassung von
Funktionen (N, R, AE) an die experimentellen Daten. Ein MaB fiir die Qualit4t der Anpassung
ist der F2-Wert [121]. Er ist definiert als die Summe der Quadrate der Differenz zwischen den
Datenpunkten der experimentellen und der angepassten Funktion. Die simultane Analyse von
mehreren Koordinationsschalen gleicher Ligandenatome ist durch die Auflésung zwischen
den Koordinationsschalen AR limitiert (Nyquist-Theorem) [104]. Sie kann berechnet werden

aus:

L
AR =—— 5.9
2Ak )

Mit Ak: verwendeter EXAFS-Bereich.

Zur Validierung, der durch Réntgenbeugungsanalyse ermittelten Atomkoordinationen bzw.
Abstiinde fiir Calcium- und Strontiumuranylcarbonat [84, 93] sowie fiir Magnesiumuranyl-
carbonat [86], wurden EXAFS-Messungen an diesen Verbindungen sowie auch an Bariumu-
ranylcarbonat durchgefiihrt. AuBer diesen Feststoffen wurden bei den Ldslichkeitsuntersu-
chungen auch deren gesittigte Losungen mit EXAFS analysiert und miteinander verglichen.
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Basierend auf den bekannten Kristallstrukturen dieser Verbindungen wurde fiir die Auswer-
tung die detaillierte Anpassung zu den experimentellen EXAFS-Spektren von den gemesse-
nen Proben mit Hilfe des vorgeschlagenen strukturellen Modells gewéhrleistet (Abb. 5.23).
Das Modell enthilt die Uranylcarbonatgruppe, UO»(COs)3, als Hauptkern der untersuchten
Verbindungen, d.h. U-Oay, U-Osq, U-C and U-Oy;. Die U-Ogis Koordinationsschale ist durch
eine dreibeinige Mehrfachstreuungsinteraktion entlang des linearen U-C-Og;s Pfades model-
liert. Da die UO(COs);-Gruppe mit mehreren Arten von Erdalkalimetallpolyedern verbunden
ist, konnte eine zusétzliche U-M?* Schale in der Anpassung einbezogen werden. Fiir die ein-
zelnen Erdalkaliuranylcarbonate differiert dabei nur der Abstand Uran-Erdalkalimetall.

®
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Abb. 5.23: Schematische Darstellung der Uranylcarbonatgruppe in Erdalkaliuranylcarbonaten

Zur Anpassung der gemessenen EXAFS-Spektren wurden mit dem Programm FEFF 6 [121]
die theoretischen Riickstreuphasen und -amplituden fiir alle moglichen Riickstreupfade be-
rechnet und anschlieBend hinsichtlich der Relevanz (U-Ou, U-O, MS, U-Oy4, U-C, U-C-O
MS, U-Ogy;s MS) bewertet. Danach wurden diese bedeutenden Streupfade fiir die Berechnung
von Koordinationszahlen und der entsprechenden Abstéinde der Urannachbaratome in die Pa-
rametermatrix des EXAFSPAK (Programmteil OPT) eingesetzt. Zunéchst wurden durch Fou-
rier-Filterung die ersten drei Koordinationsschalen (U-Oax, U-Ou MS, U-Ojq, U-C), ersicht-
lich in Abb. 5.22 an den 3 Peaks bei 1,3 A, 2,0 A und 2,5 A (R+A), optimiert. In einem zwei-
ten Schritt wurden von den gemessenen EXAFS-Spekiren der Beitrag der optimierten drei
Koordinationsschalen (U-Ou, U-Oxx MS, U-O,, U-C) abgezogen und das resultierende
Spektrum mit den relevanten Mehrfachstreupfaden (U-C-O, U-Ogy;) und zum Teil mit dem
Riickstreupfaden des Uran-Erdalkalimetalls (U-M™H angepasst und die dazugehdrigen
Parameter optimiert. Die aus den zwei Anpassungen erhaltenen Parameter wurden kombiniert
und in einer finalen Anpassung nochmals optimiert.

Fiir den Fit des EXAFS-Spektrums wurden die Atomkoordinationen Njund die atomaren Ab-
stinde R; mit den dazugehorigen Debye-Waller-Faktoren 6? und der Energie AE, variiert.

Der Debye-Waller-Faktor korreliert stark mit der Koordinationszahl N; Dieses N; wurde ent-
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sprechend den Ergebnissen der Rontgenbeugungsanalyse der Erdalkaliuranylcarbonate im Fit
zuerst konstant gehalten und die Absténde, die Debye-Waller Faktoren und die Energie vari-
iert. Dies wurde aus zwei Griinden durchgefiihrt:
1. zum Verringern der Zahl der freien Parameter, die fiir die Anpassung der sechs Schalen
erforderlich sind;
2. zur Erhéhung der Fitstabilitit von U-Og und U-M* Schalen, die aufgrund des geringen
Unterschieds hinsichtlich des Abstandes miteinander interferieren.

Unabhiingig davon, ob N; konstant gehalten oder variiert wird, bekommt man fiir N; beim
Fitten innerhalb der Fehlergrenze dhnliche Werte. Dieses wurde durch frithere Anpassung mit
einem variablen N; fiir die ersten drei Koordinationsschalen bestitigt. Aufgrund der Einfach-
und Mehrfachstreueffekte von U-Og;s ist auBerdem eine genaue Bestimmung vom entspre-
chenden N; fiir die ufleren Urankoordinationsschalen sehr schwierig.

Die in den folgenden Abbildungen (5.24 - 5.28) dargestellten fouriertransformierten Spektren
sind nicht phasenkorrigiert. Die Peakmaxima sind aufgrund einer Phasenverschiebung der
Photoelektronenwelle, die durch die Atompotentiale des Absorberatoms (hier U(VI)) und
Nachbaratome (C, O, M) hervorgerufen wird, gegeniiber den wahren Atomabstinden R ver-
schoben (R+A).

In der Abbildung 5.24 sind die k3-gewichteten Uran Liyp-Kanten EXAFS-Oszillationen der
gemessenen Proben des Magnesiumuranylcarbonats mit der dazu gehorigen fouriertransfor-
mierten Spektren dargestellt.
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Abb. 5.24: Gegeniiberstellung von Experiment und Fit der EXAFS-Spektren der Uran Ly~
Kante (links) und Fouiertransformation (rechts): (A) Magnesiumuranylcarbonatlosung
(23,010 mol/l UOZ*; 46,0102 mol/l Mg?* ; 69,0107 mol/l HCO; /CO?" ; pH = 8,0);
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Fortsetzung Abb. 5.24: (B) synthetisiertes Magnesiumuranylcarbonat; (C) synthetisiertes
Magnesiumuranylcarbonat im Kryostat bei 84 K (Zur besseren Darstellung wurden die
EXAFS-Spektren um 10,0 x(k)k> und die fouriertransformierten Spektren um 1,3 FT
verschoben)

In der Abbildung 5.24 zeigen alle Proben des Magnesiumuranylcarbonats dhnliche EXAFS-
Oszillationen und fouriertransformierte Spekiren bis zu k = 12 A. Dies konnte auf die ver-
gleichbare Nachbaratomumgebung des Urans zuriickgefiihrt werden. Die Anpassung der ge-
messenen EXAFS-Spektren erfolgte mit einem Riickstreumodell, das auf der Kristallstruktur

von Magnesiumuranylcarbonat basiert [86]. Die Anpassungsergebnisse sind in der folgenden
Tabelle 5.16 zusammengefasst.

Tab. 5.16: Zusammenfassung der Schalen-Fitparameter der fouriertransfomierten Uran
Ly;-Kante fiir gemessene Magnesiumuranylcarbonatproben

Probe 2x(U-04y) 6x(U-Osg) 3x(U-C) 3x(U-Ogis) 2x(U-Mg)
RA) o A)|RA) ¢’ A)|RA) (AH|R A) ¢’ (A)|R (A) ¢’ (A
A 1,80 0,002 | 2,44 0,007 | 2,91 0,003 | 4,19 0,005 - -
B 1,79 0,002 | 2,45 0,006 | 2,90 0,003 | 4,20 0,005 - -
C 1,80 0,002 | 2,45 0,004 | 2,90 0,003 | 4,20 0,003 - -
X-ray [86] 1,79 2,44 2,89 4,13 5,29

* AE, =-8,16 (A), -8,57 (B) und -7,65 (C)

Die aus der Anpassung der EXAFS-Spektren erhaltenen Strukturparameter fiir Magnesium-
uranylcarbonat zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den in der Literatur angegebenen A-
tomabstinden des Magnesiumuranylcarbonats [86]. Zum Beispiel wurde fiir den U-Oyy-
Abstand sowohl in der Losung als auch im Feststoff der 1,80 % 0.002 A bestimmt. Genauso
wurden keine relevanten Abweichungen fiir die anderen Abstinden U-Ojg, U-C und U-Ogs
festgestellt. Die Nj-Werte zeigten eine gute Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten
der Uranylcarbonatgruppe (Oax = 2, Ozg = 2, C = 3 und Oygis = 3). Die in der Tabelle 5.16 er-
mittelten Strukturparameter zeigen, dass sowohl im Feststoff als auch in der Losung von
Magnesiumuranylcarbonat die Position der Magnesiumatome nicht bestimmbear ist. Der Ab-
stand U-Mg wurde aus Rontgenbeugungsdaten (XRD) ermittelt und betrigt 5,29 A. Der Bei-
trag des Abstands bedingt, dass er mit EXAFS weder bei Zimmertemperatur noch bei Tief-
temperatur (84 K) detektierbar ist. Die Resultate der EXAFS Messungen des Magnesi-
umuranylcarbonats bestiitigen die Existenz der Uranylcarbonatgruppe als UO,(CO,); -lon.

In Analogie zum Magnesiumuranylcarbonat wurden mit Hilfe der EXAFS-Spektroskopie die
synthetisierten Priparate von Calcium-, Strontium- und Bariumuranylcarbonat sowie deren
Losungen bei den Loslichkeitsuntersuchungen analysiert. Die Abbildung 5.25 stellt die k°-
gewichteten Uran Lyj-Kanten EXAFS-Oszillationen der gemessenen Proben des Calcium-
uranylcarbonats mit der dazugehdrigen fouriertransformierten Spektren dar.
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Abb. 5.25: Gegeniiberstellung von Experiment und Fit der EXAFS-Spektren der Uran Ly~
Kante (links) und Fouriertransformation (rechts): (A) Uranylcarbonatlésung (1,010 mol/l
UO0%; 2,010 mol/l HCO; / COZ ; pH=8,0=98,2% UO,(CO,); ; (B) Calciumuranyl-
carbonatlésung (13,9'10° mol/l UO2*; 27,510 mol/l Ca® ; 41,7'10° mol/l HCO; /CO%;
pH = 8,0 =90 % Ca;U0,(CO3);3; (C) natiirliches Calciumuranylcarbonat; (D) synthetisiertes
Calciumuranylcarbonat; (E) synthetisiertes Calciumuranylcarbonat im Kryostat bei 26 K

Natiirliches und synthetisches Calciumuranylcarbonat zeigen Zhnliche EXAFS-Oszillationen
und fouriertransformierte Spektren bis zu k = 12 A. Wegen der niedrigeren Urankonzentration
in den Losungen A und B ist das Signal-Rausch-Verhiltnis in ihren EXAFS-Spektren
schlechter als bei den anderen Proben. Trotzdem zeigen sie dhnliche EXAFS-Oszillationen
und fouriertransformierte Spektren wie das Mineral Liebigit (Probe C). Daraus folgt, dass
Uran in allen Proben die gleiche Nahordnung hat.

Die Anpassung der gemessenen EXAFS-Spektren erfolgte mit einem Riickstreumodell, das
auf der Kristallstruktur von Calciumuranylcarbonat basiert [93]. Die Anpassungsergebnisse
sind in der folgenden Tabelle 5.17 zusammengefasst.
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Tab. 5.17: Zusammenfassung der Schalen-Fitparameter der fouriertransfomierten Uran
Lip-Kante fiir gemessene Calciumuranylcarbonatproben

Probe * 2x(U-04y) 6x(U-05;9) 3x(U-C) 3x(U-04qis) 2x(U-Ca)
RA) *A)RA) ¢ A)|RA) ¢ A)|RA) ¢ AH)|RA) ¢ (A)
A 1,80 0,001 2,44 0,005 2,89 0,002 4,20 0,004 - -
B 1,81 0,001 2,44 0,005 |2,90 0,0004 | 4,22 0,002 3,94 0,008
C 1,80 0,002 2,43 0,006 2,88 0,003 4,17 0,002 4,04 0,014
D 1,81 0,0009 | 2,43 0,006 2,89 0,004 4,18 0,007 4,00 0,005
E 1,80 0,002 2,43 0,003 | 2,88 0,0006 | 4,15 0,005 4,05 0,002
X-ray [93] 1,78 2,43 2,86 4,12 4,07

* AE, = -9,60 (A), -9,36 (B), -9,35 (C), -10,52 (D) und -8,29 (E)

Die Anpassung erfolgte zuerst ohne die U-Ca-Schale. Es ist schwierig, die vorhandenen zwei
Calciumatome bei 4,07 A eindeutig zu ermitteln, da die Differenz zwischen U-Og;s und U-Ca
Abstand nur 0,5 A betriigt. Deswegen wurde der Fit erneut unter Beriicksichtigung der U-Ca
Schale berechnet. Dies fiihrte tatséichlich zu einer besseren Anpassung. Diese Verbesserung
der Anpassung war jedoch nicht signifikant, da bei der Berechnung des Fits unter Ausschluss
der U-Ca Schale der fehlende EXAFS-Anteil durch ein Anwachsen der U-Ogs Amplitude
kompensiert wurde. Nach Abzug beider Spekiren voneinander konnte deshalb die Position der
Calciumatome nicht genauer bestimmt werden. Das EXAFS-Spektrum der calciumfreien Los-
ung (Uranylcarbonatlosung) wurde mit dem gleichen Strukturmodell wie die anderen Cal-
ciumuranylcarbonatproben, aber ohne die U-Ca Schale gefittet. Die erhaltenen Abstéinde und
o’-Werte stimmten gut mit denen des kristallinen Calciumuranylcarbonats iiberein (Tab.
5.17). Das heiBit, die Uranylcarbonatgruppe, die im Calciumuranylcarbonat vorhanden ist,
existiert auch in Form der UO,(CO,); -Ionen. Dies stimmt auch mit der Speziationsberech~

nung der Probe B iiberein, bei welcher UO,(CO,);” dominiert. Obwohl ein besserer Fit mit

der U-Ca Schale erhalten wurde, kann die Existenz der Calciumatome nicht von dem minima-
len Unterschied in der Anpassung der Spekiren (mit oder ohne Calcium) abgeleitet werden.
Die EXAFS-Messung des festen synthetisierten Calciumuranylcarbonats bei Tieftemperatur
(26 K) weist darauf hin, dass bei dieser Temperatur die Wechselwirkung zwischen U-Ca bel
4,05 A und U-Og; bei 4,15 A sich voneinander unterscheiden lasst. Zusammenfassend kann
festgestellt werden, dass die Ergebnisse der EXAFS-Messungen des Calciumuranylcarbonats
eine identische Nahordnung von UQO,(CO;);-Gruppen in Feststoff und Losung zeigen. Die
genaue Bestimmung der Calciumatome in der Calciumuranylcarbonatlosung ist nicht mog-
lich, da die interatomaren Abstinde von U-Ca und U-Ogy;s nahezu gleich sind. Die EXAFS-
Ergebnisse erlauben damit die Annahme, dass im Feststoff die Calciumatome die gleiche Po-
sition wie im Mineral Liebigit, Ca;[UO(CO;);]-10H,0, zwischen zwei Carbonatgruppen in
dquatorialer Ebene der Uranylgruppe einnehmen.

Strontiumuranylcarbonat wurde als Feststoff und als gesittigte Losung mit EXAFS unter-
sucht. Die k3-gewichteten Uran Ly-Kanten EXAFS-Qszillationen der Proben sind mit den
dazugehorigen fouriertransformierten Spektren in der Abbildung 5.26 dargestellt.
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Abb. 5.26: Gegeniiberstellung von Experiment und Fit der EXAFS-Spektren der Uran Liy-
Kante (links) und Fouriertransformation (rechts): (A) Strontiumuranylcarbonatlésung (6,7 1073
mol/l UO2*; 13,410 mol/l Sr?*; 19,910 mol/l HCO; /CO?"; pH=8,0); (B) synthetisiertes
Strontiumuranylcarbonat bei Zimmertemperatur; (C) synthetisiertes Strontiumuranylcarbonat
im Kryostat bei 15 K

Das EXAFS-Spektrum der Strontiumuranylcarbonatldsung ist aufgrund der niedrigeren Uran-
konzentration leicht verrauscht, zeigt jedoch dhnliche EXAFS-Oszillationen wie die Fest-
phase von Strontiumuranylcarbonat (Abb. 5.26). Die Anpassungsergebnisse der EXAFS-
Spektren sind in Tabelle 5.18 zusammengefasst.

Tab. 5.18: Zusammenfassung der Schalen-Fitparameter der fouriertransfomierten Uran Lyy-
Kante fiir gemessene Strontiumuranylcarbonatproben

Probe* | 2X(U-Ox) | 63(U-Os) 3x(U-C) 3x(U-Ogi;) 2x(U-Sr)
RA) ¢ AHIRA) ¢ AHRA) S A)[RA) ¢ AH[RA) ¢ (A?
A 1,81 0,002 | 2,43 0,006 | 2,90 0,001 | 4,19 0,003 - -
B 1,81 0,002 | 2,44 0,006 | 2,90 0,002 | 4,18 0,001 | 4,28 0,002
C 1,81 0,001 | 2,43 0,004 | 2,90 0,001 | 4,16 0,001 | 426 0,002
X-ray [84] 1,79 2,42 2,89 4,12 4,25

* AEp=-1,91 (A), 0,98 (B) und -1,44, (C)
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Der Fit der erhaltenen EXAFS-Spektren wurde mit Hilfe der Filterungsprozedur und des an-
genommenen Modells durchgefiihrt. Aus der XRD betrigt die Abstandsdifferenz zwischen
der U-Ogs und U-Sr 0,13 A. Da Strontium ein Schwermetallatom ist, zeigen die EXAFS-
Spektren (B und C) eine typische Feinstruktur. Fiir den Fit dieser Proben war es notwendig,
die U-Sr Schale zu beriicksichtigen. Die durch den Fit mit den gemessenen EXAFS-Spektren
des festen Strontiumuranylcarbonats erhaltenen Strukturparameter zeigen die Prisenz von
U0, (CO,); -Ionen mit zwei Strontiumatomen bei 4,25 A an. Dieser Abstand ist mit EXAFS

bei Zimmertemperatur sowie auch bei der Tieftemperatur (15 K) sehr gut messbar. In der
Fouriertransformierten (C) ist der Effekt des Strontiumatoms bei 4,25 A sehr deutlich und
verursacht den Anstieg des zugehorigen Peaks. In der Strontiumuranylcarbonatldsung (Probe
A) war es schwierig, die vorhandenen zwei Strontiumatome bei 4,25 A eindeutig zu ermitteln,
da der ausgefiihrte Fit sich mit oder ohne die U-Sr Schale nicht signifikant &ndert. Der Ein-
fluss des Mehrfachstreuungseffektes der U-Ogs Schale verhindert die Detektion der U-Sr

Schale. Damit bestitigen, die durch EXAFS erhaltenen Strukturparameter des Strontiumura-
nylcarbonats, die XRD-Atomabstinde [84].

Die mittels EXAFS erhaltenen Strukturparameter des Magnesium-~, Calcium und Strontium-
uranylcarbonats bestitigen die XRD-Abstéinde dieser Verbindungen. Diese Validierung der
EXAFS-Datenanalyse ermoglicht die Anwendung dieser Methode zur Bestimmung von
Strukturparametern der amorphen Substanzen des teilweise kristallinen Bariumuranylcarbo-
nats sowie auch der entsprechenden Urankomplexe in Lésungen wie zum Beispiel bei den
Loslichkeitsversuchen, was das Hauptziel der Anwendung dieser Methode war.

Bariumuranylcarbonat wurde mit EXAFS untersucht und in der Abbildung 5.27 sind die k-

gewichteten Uran Ly-Kanten EXAFS-Oszillationen der gemessenen Proben des Barium-
uranylcarbonats mit der dazugehorigen fouriertransformierten Spektren dargestellt.
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Abb. 5.27: Gegeniiberstellung von Experiment und Fit der EXAFS-Spektren der Uran Ly~
Kante (links) und Fouriertransformation (rechts): (A) Bariumuranylcarbonatlésung ( 1,310
mol/l UOZ*;2,7-10* mol/l Ba®"; 4,010*mol/l HCO; /CO?"; pH=8,0) ; (B) synthetisiertes
Bariumuranylcarbonat im Kryostat bei 15 K

Das EXAFS-Spektrum der Bariumuranylcarbonatlosung (A) zeigte wegen der geringen
Urankonzentration ein starkes Rauschen. Die Anpassungsergebnisse der EXAFS-Spektren
sind in der folgenden Tabelle 5.19 zusammengefasst.

Tab. 5.19: Zusammenfassung der Schalen-Fitparameter der fouriertransfomierten Uran Ly-
Kante fiir gemessene Bariumuranylcarbonatproben

2x(U-0yy) 6x(U-Osg) 3x(U-C) 3x(U-Oys) 2x(U-Ba)
RA) ¢’ A)|RA)  A)RA) & A)RA) ¢ (A)|RA) o (AY

A 1,80 0,002 | 242 0,006 | 2,88 0,001 | 4,19 0,005 - -
B 1,81 0,002 | 2,44 0,004 | 2,8 0,002 | 4,19 0,005 | 3,90 0,002

Probe *

X-ray Kristallstruktur ist nicht bekannt
* AEy= -2,60 (A) und -1,32 (B)

Die erhaltenen Strukturparameter zeigen, dass in den Bariumuranylcarbonatproben (Losung
oder Feststoff) eine Struktur mit UO,(CO;3);-Gruppen als UO,(CO,); -lonen vorliegt. Die

EXAFS-Anpassung der Festprobe zeigt eine U-Ba Schale mit einem Abstand von 3,90 A,
welche fiir den Fit der Festprobe erforderlich ist (Abb. 5.28).
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Wie erwartet zeigt Bariumuranylcarbonat eine dhnliche Struktur wie die anderen Homologen.
Damit ist mit dieser Methode die Nahstrukturordnung des Bariumuranylcarbonats ermittelt
wurden.

In der Abbildung 5.28 ist das EXAFS-Spektrum der U-Ba Schale dargestelit.
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Abb. 5.28: EXAFS-Spektrum der Bariumschale des festen synthetisierten Bariumuranylcar-
bonats im Kryostat bei 15 K und die dazugehorige Fouriertransformation

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Modell fiir die Nahordnung des Urans in
den Erdalkaliuranylcarbonaten gut durch die Anpassung der experimentellen EXAFS-
Spektren wiedergegeben wird. Das Zentralatom Uran ist von zwei axialen Sauerstoffatomen
(04, O) mit einem mittleren Abstand von 1,79 A, sechs Sauerstoffatomen in der dquatorialen
Ebene (011, O12, 021, 02, 03, O32), deren Abstand zwischen 2,39 A und 2,45 A variiert und
die einen mittleren Abstand von 2,43 A besitzen und drei Kohlenstoffatomen (C;, Cy, C3) mit
einem mittleren Abstand von 2,87 A sowie drei distalen Sauerstoffatomen (O13, Oy3, Os3), die
zu den Carbonatgruppen gehdren, mit einem mittleren Abstand von 4,12 A, umgeben. Daraus
resultiert, dass das Uranatom in diesen Erdalkaliuranylcarbonaten vier Hauptkoordinations-
schalen besitzt, mit der Wahrscheinlichkeit eine zusétzliche Schale aus U-Erdalkalimetall zu
besitzen. Diese Schale ist in der Tiefitemperaturmessung deutlich sichtbar. Im Allgemeinen
betriigt der Fehler in dem gemessen Abstand mittels EXAFS R =+ 0,002 A.

Die mittels EXAFS erhaltenen Strukturparameter stimmen sehr gut mit den bekannten Mit-
telwerten {iberein, welche sich aus der Rontgenbeugung (XRD) dieser Substanzen ergeben.
Die Strukturparameter fiir das Bariumuranylcarbonat deuten darauf hin, dass es eine dhnliche
Nahstrukturordnung wie die anderen Homologen besitzt. Eine genaue Bestimmung der Bari-
umuranylcarbonatstruktur war in dieser Arbeit nicht moglich.
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Es konnte bestétigt werden, dass die EXAFS-Ergebnisse mit der Anpassung der EXAFS-
Daten fiir kristalline Erdalkaliuranylcarbonate (Magnesium-, Calcium- und Strontiumuranyl-
carbonat) und amorphes Bariumuranylcarbonat unter Beriicksichtigung von Mehrfachstreu-
ung (U-Ogis) und U-M?" zu denselben Strukturparametern in den angegebenen Fehlergrenzen
fithren, wie die XRD Daten. Die ermittelten Strukturen der Lésungen bestitigen die Existenz
der UO,(CO,); -Gruppe. Die mittels Rontgenbeugungsanalyse und EXAFS-Spektroskopie
bestimmten Strukturparameter gestatten eine Abschitzung der Méglichkeiten und Grenzen
einer Anwendung der EXAFS-Analyse auf nichtkristalline und wissrige Systeme, welche
Uran, Carbonate und Erdalkalimetalle enthalten. Damit wurde die Voraussetzung geschaffen
fiir die Untersuchung geldster Erdalkaliuranylcarbonate.
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5.3 Charakterisierung der Erdalkaliuranylcarbonate mit der Infrarot(IR)- und
Ramanspektroskopie

Durch Schwingungsspektroskopie, insbesondere der Infrarot(IR)- und der Ramanspekiros-
kopie, werden direkte Aussagen zur Konstitution iiber Strukturgruppen organischer und anor-
ganischer Molekiile moglich [125].

Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie wird die Absorption elektromagnetischer Strahlung durch
Molekiile im Spektralbereich zwischen 25,0 pm und 2,5 pm untersucht. Dabei gehen diese
aus dem Schwingungsgrundzustand in angeregte Schwingungszustinde iiber, die fiir be-
stimmte Strukturelemente im Molekiil charakteristisch sind.

Im Gegensatz zur IR-Spektroskopie ist die Ramanspektroskopie keine Absorptionsmethode.
Sie beruht auf der unelastischen Streuung monochromatischen IR-Lichts an Molekiilen, die
mit einer Frequenzverschicbung gegeniiber dem eingestrahlten IR-Licht einhergeht. Diese

Methode erfasst neben den Bindungsarten auch die Phasenreinheit und Kristallinitét der Probe
[126].

Die Literatur enthilt nur wenige IR-spektroskopische Untersuchungen von Erdalkaliuranyl-
carbonaten, Ramanspektroskopische Untersuchungen sind nicht bekannt. In dieser Arbeit
wurden erstmalig die Erdalkaliuranylcarbonate mit der Ramanspektroskopie untersucht. Ziel
der IR- und Ramanuntersuchungen war es, die Reinheit und die charakteristischen Schwin-
gungsgruppen nachzuweisen.

In der Abbildung 5.29 sind die IR-Spektren der Magnesium-, Calcium-, Strontium- und
Bariumuranylcarbonate abgebildet.
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Abb. 5.29: Zusammenstellung der IR-Spektren der Erdalkaliuranylcarbonate:

A: Mgz[UOZ(CO:;)g,]'lSHzO B: Caz[U02(CO3)3]'10H20, C: Srz[U02(CO3)3]'8H20
und D: Ba;[UO»(CO3);3]-6H,0
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Die Abbildung 5.29 zeigt die charakteristischen UQ2*-, CO?" - und H,0- Schwingungsgrup-

pen in den untersuchten Erdalkaliuranylcarbonaten. Eine Zusammenfassung der charakteristi-
schen Schwingungsgruppen in den Erdalkaliuranylcarbonaten ist in der Tabelle 5.20 im Ver-
gleich mit den Literaturdaten von Cejka und Urbanec fiir Calciumuranylcarbonat [42, 124]
aufgefiihrt.

Tab. 5.20: IR-Absorptionsbanden und Intensititen der Erdalkaliuranylcarbonate im Vergleich

mit den Ergebnissen von Cejka [42] und Urbanec [124]

Wellenzahlen
-1 -1
Struktur- (cm™) Gemessene Wellenzahlen (cm™)
[42, 124]
element
CaJUO(CO3)]- | Mg;{UOACO3))- | Ca:JUOACO;)]- | Srp[UO,(CO3)]- | Ba[UO,(CO3))-
10H,0 18H,0 10H,0 8H,0 6H,0
vH,Ov; 3450 st,schb | 34406 stb 3401,6 st,b 34354 stb 3430,1 st,b
SH,0V, 1590 st 1627,0 st 1620,0 st 1616,5 st 1616,5 st
_ 1546,9 sst 1564.,9 sch 1544,8 sst
v, CO¥ v ’ » »
w OO Ve | 1538 15127sst | 370sst 1545,0sst | 15170 sch
_ 1379,3 st 1404,3 st 13844 st
Vs COZ v ’ ’ ’
3 78 1378 s 1384,8 sch 1346,5 st 1379,5 st
v, COYv; | 1069 mschw | 1069,0 mschw | 1075,7 schw 1060,4 mschw | 1050,8 mschw
893,7 st
as U02+V B
v Vs 890 st 894,7 st 898,6 st §70.5 st 891,6 st
3 COrv, 841 schw 844.9 schw 846,9 schw 843,3 schw | 855,2 mschw
38COJ v, 737 st 7423 mschw | 7438 sschw | 729,6 mschw | 722,8 mschw
3COT v, 682 schw 683,3 sschw | 691,6 schw - -

* st = stark; sst = sehr stark; m = mittel; schw = schw; sschw = sehr schwach; mschw = mittel
schwach; b = breit, sch = Schulter; v = Streckschwingung; & = Deformationsschwingung

Aus der Tabelle 5.20 ist zu schen, dass

- die charakteristische asymmetrische Streckschwingung (v.s UO2*v;; IR-aktiv) des UOZ*
im Absorptionsbereich 1000 - 880 em’! liegt;

- vier charakteristischen Absorptionsbanden des COZ” vorhanden sind: Deformations-
schwingung (3 CO?> v,; IR-aktiv) im Absorptionsbereich 745 - 680 cm™ (kaum zu se-
hen beim Strontium- und Bariumuranylcarbonat), antisymmetrische Streckschwingung
(Vas CO%vs; IR-aktiv) im Bereich 1510 - 1350 cm™, Deformationsschwingung "out of
plane" (8 CO% v,; IR-aktiv) im Bereich 840 - 855 cm™ und symmetrische Streck-
schwingung; (v CO? v;; IR- und Ramanaktiv) im Bereich 1070 - 1050 cm™;

- zwei charakteristischen Absorptionsbanden des H;O nachweisbar sind, Deformations-

schwingung (8 H,O v,; IR-aktiv) im Bereich 1590 - 1630 cm™, symmetrische Streck-
schwingung (v H,O vs); IR-aktiv) im Bereich 3450 - 3400 cm™.

Die Abweichungen in Bandenlagen von + 10 cm liegen im Fehlerbereich der Messung.
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Die experimentell ermittelten Ergebnisse fiir die Erdalkaliuranylcarbonate, insbesondere fiir
das Calciumuranylcarbonat stimmen sehr gut mit denen von Cejka [42] und Urbanec [124]

iiberein. Die Uranyl- und Carbonatgruppe sowie Wassermolekiile wurden eindeutig nachge-
wiesen, Fremdphasen waren in den hergestellten Proben nicht nachweisbar.

Als Beispiel wird in der Abbildung 5.30 anhand der Zusammenstellung der Ausgangsstoffe
und dem Endprodukt (Calciumuranylcarbonat) gezeigt, dass eine vollstindige Umsetzung

zum Zielprodukt erfolgte. Es sind keine Verunreinigungen im Cay[UO,(CO3)3]-10H,0 fest-
stellbar.

Transmission (%)

RS WSROI EUUUNAE SOV RN S SRS SPUPUI S VY (N P NI

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl (cm'l)

Abb. 5.30: Zusammenstellung der IR-Spektren der Reaktionsprodukte B: UO2(NO3),-6H0,
C: Ca(NOs)-4H;0, D: NayCO; mit dem Endprodukt A: CaJUO,(CO3)3]-10H,0

Die bei hoherer Auflosung aufgespaltenen asymmetrischen UQZ"-Streckschwingungen im

Uranylnitrat zwischen 935,8 und 960,5 cm’! verschieben sich im Calciumuranylcarbonat zu
898,6 cm™.

Die Erdalkaliuranylcarbonate wurden erstmalig mittels Ramanspektroskopie untersucht. Ziel
dieser Untersuchung war es, die ramanaktiven charakteristischen Schwingungen nachzuwei-
sen. Am wichtigsten ist die symmetrische Streckschwingung (v, UO?"v,) der Uranylgruppe.

Die Ramanspektren der Erdalkaliuranylcarbonate (Magnesium-, Calcium-, Strontium- und
Bariumuranylcarbonat) sind in den Abbildungen 5.31 dargestellt.
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Abb. 5.31: Zusammenstellung der IR-Spektren der Erdalkaliuranylcarbonate:
A: Mg;[UO,(CO3)3]-18H,0 B: CayJUO,(CO;3)3]-10H,0, C: S1.[UO5(CO;3)5]-8H,0
und D: Baz[UOZ(CO3)3]'6H20

Eine Zusammenfassung der charakteristischen Ramanbanden der Erdalkaliuranylcarbonate
befindet ist in der Tabelle 5.21.

Tab. 5.21: Ramanbanden der Erdalkaliuranylcarbonate

emessene Wellenzahlen (cm™)
Strukturelement | Mg,[UO,(CO3)]- | Ca;,[UO,(CO3)l- | Srz[U0,(CO3)]- | Ba;[UO(CO3))-
18H,0 10H,0 SH,0 6H,0
v, COZ" v, 1088,0 1068,80 1088,0 1061,0
v, UOZ" v, 821,96 825,82 812,32 818,10
8 COZ v, 756,39 756,39 742,89 721,68

Aus den Daten in Tabelle 5.21 ist zu erkennen, dass
- die charakteristische symmetrische Streckschwingung des UO2*
(vs UO§+ vi; Ramanaktiv) im Absorptionsbereich 826 - 818 em’! liegt;
- zwei charakteristische symmetrische Streckschwingungen (vCO?"v,; Ramanaktiv)
des CO? sind im Bereich 1088 - 1061 cm™ und Deformationsschwingung (5 COY™ vy;
IR- und Ramanaktiv) im Bereich 757 - 722 cm™.

Die Abweichungen in Bandenlagen von % 4 cm’! liegen im Fehlerbereich der Messung.
Zusammenfassend konnten in den synthetisierten Erdalkaliuranylcarbonaten die charakteristi-
schen IR- und Ramanschwingungen der Uranyl- (UO§+ ), der Carbonatgruppe (CO§‘) sowie

des molekularen Wassers nachgewiesen werden. In den Spektren lassen sich keine Verunrei-
nigungen erkennen.
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5.4 Identifizierung der Erdalkaliuranylcarbonate mittels zeitaufgeloster laser-
induzierter Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS)

Als wichtigste Methode zur Untersuchung der Komplexbildung, der Speziation und der
molekularen Vorgiinge wird die zeitaufgeloste laser-induzierte Fluoreszenzspektroskopie
(TRLFS) ecingesetzt. Diese Methode gestattet es, Untersuchungen bei umweltrelevanten
Konzentrationen durchzufiihren und erreicht die niedrigsten Nachweisgrenzen z.B. fiir UQ*

von 2,0:10”7 mol/l und Cm(III) von 2,010 mol/l [126]. Das liegt vor allem am einfachen und
sehr sensitiven Nachweis von Photonen. Diese TRLFS-Methode ist in der Gruppe der
Actinide allerdings nur fiir Uran(VI), Americium(IIT) und Curium(IIl) einsetzbar [128, 129,
130]. Es ist aber moglich, die Fluoreszenz der organischen Liganden zu nutzen, um Aussagen
zum Komplexbildungsverhalten der Actiniden zu erhalten [29].

Die TRLFS wurde in dieser Arbeit zur Identifizierung der synthetisierten Erdalkaliuranylcar-
bonate und zur Untersuchung der Wechselwirkung der Urancarbonate mit den Erdalkalien im
wissrigen System angewendet. Diese Methode reagiert sehr empfindlich auf Anderungen in
der elektronischen Struktur des U(VI) durch die Liganden. Durch Wechselwirkung mit der
elektronischen Umgebung des Erdalkalimetalls wird die elektronische Umgebung des Urans
beeinflusst. Damit kommt es zu Verinderungen des spekiralen Absorptions- und Emissions-
verhaltens des komplexierten Metallatoms (hier U(VI)) im Vergleich zum unkomplexierten
Atom. Neben den spektralen Informationen sind die Fluoreszenzlebensdauern die wichtigsten
Daten eines zeitaufgelosten Fluoreszenzspektrums des Urans. Die einzelnen U(VI)-Spezies
sind anhand ihrer unterschiedlichen Lebensdauern und Spektren unterscheidbar. Fiir das
U(VD)-Hydroxid-System existieren in der Literatur zahlreiche Informationen zur Komplexier-
ung, Fluoreszenzeigenschaften und Werten zur Fluoreszenzlebensdauer [131]. Ebenso wurde
das Komplexverhalten des U(VI) mit Arsenat- [132], Carbonat- [30], Phosphat- [133], Sili-
cat- [134] und Sulfat-Spezies [11] untersucht. AuBerdem wurden verschiedene Uranminerale
mittels TRLFS untersucht und deren Fluoreszenzeigenschaften und Fluoreszenzlebensdauern
bestimmt [33]. Komplexierungen zum System Erdalkalien-Uranyl-Carbonat wurden in der
Literatur bisher nur beim Ca,UO,(COs); diskutiert [10, 15, 35].

5.4.1 Grundlagen der Fluoreszenzspektroskopie

Die Diskussion der Absorption und Emission von Licht in molekularen Systemen erfolgt auf
Grundlage der Ausfithrungen von Haken und Wolf [135]. Die Betrachtungen zu Linienprofi-
len und mathematischen Beschreibungen von Spektren-Banden basieren auf den Angaben von
Demtroder [136]. Zunichst soll auf allgemeine Grundlagen der Lichtabsorption und Emission
eingegangen werden. Es folgen Ausfithrungen zu speziellen spektroskopischen Eigenschaften
des Uranylions.

Bei der Fluoreszenzspektroskopie handelt es sich um ein Analysenprinzip der optischen
Spektroskopie, bei dem das von einem Atom bzw. Molekiil auf der Basis von Photonenab-
sorptionen und -emissionen entstandene Spektrum ausgewertet wird.

Die Abbildung 5.32 stellt das Termschema von Jablonski [137] zur Veranschaulichung der
wichtigsten Absorptions- und Emissionsvorgénge im Molekiil dar.
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Abb. 5.32: Termschema eines Molekiils mit Singulett- (So - S;) und Triplettsystem (T - T3)
zur Darstellung wichtiger strahlender und nichtstrahlender Relaxationen [137]

Bei Lichtabsorption und nach Anregung eines Atoms oder Molekiils werden die Elektronen
aus einem Grundzustand Sy in hohere elekironische und vibratorische Niveaus (S, Sz) mit der
Quantenzahl v angeregt. Die Riickkehr des Molekiils aus einem angeregten Zustand in den
Grundzustand kann durch verschiedene Prozesse erfolgen. Dazu gehéren strahlungslose U-
bergiinge, die durch Energieabgabe ohne oder mit Anderung des Elektronenzustandes erfol-
gen. Energieabgabe im gleichen Energiezustand ist durch thermische Equilibrierung oder
durch Relaxation von Schwingungen méglich. Strahlungslose Ubertragung bei Anderung des
Elektronenzustandes erfolgt durch innere oder externe Konversion oder durch Uberginge
zwischen Elektronenzustinden, die mit einer Anderung des Spins einhergehen (Interkombina-
tionen). Zu den Deaktivierungsvorgingen durch Strahlung zéhlen Fluoreszenz und Phospho-
reszenz. Bei Fluoreszenz handelt sich um spinerlaubte Ubergiinge, d.h. Uberginge im glei-
chen Termsystem unter Beibehaltung des Spins der Elektronen. Die Fluoreszenz findet im
Allgemeinen nur aus den tiefsten elektronischen Anregungszustinden (Kasha-Regel) statt. Im
Gegensatz dazu treten bei Phosphoreszenz Uberginge zwischen verschiedenen Termsystemen
auf, die mit einer Anderung des Spins verbunden sind (zum Beispiel Triplett — Singulett U-
bertragung). Es handelt sich dabei um spinverbotene Uberginge [137, 138].

Absorptions- und Fluoreszenzspektren tragen Spiegelbildcharakter. Ursache dafiir ist, dass bei
elektronischen Ubertragungen (S — Si, S1 — Sp) die entsprechenden vibratorische Niveaus
in ,;umgekehrter Reihenfolge erreicht werden (siehe Abb. 5.32). Der Spiegelbildcharakter
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wird allerdings nur anndhernd erreicht, da die elektronischen Zustinde Sy und S; in Abhin-
gigkeit von der Ubergangsrichtung (Sp — S;) unterschiedlich ,,hoch® liegen. Fluoreszenz-
spektren sind gegeniiber den entsprechenden Absorptionsbanden bathochrom, d.h. zu einer
groBeren Wellenliinge hin verschoben, bezeichnet als Stokessche-Verschiebung. Stokessche-
Verschiebung ist die aufiretende Differenz der Wellenldngemaxima von Anregung und Emis-
sion, die charakteristisch fiir das entsprechende Molekiil ist {139].

Die Fluoreszenz eines Molekiils wird nsher durch die Spektralverteilung des emittierten
Lichts, durch die Lebensdauer des fluoreszenzfihigen Zustandes und durch Fluoreszenzquan-
tenausbeute charakterisiert. Das Fluoreszenzspektrum resultiert aus der spekiralen Zerlegung
des Fluoreszenzlichtes einer Probe und der Darstellung der Fluoreszenzintensitiit als Funktion
der Wellenlinge (A). Unter Fluoreszenzlebensdauer versteht man die Abklingzeit der Fluores-
zenz auf den Anteil e ihrer Anfangsintensitit. Das Abklingen der Fluoreszenz wird durch
einen exponentiellen Zusammenhang beschrieben und durch Geschwindigkeitskonstanten fiir
die emittierende (k,), strahlungslose (k) Relaxation und die Funktion der Wellenldnge (I)
charakterisiert. Das Zeitgesetz fiir den Fluoreszenzzerfall lautet [138]:

%=—(ka+kb). I=A_. I (5.10)

Die Integration iiber die Zeit t = 0 bis t fiihrt zur Zerfallsgleichung der Fluoreszenz

t

I=I, e =] -¢ ™ (5.11)

Wobsei I, Iy: Fluoreszenzintensitit zum Zeitpunkt t und ty; Am: intrinsische Zerfallskonstante; t:
Zeit nach Fluoreszenzanregung; Tr,: intrinsische Fluoreszenzlebensdauer

Unterschiedliche Molekiile weisen neben unterschiedlichen Fluoreszenzspektren auch ver-
schiedene Fluoreszenzlebensdauern auf, wodurch sich verschiedene Spezies in einer Losung
bestimmen lassen. Die Fluoreszenzquantenausbeute ist als der Quotient der Zahl der pro Zeit-
einheit emittierten Photonen und der Zahl der pro Zeiteinheit absorbierten Photonen definiert.
Die Zahl der emiitierten Photonen wird durch die Geschwindigkeitskonstante der strahlenden
Deaktivierung sowie durch die Konzentration an angeregten Molekiilen bestimmt. Die Zahl
der absorbierten Photonen pro Konzentrationeneinheit ist durch die Intensitéit des eingestrahl-
ten Lichts gegeben [137, 138].

54.2 Die spektroskopischen Eigenschaften des Uranylions

Das Element Uran gehort zu den 5f-Elementen und besitzt im gasformigen Zustand die Elek-
tronenkonfiguration 526d'7s? [140]. Ein umfassender Uberblick iiber die spekiroskopischen
Eigenschafien und die elekironische Struktur des Uranylions findet sich bei Rabinowitch und
Beiiz [128, 141]. Einen schematischen Uberblick zu den Fluoreszenziibergéingen gibt die Ab-
bildung 5.33. Die relativ schwachen Absorptionsbanden des Uranylions vom blauen bis nahen
UV-Spektralbereich gehoren zu Elektronentransferbanden, wobei ein Elektron aus dem
vibronischen Grundzustand in ein unbesetztes 5f Orbital iibergeht [142]. Der Grundzustand
des Uranylions ist 1X.+ Molekiilorbital. Das Absorptionsspektrum wird in sieben Banden-
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gruppen unterteilt, die sich wiederum aus insgesamt 24 Einzelbanden zusammensetzen. Die
ersten beiden Bandengruppen reprisentierten zwei vibronisch gestorte Triplett-Zustinde. Die
zweiten Bandengruppen weisen keine Vibrationsstruktur auf und reprisentieren Elektronen-
iiberginge aus dem Grundzustand in fiinf angeregte elektronische Zustéinde. In wéssriger Lo6-
sung findet Fluoreszenz aus dem vibronischen Grundniveau des elektronischen Anregungszu-
standes Sio (20502 cm™) in die vibronischen Niveaus des Grundzustandes Sgy mit v = 0 - 4
statt. Bei 472 nm (Energie 21270 cm'l) tritt eine ,,heiBe” Bande auf, die dem ["Ibergang Sii-
Soo aus dem dazugehorigen thermisch populierten vibronischen Niveau v; entspricht. Die fiinf
Fluoreszenziibergéinge aus dem niederenergetischen Niveau (20502 cm™) zeigen einen durch-
schnittlichen Energieabstand von 855 + 20 cm™. Die Energiedifferenz zwischen den Anre-
gungs- und den Emissionsbanden wird in Form von strahlungslosen Relaxationen abgegeben.
Ursache ist der Ubergang von elektronischer Energie auf vibronische Zustinde von koordi-
nierten H>O Molekiilen. Entsprechend den integralen Intensitéiten der Emissionsbanden wer-
den 4.66 % der Gesamtenergie aus dem Energieniveau bei 21270 cm™ emittiert.
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Abb. 5.33: Energieniveauschema der Absorptions- und Emissionsiiberginge des Uranylions
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5.4.3 Detektions- und Messprinzipien

Bei der Fluoreszenzspektroskopie erfolgt die Anregung der Fluoreszenzprozesse mittels Licht
bei niedrigeren Wellenlidngen als bei der emittierenden Fluoreszenz. Fiir die zeitaufgelSste
laser-induzierte Fluoreszenzspektroskopie wird ein gepulster Nd:YAG Laser (vierte Harmoni-
sche, 266 nm oder 355 nm) mit einer Repetitionsrate von 10 Hz verwendet. Die Messprobe
wird mit dem Laserpuls angeregt. Das aus der Probe austretende Fluoreszenzlicht wird in ei-
nem Winkel von 90° in einem Spektrographen in seine wellenldngenabhéngigen Anteile zer-
legt. Als Detektionssystem wird ein Photodiodenarray eingesetzt, das in der Lage ist, das ge-
samte Fluoreszenzspektrum zu messen. Dabei wird das Photodiodenarray durch einen zwi-
schen dem Spektrographen und dem Photodiodenarray befindlichen Bildverstirker nur in
ganz bestimmten, einstellbaren Zeitrdumen belichtet. Die Zeitdauer der Belichtung (gate) und
deren Verzogerung (delay) gegeniiber dem Laserpuls wird iiber einen speziellen Delaygenera-
tor von der Datenaufnahmesoftware gesteuert. Auf diese Weise ist es moglich, eine Serie von
Fluoreszenzspektren zu bestimmen, die sich untereinander durch eine Zeitdifferenz gegeniiber
dem Laserpuls unterscheiden. Der schematische Aufbau der zeitaufgeldsten laser-induzierten
Fluoreszenzspektroskopie ist in der Abbildung 5.34 dargestellt.

532 nm |
3585 am >
500 mJ
v 266 nm
<35 mJ
| 220...440 nm
{ ~4mJ
440... 690 nm
~ 40 mJ

.
Neussnexosumsasnmeswn

Probenhalter oder Kiivette

Abb. 5.34: Schema der zeitaufgelosten laser-induzierten Fluoreszenzspektroskopie mit den
Erlauterungen der Abkiirzungen: Nd:YAG: Pulslaser mit 2. harmonischen Generator, Output
532 nm/800 mJ; OPO/FDO: Abstimmbarer Festkorperlaser (wird fiir TRLFS in der Regel
nicht benutzt); OPO-Kontroller FHG: 4. harmonischer Generator; Output 266 nm/ <35 mJ;
Kiivette/rechtwinklig zur Laserstrahlrichtung; Fiberankopplung zur Ableitung des emittierten
Fluoreszenzlichtes; Spektrograph: 500 mm Gitterspekirograph mit drei wechselbaren Gratings
(Aufldsung: 0,6 nm, 0,1 nm und 0,06 nm pro Diode); Intensiviertes Diodenarray: Kopplung
Bildverstirker/Diodenarray mit 1024 Photodioden;
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Fortsetzung der Abb. 5.34: Schneller Pulsgenerator: Ansteuergerit zum Schalten des Bild-
verstirkers, Gateweite 5 ns bis 2 ms; Kontroller Diodenarray: Interface zum Auslesen der
einzelnen Photodioden Delay; Generator: Steuergerit zur zeitlichen Verschiebung der Schalt-
phase des Bildverstérkers relativ zum Laserpuls, Delayzeit 1ns bis 0,99 s; PC zur Steuerung
und Datenaufnahme [11]

Die folgende Abbildung 5.35 zeigt den Aufbau des optischen Systems fiir Fluoreszenzmes-
sungen.

Abb. 5.35: Apparativer Aufbau fiir Fluoreszenzmessungen
- vorn Energiemesskopf
- unter der Al-Kappe befindet sich die Kiivette bzw. Probe
- dahinter Teleskop zur Energieeinstellung und Pellim-Broka Prisma zur Ausfilterung von
restlicher Lasersirahlung bei 532 nm
- rechts Energiemeter fiir Experimente mit Energiemessung vor der Kiivette
- Black Box: FHG zur Erzeugung der vierten Harmonischen Laserstrahlung
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Diese Methode ermdglicht es, Messungen im zeitaufgelosten Modus durchzufiihren, indem
die Linge der Belichtung einstellbar ist und der Zeitpunkt der Spektrenaufnahme relativ zum
Laserpuls variiert werden kann. Auf diesem Weg konnen mit der zeitaufgelosten laser-
induzierten Fluoreszenzspektroskopie in einer Losung gemeinsam auftretende Spezies auf-
grund verschiedener Fluoreszenzlebensdauern nebeneinander durch zeitliche Fluoreszenzdis-
kriminierung bestimmt werden. Die Fluoreszenzlebensdauer der Spezies wird nach einem
exponentiellen Zerfallsgesetz berechnet. Gleichung (5.12) zeigt dies fiir die bei zwei Spezies
auftretende diexponentielle Intensititsabnahme [138].

tx

Y=Y A -e" (5.12)

Y : gemessene Fluoreszenzintensitit zum Zeitpunkt x

A;: Fluoreszenzintensitiiten der Spezies i zum Zeitpunkt 0
1,. Fluoreszenzlebensdauern der Spezies i

X : Zeit zum Zeitpunkt x.

Die Wahl der experimentellen Bedingungen fiir die zeitaufgeloste laser-induzierte Fluores-
zenzspektroskopie wird durch die spektroskopischen Eigenschaften, die chemische Zusam-
mensetzung des untersuchten Systems und die experimentellen Voraussetzung bestimmt.
Mittels TRLFS wurden alle hergestellten Erdalkaliuranylcarbonate, die fiir die
Loslichkeitsuntersuchungen verwendet werden, untersucht. Ebenso wurden auch bei den
Loslichkeitsuntersuchungen die Festphasen und ihre Ldsungen analysiert. Dabei wurden
zeitaufgeldste Fluoreszenzspektren der Proben aufgenommen und daraus die spektralen
Informationen und Fluoreszenzlebensdauern der darin enthaltenen Verbindungen ermittelt.
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5.4.4 Fluoreszenzeigenschaften des Magnesiumuranylcarbonats

Synthetisiertes Magnesiumuranylcarbonat wurde mit einem Laserstrahl (266 nm) angeregt
und das Fluoreszenzspektrum aufgenommen (Abb. 5.36).
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Abb. 5.36: Emissionsspektrum des synthetisierten Magnesiumuranylcarbonats

Das Magnesiumuranylcarbonat wurde nach verschiedenen Zeiten (von 0,1 us bis 40,0 ps)
nach der Anregung durch den Laserpuls gemessen. In der Abbildung 5.37 ist das Abklingver-
halten bzw. die Abhéngigkeit der Fluoreszenzintensitit von der Delayzeit 2-D dargestellt.
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Abb. 5.37: Emissionsspektrum des Magnesiumuranylcarbonats als Funktion der Delayzeit
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Innerhalb der Fehlergrenze (drei Pixel) wurde festgestellt, dass keine Verschiebung der Fluo-
reszenzsignale in Abhéngigkeit von der Delayzeit zu beobachten ist. Durch diexponentielle
Fitanpassung der erhaltenen Daten wurde die Lebensdauer bestimmt (Abb. 5.38).
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Abb. 5.38: Diexponentielles Fluoreszenzabklingverhalten des Magnesiumuranylcarbonats

Mit Hilfe des Fitting Modul des Programms ORIGIN 6.1G [143] wurde die Emissionswellen-

linge des Magnesiumuranylcarbonatspezies ermittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5.22
aufgefiihrt.

Tab. 5.22: Fluoreszenzwellenléinge und Fluoreszenzlebensdauern des Magnesiumuranylcar-
bonats

Festohase Wellenkinge A (nm) der Fluoreszenzmaxima | Lebensdauer
estp I o m IV Vv VI (ns)
Mg,[UO»(CO3)s]. 71:17,9+£0,5

5
18H,0 471,3 487,77 5069 527,6 5514 5783 T 0,24 0,01

Die in der Tab. 5.22 zusammengestellten Werte zeigen, dass der Feststoff des Magnesiumu-
ranylcarbonats zwei Lebensdauern (1y: 17,9 £ 0,5 ps, 12 0,2 £ 0,01 ps) hat. Die zweite Le-
bensdauer T, deutet darauf hin, dass die Kristallstruktur der festen Probe nicht vollstindig mo-
noklin ist und noch andere Kristallstrukturen vorhanden sind.

84



54.5 Fluoreszenzeigenschaften des Calciumuranylcarbonats

Die Abbildung 5.39 zeigt das mit TRLFS ermittelte Fluoreszenzspektrum des synthetisierten
Calciumuranylcarbonats.
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Abb. 5.39: Emissionsspektrum des synthetisierten Calciumuranylcarbonats

Calciumuranylcarbonat wurde nach verschiedenen Zeiten (von 0,1 ps bis 159,0 ps) nach der
Anregung durch den Laserpuls gemessen. Die Fluoreszenzintensitit in Abhéngigkeit von der
Delayzeit ist in der Abbildung 5.40 2-D abgebildet.
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Abb. 5.40: Emissionsspektrum des Calciumuranylcarbonats als Funktion der Delayzeit
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Innerhalb der Fehlergrenze wurde festgestellt, dass keine Verschiebung der Fluoreszenz-
signale in Abhiingigkeit von der Delayzeit zu erkennen ist. Die Lebensdauer wird anhand des
Abklingens der Fluoreszenz bestimmt. Die Lebensdauer des Calciumuranylcarbonats wurde
durch diexponentielle Fitanpassung der erhaltenen Daten bestimmt (Abb. 5.41).
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Abb. 5.41: Diexponentielles Fluoreszenzabklingverhalten des Calciumuranylcarbonats

Die Tabelle 5.23 fasst die Emissionswellenlinge und Fluoreszenzlebensdauern des Calciumu-
ranylcarbonats zusammen.

Tab. 5.23: Fluoreszenzemissionswellenldnge und Fluoreszenzlebensdauern des Calciumura-
nylcarbonats

Festoh Wellenliinge A (nm) der Fluoreszenzmaxima | Lebensdauer
estphase I m W IV V VI (s)
Caz[UOZ(CO3)3]. T 1455
2 54
10H,0 4654 4829 502,7 5245 5.4 5715 1 2,740,1
nat. Liebigit [10] 465,7 4824 502,8 523,77 54538 1: 270 £ 30

Man kann den in der Tabelle 5.23 zusammengestellten Werten entnehmen, dass der Feststoff
des Calciumuranylcarbonats zwei Lebensdauern (Ti: 145 £ 35 ps, 1,0 2,7 £0,1 ps) besitzt, wo-
bei die gemessene Lebensdauer von 145 ps der des natiirlichen Calciumuranylcarbonats (Lie-
bigit: T =270 ps) im gleichen ps-Bereich sehr nahe kommt. Die Lebensdauer 1, ldsst vermu-
ten, dass in der gemessenen Probe keine vollstiindige orthorhombische Kristallstruktur vor-
liegt, sondern noch andere Kristallstrukturen vorhanden sind.
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5.4.6  Fluoreszenzeigenschaften des Strontiumuranylcarbonats

Die Abbildung 5.42 zeigt die Fluoreszenzsignale des synthestisierten Strontiumuranylcarbo-
nats.
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Abb. 5.42: Emissionsspektrum des synthetisierten Strontiumuranylcarbonats

Strontiumuranylcarbonat wurde nach verschiedenen Delayzeiten (von 0,1 ps bis 45,0 us) nach
der Anregung durch den Laserpuls gemessen. Die Fluoreszenzsintensitit in Abhingigkeit von
der Delayzeit ist in der Abbildung 5.43 2-D graphisch abgebildet.
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Abb. 5.43: Emissionsspektrum des Strontiumuranylcarbonats als Funktion der Delayzeit
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Innerhalb der Fehlergrenze wurde festgestellt, dass keine Verschiebung der Fluoreszenz-

signale in Abhingigkeit von der Delayzeit zu ermitteln ist. Mittels diexponentieller Fitanpas-
sung der Daten wurde die Lebensdauer bestimmt (Abb. 5.44).
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Abb. 5.44: Diexponentielles Fluoreszenzabklingverhalten des Strontiumuranylcarbonats

Die Tabelle 5.24 fasst die Fluoreszenzsignale und Fluoreszenzlebensdauern des Strontiumu-

ranylcarbonats zusammen.

Tab. 5.24: Fluoreszenzsignale und Fluoreszenzlebensdauern des Strontiumuranylcarbonats

Festphase Wellenliinge A (nm) der Fluoreszenzmaxima | Lebensdauer
i I o W IV VvV VI (s)
Sl'z[UOz(COg,);:,]. T 77’3 + 1’1
SH,0 4825 4888 5028 5229 5454 5692 | 0

Aus den Werten wird ersichtlich, dass der Feststoff des Strontiumuranylcarbonats zwei Le-
bensdavern (T:: 77,3 £ 1,1 ps, T2 0,5 £ 0,2 ps) besitzt. Die Lebensdauer 1, deutet darauf hin,
dass der Feststoff nicht aus einer vollstindig monoklinen Kristallstruktur besteht, sondern

noch andere Kristallstrukturen hat.
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5.4.7 Fluoreszenzeigenschaften des Bariumuranylcarbonats

Die Abbildung 5.45 zeigt die Fluoreszenzsignale des Bariumuranylcarbonats.
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Abb. 5.45: Emissionsspektrum des synthetisierten Bariumuranylcarbonats

Nach der Anregung durch den Laserpuls wurde das Bariumuranylcarbonat bei verschiedenen
Delayzeiten (von 0,1 us bis 120,0 ps) gemessen. Die Abbildung 5.46 zeigt die graphische
Darstellung im zweidimensionalen Raum der Fluoreszenzintensitit mit der Delayzeit in Ab-
hingigkeit von der Emissionswellenlénge.
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Abb. 5.46: Emissionsspektrum des Bariumuranylcarbonats als Funktion der Delayzeit
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Innerhalb der Fehlergrenze wurde festgestellt, dass keine Verschiebung der Fluoreszenz-
signale in Abhéingigkeit von der Delayzeit zu beobachten ist. Aus der triexponentiellen Fitan-
passung der erhaltenen Daten ergab sich die Lebensdauer (Abb. 5.47).
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Abb. 5.47: Triexponentielles Fluoreszenzabklingverhalten des Bariumuranylcarbonats

Die Tabelle 5.25 beinhaltet die Fluoreszenzsignale und Fluoreszenzlebensdauern des Barium-
uranylcarbonats.

Tab. 5.25: Fluoreszenzsignale und Fluoreszenzlebensdauern des Bariumuranylcarbonats

Festphase Wellenliinge A (nm) der Fluoreszenzmaxima | Lebensdauer
t 1 II 111 1\ vV VI (1s)
T1: 16,3+ 0,4
Bazmg)};(goﬂs}. 469,9 487,7 507,3 5289 552,2 570,5 ) 1 1,7%0,05
: 13: 0,02 £ 0,001

Die Tabelle 5.25 zeigt, dass der Feststoff des Bariumuranylcarbonats drei Lebensdauern
(11: 16,3 £ 0,4 s, Tp: 1,7 + 0,05 pis, 13: 0,02 = 0,001 ps) besitzt.

Die Lebensdauern 1, und T; deuten darauf hin, dass das Préiparat nicht vollsténdig kristallin ist
und vermutlich noch andere Kristallstrukturen und ein amorpher Anteil vorhanden sind.

Erstmalig wurden die Fluoreszenzeigenschaften der Erdalkaliuranylcarbonate nach der Laser-
anregung untersucht. Jede Verbindung hat ihr charakteristisches Fluoreszenzspektrum und

ibre charakieristische Lebensdauer. Dies sind zusitzliche Parameter um diese Verbindungen
zu identifizieren.



Die langsten Lebensdauern und die Wellenlinge der Emissionsbanden der Erdalkaliuranyl-
carbonate sind in der Tabelle 5.26 zusammengefasst.

Tab. 5.26: Fluoreszenzsignale und Fluoreszenzlebensdauern der Erdalkaliuranylcarbonate

Phase Wellenléinge A (nm) der Fluoreszenzmaxima | Lebensdauer
I I 11 IV V VI (ps)

Mgz[llj;)é(gogﬂ' 471,3 487,7 5069 527,6 5514 5783| 1:17,9+0,5
2

CaZ[[ljg;I(%@)ﬂ‘ 4654 4829 5027 5245 5454 5715| w1450%50
2

Srz[U;’é%%)ﬂ’ 4825 488,8 5028 5220 5454 5692 | T773+11
2

Baz{[gf(goﬂﬂ' 4699 4877 5073 5289 5522 570,5 | 1:16,3+04
2

Die gemessenen Fluoreszenzsignale und die Lebensdauern der Erdalkaliuranylcarbonate wei-
chen voneinander ab. Die Wellenldngen der Emissionsbanden des Calcium- und Strontiumu-
ranylcarbonats sind im Vergleich zu denen des Magnesium- und Bariumuranylcarbonats in
Richtung blau um ca. 0,5 nm verschoben. Das Strontiumuranylcarbonat liegt anndhrend im
gleichen Bereich wie das Calciumuranylcarbonat. Die gemessenen Fluoreszenzlebensdauern
liegen im ps Bereich und kommen sehr nahe an die Lebensdauer des natiirlichen Calciumura-
nylcarbonats (Liebigit) heran. Die Unterschiede in den Fluoreszenzmaxima und den Lebens-
dauern werden durch mehre Faktoren beeinflusst. Die Erdalkaliuranylcarbonate enthalten z.B.
unterschiedliche Erdalkalien (Mg, Ca, Sr, Ba), die unterschiedliche Atomradien haben, Das
fiihrt zu unterschiedlichen Abschirmungsfaktoren, insbesondere, weil diese Erdalkalimetalle
in den Verbindungen hydratisiert vorliegen. Diese Verbindungen haben unterschiedliche
Kristallstrukturen und unterschiedliche Anteile an Kristallwasser. Durch den Einfluss des
Kristallwassers nimmt die Lebensdauer vom Calcium- zum Strontium- und Bariumuranylcar-
bonat ab. Dies stimmt mit den Ergebnissen von Geipel et al. fiir die Uranminerale iiberein
[33].

Als Schlussfolgerung kann gesagt werden, dass die Bestimmten Fluoreszenzdaten der Erdal-
kaliuranylcarbonate als ,,Fingerprint“ verwendet werden kdnnen, um diese Verbindungen
kiinftig zu identifizieren.

Bei den Loslichkeitsuntersuchungen (Kap. 6) wurden die Festphasen innerhalb der Auflo-
sungsprozesse und die Riickstinde nach Beendung der Versuche mittels TRLFS untersucht.
Die erhaltenen Fluoreszenzeigenschaften dieser Feststoffe sind mit den vorherigen TRLFS-
Resultaten der jeweiligen Verbindungen identisch. Durch die TRLFS wurde bestitigt, dass
die eingesetzten Ausgangsstoffe und die verbleibenden Riickstinde dieselben Substanzen
sind.
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5.5 Oberflichencharakterisierung der Erdalkaliuranylcarbonate mittels Raster-
elektronenmikroskopie und energiedispersiver Rontgenmikroanalyse (REM/EDX)

Die Untersuchung der Zusammensetzung und der Eigenschaften von synthetischen Erdalkali-
uranylcarbonaten erfolgte mit verschiedenen Festphasencharakterisierungsmethoden. Neben
der XRD und EXAFS wurden dazu auch die Rasterelekironenmikroskopie (REM) und die
energiedispersive Rontgenanalyse eingesetzt (EDX).

Bei Loslichkeitsuntersuchungen von definierten Festphasen in wissrigen Systemen beginnt
der Aufldsungsprozess durch chemische Reaktion an der Phasengrenze fest/fliissig. Diese
Prozesse konnen zu Veridnderungen der Oberfliche des Feststoffs fiihren. Fillungsreaktionen,
die wihrend der Loslichkeitsbestimmung moglich sind, verindern ebenfalls die Ober-
flicheneigenschaften der Erdalkaliuranylcarbonate. Um diese Vorginge beurteilen zu konnen,
wurden mit ausgewihlten Methoden die Oberfliche der Syntheseprodukte, die Grofienver-
hiltnisse sowie die Oberflachenstruktur charakterisiert.

Die Rasterelektronenmikroskopie dient im Wesentlichen dazu, die Topographie von rauhen
Oberflichen (Topographiekontrast), Kristallorientierungen, Materialunterschiede (Material-
kontrast), elektrische Potentiale oder Magnetfelder abzubilden [144].

Die EDX wurde als weitere qualitative Analysenmethode zur Charakterisierung der herge-
stellten Erdalkaliuranylcarbonate eingesetzt.

In den folgenden Abbildungen sind die REM-Aufnahmen der hergestellten Erdalkaliuranyl-
carbonate dargestellt. Die Abbildung 5.48 zeigt Stereomikroskop- und REM-Aufnahmen des
Magnesiumuranylcarbonats.

Die Abbildung 5.48 A zeigt die Kristallverwachsung des nadelformigen synthetisierten Magnesi-
umuranylcarbonats. Mit der Stereomikroskopie wurden einzelne Kristalle vergroBert dargestellt.
Die Linge der meisten Nadeln liegt im cm-Bereich (Abb. 5.48 B). Sie erreichte maximal fiinf
cm. Die Dicke der Nadeln ist kleiner als drei mm. Mittels REM ist die 1000-fache VergroBerung
der monoklinen Kristallstruktur an ausgewihlten Kristallen dargestellt (Abb. 5.48 C). Die Ober-
flache ist glatt und zeigt keine Verunreinigungen.
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A: Steieomikroskopauﬁléhmé der gewachééne Kristalle von Magﬁesium—
uranylcarbonat, 14 cm Bildbreite (8-fache Vergr8erung)

7

T %1000 PO pPM e e
. . #5139

B: Stereomikroskopaufnahme der ein- C: REM-Aufnahme der ausgewihlten
zelnen Magnesiumuranylcarbonat- Magnesiumuranylcarbonatkristalle
kristalle, 8,8 cm Bildbreite (1000-fache VergroBerung, 15 kV)

(9-fache VergroBerung)

Abb. 5.48: Mikroskopische Aufnahmen von Magnesiumuranylcarbonat:

A: Nadelkristallbildung (Stereomikroskopie, 8-fache Vergré8erung)

B: einzelne Nadeln (Stereomikroskopie, 9-fache VergroBerung)

C: VergroBerung einer Nadel (REM-Aufnahme, SE-Detektion, 15 kV, 1000-fache

VergroBerung)

Zum Vergleich wurden auch Bilder von Calciumuranylcarbonatkristallen mit dem Rasterelekt-
ronmikroskop (Abb. 5.49) angefertigt.
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A: Stereomikroskopauﬁﬁhrhe der Calciumuranylcarbonatkristallé, 15cm
Bildbreite (5-fache VergroBerung)
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B: Stereomikroskopaufnahme der einzel- C: REM-Aufnahme des ausgewihlten
nen Calciumuranylcarbonatkristalle, 8,4 Calciumuranylcarbonatkristalls
cm Bildbreite (10-fache Vergré8erung) (20-fache VergréBerung, 5 kV)

/

Abb. 5.49: Mikroskopische Aufnahmen von Calciumuranylcarbonat:

A: orthorhombische Kristallbildung (Stereomikroskopie, 5-fache VergroBerung)
B: einzelne Kristalle (Stereomikroskopie, 10-fache VergroBerung)

C: VergroBerung eines Kristalls (REM-Aufnahme, SE-Detektion, 5kV, 20-fache
VergroBerung)

Wie aus der Abbildung 5.49 A zu erkennen ist, kristallisiert das Calciumuranylcarbonat in Form
einzelner Kristalle. Bei 10-facher VergroBerung erkennt man die orthorhombische Struktur. Die
GroBe betrigt zwischen 2 und 5 mm im Durchmesser (Abb. 5.49 B). Da wihrend der REM-
Untersuchungen im Vakuum gearbeitet werden musste, wird den Calciumuranylcarbonatkristal-
len Kristallwasser entzogen. Dabei entstehen an der Oberfléche erkennbare Risse (Abb. 5.49 C).
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Als weiteres synthetisches Produkt wurden Strontiumuranylcarbonatkristalle mit mikroskopi-
schen Methoden untersucht (Abb. 5.50). Bei 6- und 7-facher VergroBerung war es moglich, die
Kristallverwachsung des Strontiumuranylcarbonats zu zeigen. Wie aus der Abbildung 5.50 (A,
B) zu erkennen ist, bilden die Strontiumuranylcarbonate bevorzugt Agglomerate. Mittels REM-
Aufnahme war es moglich, einzelne Kristalle abzubilden. Die Abbildung 5.50 (C) zeigt eine mo-
nokline Kristallstruktur der synthetischen Strontiumuranylcarbonatkristalle. Auch hier wurde
aufgrund des Vakuums Kristallwasser entzogen, so dass deutliche Risse auf der Oberfliche
entstanden.

A: Stereomikroskopaufnahme der Kristallbildung von Strontium-
uranylcarbonat, 13,2 cm Bildbreite (6-fache Vergré8erung)
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B: Stereomikroskopaufnahme der aus- C: REM-Aufnahme einzelner Stron-
gewihlten Strontiomuranylcarbonat- tiumuranylcarbonatkristalle
kristalle, 8,2 cm Bildbreite (500-fache VergroBerung, 15 kV)
(7-fache VergroBerung)
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Abb. 5.50: Mikroskopische Aufnahmen von Strontiumuranylcarbonat

A: Kristallbildung (Stereomikroskopie, 6-fache VergroBerung)

B: Einzelkristalle (Stereomikroskopie, 7-fache Vergroflerung)

C: VergroBerung eines Kristalls (REM-Aufnahme, SE-Detektion , 15 kV, 500-fache
VergroBerung)
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Wie bereits erwihnt, war es im Fall des Barjumuranylcarbonats nicht méglich einzelne Bariumu-
ranylcarbonatkristalle zu gewinnen (Abb. 5.51).
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A: Stereomikroskopaufnahme von Bariumuranylcarbonatkristallen,
13,2 cm Bildbreite (8-fache VergroBerung)

~

B: Stereomikroskopaufnahme des v
Bariumuranylcarbonats, 7,1 cm Bariumuranylcarbonats
Bildbreite (16-fache VergroBerung)  (500-fache VergroBerung, 15 kV)

Abb. 5.51: Mikroskopische Aufnahmen von Bariumuranylcarbonat:
A: teilweise kristalline Substanz (Stereomikroskopie, 8-fache Vergroerung)
B: ausgewiihite Anteile (Stereomikroskopie, 16-fache Vergroerung)

C: VergroBerung von Bariumuranylcarbonat (REM-Aufnahme, SE-Detektion,
15 kV, 500-fache VergroBerung)
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Die Stereomikroskopaufnahmen zeigen teilweise kristalline Strukturen (Abb. 5.51 A, B). Bari-
umuranylcarbonat besteht aus zwei Phasen (amorphe und kristalline Anteile). Auch REM-
Untersuchungen bei 500-facher Vergroflerung zeigten, dass die Substanz in zwei Phasen vorlag
(Abb. 5.51 C).

An den Erdalkaliuranylcarbonatkristallen konnte mittels EDX keine Verunreinigung durch
Fremdionen nachgewiesen und die Anwesenheit der Erdalkalimetalle (Mg, Ca, Sr, Ba) sowie des
Urans, des Kohlenstoffs und des Sauerstoffs bestiitigt werden.

Bei den Loslichkeitsuntersuchungen wurden zwischen den hergestellten Verbindungen und den
Riickstidnden keine signifikanten Unterschiede in der Topographie und KristallitgroBe festge-
stellt. Es waren keine neuen Sekundérphasen nachweisbar.

Durch REM und EDX-Analysen konnte bestatigt werden, dass reine Substanzen von Erdalkali-
uranylcarbonaten hergestellt wurden. Die durch Stereomikroskopie und Rasterelektronmikrosko-
pie ermittelten Kristallstrukturen sind in guter Ubereinstimmung mit den durch Réntgendiffrak-
tometrie erhaltenen Strukturen. Damit wurden die bisher gefundenen Ergebnisse weiter besttigt.

Die Ergebnisse der REM, EDX und TRLFS bestitigen die Resultate der vorhergegangenen
Analysenmethoden und zeigen damit, dass die Herstellungsmethoden reine, reproduzierbare
Erdalkaliuranylcarbonate liefert. Diese Erdalkaliuranylcarbonate sind die Grundlage fiir die
Léslichkeitsuntersuchungen.

97



6 Bestimmung der Lislichkeit von Erdalkaliuranylcarbonaten

Die Bildung von Uransekundérmineralen kann zur Immobilisierung des Urans beitragen, aber
gleichzeitig konnen die Sekundérminerale (wie z.B. die Erdalkaliuranylcarbonate), die in der
Geosphére mit gasformigen und wissrigen Medien in Wechselwirkung stehen, eine Quelle
der Freisetzung von Uran sein. Wie schon erwahnt, besitzen fiir die Ausbreitung des Urans in
Grund- und Oberflichenwiissern die Wechselwirkungen mit Carbonaten und Erdalkalimetal-
len einen groBen Einfluss auf dessen Speziation und Loslichkeit.

Die Loslichkeit des Urans ist bestimmt durch die Sattigungskonzentration in der fliissigen
Phase und ist abhiingig von verschiedenen Faktoren, wie Redoxpotential (Eh), pH-Wert und
von anorganischen und organischen Komplexbildnern in wissrigen Systemen. Um den Ein-
fluss der Umgebungsatmosphire auf das Loslichkeitsverhalten der Erdalkaliuranylcarbonate
einschitzen zu konnen, wurde die Untersuchung unter Luft durchgefiihrt. Der in der Luft ent-
haltene Sauerstoff diirfte kaum eine Veridnderung der Loslichkeitseigenschaften hervorrufen,
da das Uran im untersuchten System die stabile Oxidationsstufe +6 besitzt. Eine weitaus gro8-
ere Rolle diirfte das in der Luft zu 0,03 Vol. % enthaltene CO; spielen. Es ist bekannt, dass
sich in der Luft enthaltenes Kohlendioxid in wissrigen Systemen, besonders im neutralen bis
basischen pH-Bereich 16st und sich ein Gleichgewicht einstellt. Damit wird die Loslichkeit
der Erdalkaliuranylcarbonate infolge der in Kap. 2.2.2 beschriebenen U(VD-CO,-
Komplexgleichgewichte erhoht. Bei der Verwitterung von Uran-Erzen (Uraninit, UO,4) bild-
en sich zuerst Uranyloxidhydrate (z.B. Schoepit, UO3-2H,0). Kommen diese Verwitterungs-
produkte in Kontakt mit CO,-haltigen Grundwissern, entstehen Uranylcarbonatokomplexe,
U0, (CO,); . Diese konnen mit Erdalkaliionen, die sich in hoher Konzentration im Grund-

wasser befinden, ungeladene Komplexe der Form MyUQO2(COs)3(q) bilden. Diese fiihren bei
Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes zu Uransekundirmineralen wie z.B. Bayleyit,
Mg,[UO(CO;)s]- 18H,0 und Liebigit, Ca;[UO2(CO3)3]-10H,0 in Gestalt gelbgriiner Kristal-
le. In oxidierenden Wissern ist es wahrscheinlich, dass dies zu 16slichkeitskontrollierenden
Festphasen fiihrt. Berechnungen der U(VI)-Speziation in Haldensickerwissern (Abschnitt
2.2.3) der Bergbauregion Schlema/Alberoda unter Beriicksichtigung der Festphasen bestitig-
ten diese Vermutung. Bis jetzt existieren keine Daten iiber die Loslichkeit von Erdalkali-
uranylcarbonaten in ihrem Existenz-pH-Bereich 7,0 - 9,0. Diese Abhéngigkeit der Loslichkeit
vom pH-Wert wird in den folgenden Abschnitten dargelegt.

6.1 Vorgehensweise und Ergebnisse der Vorfiltrationsexperimente

Thermodynamisch definierte Loslichkeitsexperimente sollten folgende Aspekte beriicksichti-
gen {145, 146]:

1. die Experimente werden bis zum Gleichgewichtszustand ,,steady state* durchgefiihrt;
(,,steady state™ ist der Zeitraum, wo keine betréichtlichen Verinderungen im untersuch-
ten System detektierbar sind);

2. dabei wird die Uran- und Erdalkalienkonzentration als Funktion
der Zeit verfolgt bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist;

3. die Speziation und der Oxidationszustand der 16slichen Spezies wird im
Gleichgewicht untersucht;

4. ebenso muss die Festphase im Gleichgewichtszustand charakterisiert werden.
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Idealerweise sollten Loslichkeitsexperimente parallel von Ubersittigung und von Untersétti-
gung ausgehend durchgefiihrt werden. Beide Herangehensweisen sollten zum gleichen Er-
gebnis fiilhren. In dieser Arbeit wurde die Loslichkeitsuntersuchung ausgehend vom untersét-
tigten Zustand durchgefiihrt. Dabei wurde die Auflosung einer definierten Phase in wéssriger
Losung verfolgt, bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Wenn die Konzentration in der
Losung iiber mehrere Wochen konstant ist, spricht man vom Gleichgewicht ,,steady state*
zwischen der Losung und der 18slichkeitskontrollierenden Festphase.

Ein wichtiges Kriterium fiir exakte Loslichkeitsexperimente stellt die Phasentrennung dar.
Eine weit verbreitete Technik ist die Ultrafiltration unter Verwendung von Membranen mit
Poren < 0,1 pm (Abb. 6.1). Man kann so den Feststoff und kolloidale Partikel von geldsten
Tonen trennen. Beachtet werden muss allerdings, dass es zu Adsorptionsprozessen loslicher
Spezies an Ultrafiltrationsmembranen kommen kann. Effektive Filter miissen eine quantitati-
ve Passage der 10slichen Spezies gewahrleisten. Dies kann man durch Blockierung der akti-
ven Plétze auf dem Filter durch Vorfiltrationsexperimente mit der fliissigen Phase erreichen.
Besonders wichtig ist es, nach Beendigung der Loslichkeitsversuche die Festphase zu charak-
terisieren, um einen méglichen Phasenwechsel wihrend des Versuches zu ermitteln.

0,1 M NaClO,

Syn. Substanz

Abb. 6.1: Die Ultrafiltration ist eine gebriuchliche Technik, um Feststoffteilchen und Kolloi-
de von geldsten Spezies zu trennen
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Die Ergebnisse der Vorfiltrationsversuche mit einem Membranfilter der Porenweite 25 nm
zeigten, dass 2,0 ml des Vorfiltrationsvolumens geniigen, um die aktiven Plitze auf der
Membran zu blockieren. Entsprechend diesen Ergebnissen wurden die Vorfiltrationsversuche
mit 2,0 ml durchgefiihrt. Die Vorfiltrationsversuche wurden wihrend der Loslichkeitstests
mehrmals wiederholt. In der Routineanalyse wurden diese 25 nm Membranfilter zur Phasen-
trennung verwendet. Nach Separation von zwei Milliliter Vorfiltrationsvolumen erfolgte die
Separation der Proben fiir die Elementbestimmung (U(VI), Mg, Ca, Sr, Ba).

6.2 Kinetik des Losungsprozesses der Erdalkaliuranylcarbonate in 0,1 mol/l NaClO,
Fiir die Loslichkeitsuntersuchung wurden die synthetisierten Erdalkaliuranylcarbonate mit

hochster Phasenreinheit eingesetzt. Die Charakterisierung der Loslichkeit dieser Erdalkaliura-

nylcarbonate erfolgte in 0,1 mol/l NaClO4-Losung im pH-Bereich 7,0 - 9,0 nach dem Prinzip
der Unterséttigung.

6.2.1 Magnesiumuranylcarbonat

Die Abbildung 6.2 zeigt den zeitlichen Verlauf der Urankonzentration des Magnesiumuranyl-
carbonats bei verschiedenen pH-Werten.
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Abb. 6.2: Urankonzentration in 0,1 mol/l NaClOs-Losung (Ausgangsfestphase:
Mg[UO,(COs)3]- 18H,0 bei 25 °C unter Luft als Funktion der Zeit im pH-Bereich 7,0 - 9,0,
Untersittigungsprinzip, Fehler innerhalb der SymbolgroBe)

Die Urankonzentration (Abb. 6.2) fiir die Systeme im pH-Bereich 7,0 - 9,0 wichst mit zu-

nehmender Zeit, bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist (Tab. 6.1). Dieser wurde nach 20
Tagen erreicht.
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Tab. 6.1: Gleichgewichtskonzentrationen des Magnesiumuranylcarbonats

H Gleichgewichtskonzentration
P [Uran(VI)] (mol/1) ICP2-MS * [Magnesium] (mol/l) éAS *
7,0%0,1 (21,00 +0,14) 10" (41,78 £0,25)10°
8,0%0,1 (22,96 +0,15) 10> (45,99 +0,39)107
8,3£0,1 (24,57 £0,17)107 (48,89 +0,36)107
9,0+0,1 (24,95 £ 0,17y10° (50,66 +0,34)10

* Mittelwertbildung nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes im Zeitintervall 20 - 148 Tage
6.2.2 Calciumuranylcarbonat

Der zeitliche Verlauf der Urankonzentration des Calciumuranylcarbonats ist in der Abbildung
6.3 dargestellt.
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Abb. 6.3: Urankonzentration in 0,1 mol/l NaClO4-Lsung (Ausgangsfestphase:
Ca,[U0»(C0;5);3]- 10H,0) bei 25 °C unter Luft als Funktion der Zeit im pH-Bereich 7,0 - 9,0

Analog zum Magnesiumuranylcarbonat wichst die Urankonzentration fiir die Calciumuranyl-
carbonatsysteme bei pH 7,0 bis 9,0 mit zunechmender Zeit, bis der Gleichgewichtszustand
erreicht ist (Abb. 6.3). Ab dem 51. Tag bleibt die Urankonzentration konstant. Die gemesse-
nen Uran- und Calciumkonzentrationen bei diesen Systemen sind in der Tabelle 6.2 aufge-
fithrt.

101




Tab. 6.2: Gleichgewichtskonzentrationen des Calciumuranylcarbonats

H Gleichgewichtskonzentration
P [Uran(VD)] (mol)) ICP-MS * [Calcium] (mol) AAS *
7,0£0,1 (11,94 + 0,09y 10 (23,89 £ 0,15)10°
8,0+0,1 (13,90 + 0,09)107 (27,47 £0,15)10°
8,3+0,1 (14,72 £ 0,10y10° (29,54 +0,17)107
9,0+0,1 (15,81 £0,12y10° (31,58 +0,22)103

* Mittelwertbildung nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes im Zeitintervall 51 - 190 Tage

Nach 50 Tagen erreichten die Losungen beziiglich des Urans und des Calciums das Gleich-
gewicht.

6.2.3 Strontiumuranylcarbonat

Abbildung 6.4 zeigt die Auflésungsprozesse des Strontiumuranylcarbonats beziiglich des zeit-
lichen Verlaufs der Urankonzentration.
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Abb. 6.4: Urankonzentration in 0,1 mol/l NaClO4-Losung (Ausgangsfestphase:
S1,[UO,(COs)3]-8H;0) bei 25 °C unter Luft als Funktion der Zeit im pH-Bereich 7,0 - 9,0

Die Loslichkeit des Strontiumuranylcarbonats zeigt einen #hnlichen Verlauf wie die des
Magnesium- und Calciumuranylcarbonats. Bei steigendem pH-Wert nimmt die Urankonzent-
ration von pH 7,0 bis 9,0 mit der Zeit zu, bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist (Abb.
6.4). Ab dem 10. Tag beginnt das Gleichgewicht und in der Zeitperiode vom 10. bis 125. Tag
bleibt die Urankonzentration konstant. In der folgenden Tabelle sind die gemessenen Uran-
und Strontiumkonzentrationen im Gleichgewichtszustand im pH-Bereich 7,0 - 9,0 dargestellt.
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Tab. 6.3: Gleichgewichtskonzentrationen des Strontiumuranylcarbonats

H Gleichgewichtskonzentration
P [Uran(VI)] (mol/1) ICI;-MS * [Strontium] (mol/lLA3AS *
7,0£0,1 (5,77 £0,01)10° (11,53 £ 0,06) 10"
8,0+0,1 (6,65 +£0,01)107 (13,35 +0,07)10°
83+0,1 (6,89 +£0,01)10° (13,82 £ 0,09)10°
9,0+0,1 (7,23 £0,01y10° (14,61 £ 0,09)10°

* Mittelwertbildung nach Einstellung des Gleichgewichiszustandes im Zeitintervall 10 - 125 Tage
6.2.4 Bariumuranylcarbonat

Die Abbildung 6.5 zeigt den zeitlichen Verlauf der Urankonzentration des Bariumuranylcar-
bonats bei verschiedenen pH-Werten.
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Abb. 6.5: Urankonzentration in 0,1 mol/l NaClO4-Losung (Ausgangsfestphase:
Ba,[UO2(CO3)3]-8H,0) bei 25 °C unter Luft als Funktion der Zeit im pH-Bereich 7,0 - 9,0

Beim Bariumuranylcarbonat nimmt die Urankonzentration fiir die Systeme bei pH 7,0 bis 9,0
mit zunehmender Zeit ab, bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist (Abb. 6.5). Ab dem 30.
Tage wurde keine Anderung in der Urankonzentration festgestellt. Die gemessenen Uran- und
Bariumkonzentrationen bei diesen Systemen sind in der Tabelle 6.4 aufgefiihrt.
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Tab. 6.4: Gleichgewichtskonzentrationen des Bariumuranylcarbonats

pH Gleichgewichtskonzentration
[Uran(VD)] (mol/1) ICP-MS * [Barium] (mol/l) AAS *
7,0+0,1 (1,01 £0,01y10* (2,02 £ 0,02)10*
8,0+0,1 (1,32 +0,01y10* (2,65 +0,02)10™
8,3+0,1 (1,43 £0,01)10* (2,86 + 0,02)10™
9,0+0,1 (1,96 +0,01)10™* (3,91 +0,03y10*

* Mittelwertbildung nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes im Zeitintervall 31 - 131 Tage

Wie die vorhergehenden Abbildungen (6.2, 6.3 und 6.4) zeigen, steigt die Urankonzentration
bei den Magnesium-, Calcium- und Strontiumuranylcarbonaten bis zum Erreichen des
Gleichgewichtzustandes, wihrend sie beim Bariumuranylcarbonat (Abb. 6.5) sinkt. Die
Gleichgewichtskonzentration fiir Erdalkaliuranylcarbonate wird im pH-Bereich 7,0 - 9,0 im
Laufe von 10 bis 50 Tagen erreicht. Bei Strontium- und Magnesiumuranylcarbonat stellt sich
das Gleichgewicht schneller als bei Barium- und Calciumuranylcarbonat ein.

Das Loslichkeitsverhalten in den genannten Systemen zeigt einen regelmaBigen Verlauf. Die
beobachtete Abnahme der Urankonzentration in der Lsungsphase des Bariumuranylcarbo-
nats ist offenbar durch die Veridnderung der Festphase, die aus kristallinen und amorphen Tei-
len besteht, bedingt. Es ist anzunechmen, dass dabei die amorphen Anteile zuerst gelost wer-
den und spiter die kristallinen. Verstiirkt auftretende Auflosungsprozesse bedingen Verinde-
rungen des pH-Werts an der Oberfliche der Festphase sowie Umkristallisationen und Ausfil-
lungsprozesse. Die Bildung von Erdalkalicarbonaten (Calcit, Magnesit, Strontianit, und
Witherit), Erdalkaliuranaten sowie auch Natriumdiuranat (Na,UQ,0;) oder Schoepit
(UO3-2H,0) sind in diesen Systemen méglich. Auch U(VI)-Sorptionsprozesse an den einge-
setzten Erdalkaliuranylcarbonaten sind denkbar.

Neben der Bestimmung der Uran- und Erdalkalienkonzentrationen wurde im ,,steady state
auch der Carbonatgehalt in den Losungen des Calciumuranylcarbonatsystems mittels totaler
organischer Kohlenstoffbestimmung (TOC) bestimmt. Die folgende Tabelle zeigt experimen-
telle und theoretische Carbonatwerte der Calciumuranylcarbonatlésungen im ,,steady state*.

Tab. 6.5: Carbonatgehalt in den Calciumuranylcarbonatlésungen im Gleichgewicht

H [CO3] (mol)
P experimentell | aus Aquimolarer Auflosun: im Gleichgewicht mit Luft
7,0 |(3,38+0,33)102 3,58'107 3,2410°
8,0 |(4,50+0,43)102 4,1610* 3,52'102
8,3 |(4,55+0,50)102 4,43107 4,43107
9,0 [(5,19+0,70)10* 474102 5,5610™
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Die Tabelle zeigt, dass der Carbonatgehalt in den Losungen gut mit dem dquimolaren Aufls-
sungswert iibereinstimmt. Damit ist die Stéchiometrie Uran zu Calcium zu Carbonat in den
Losungen im ,steady state” bei allen pH-Werten entsprechend dem Ausgangsstoff
(Cax[UO2(COs5)5]-10H,0) 1:2:3 erhalten geblicben. Die Werte aus der dquimolaren Auflosung
stimmen auch fiir die pH 8,0, 8,3 und 9,0 gut mit den Werten im Carbonatgleichgewicht mit
der Luft iiberein. Fiir den pH 7,0 ist der berechnete Carbonatgehalt im Gleichgewicht mit der
Luft kleiner als der Wert aus der dquimolaren Aufldsung. Aus der Ubereinstimmung des Car-
bonatgehalts in der Losung mit der dquimolaren Auflosung konnte man folgern, dass dies
auch fiir die anderen Verbindungen (Magnesium-, Strontium und Bariumuranylcarbonat) gilt,
welches durch Experimente noch zu beweisen wire. Daraus ergibt sich, dass das Molverhilt-
nis Uran zu Erdalkalimetall (Mg, Ca, Sr, Ba) zu Carbonat im ,,steady state® bei den entspre-
chenden pH-Werten (7,0 - 9,0) 1:2:3 ist, was dem stochiometrischen Verhiltnis im jeweiligen
Erdalkaliuranylcarbonat entspricht.

In der folgender Tabelle sind die berechneten Ldslichkeiten der Erdalkaliuranylcarbonate in
Gramm pro Liter aufgefiihrt.

Tab. 6.6: Loslichkeit der Erdalkaliuranylcarbonate im pH-Bereich 7,0 - 9,0 in 0,1 mol/l
NaClO, bei 25 °C

Substanz pH Loslichkeit (g/I)
7,0+£0,1 172,85
Magnesiumuranylcarbonat, | 8,0x0,1 188,92
Mg,[UO,(COs)3]-18H,0 8,3+0,1 202,19
9,0£0,1 205,29
7,0£0,1 8,48
Calciumuranylcarbonat, 80+0,1 9,87
Caz[U02(CO3)3]‘ IOHzO 8,3 + 0,1 10,46
9,0+0,1 11,23
7,0+0,1 4,44
Strontiumuranylcarbonat, 8,0+0,1 5,11
S12[UO,(COs)5]-8H,0 83+0,1 5,30
9,0£0,1 5,56
7,0+0,1 0,08
Bariumuranylcarbonat, 8,0+0,1 0,11
Ba,[UO,(CO3);]-6H,0 8,3+0,1 0,12
9,0+0,1 0,16

Die Tabelle 6.6 zeigt, dass das Magnesiumuranylcarbonat eine hohe Loslichkeit besitzt,
withrend Bariumuranylcarbonat sehr schwer 16slich ist. Calcium- und Strontiumuranylcarbo-
nat nehmen eine mittlere Position ein. Demzufolge verringert sich die Loslichkeit der Erdal-
kaliuranylcarbonate in der Reihe vom Magnesiumuranylcarbonat zum Bariumuranylcarbonat.
Da die Bildung der U(VID)-Carbonatokomplexe wie z.B. UO:;COzag. UO,(CO,):

UO,(CO,);” durch den CO,-Partialdruck im alkalischen pH-Bereich bedingt ist, nimmt die

Loslichkeit in allen Substanzen vom pH 7, 0 bis 9,0 zu. Dies fiihrt zum beobachteten stirke-
ren Anstieg der U(VI)-Losungskonzentration dieser Systeme.
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6.3 Charakterisierung der Spezies der fliissigen Phase im Gleichgewicht

6.3.1 Bestimmung der Komplexbildungskonstanten fiir Magnesium-, Strontium- und
Bariumuranylcarbonatspezies mittels TRLFS

Voraussetzung fiir die Interpretation der Loslichkeitsexperimente ist die Kenntnis iiber die Art
der chemischen Zusammensetzung der gelosten Spezies im Gleichgewichtszustand. Fiir die
fliissige Phase im Gleichgewicht der Erdalkaliuranylcarbonate wurden Speziationsberechnun-
gen mit dem Programm EQ3/6 [20] unter Verwendung der von der NEA-Datenbank [25] und
[15] vorgeschlagenen Komplexbildungskonstanten fiir das System Calciumuranylcarbonat
durchgefiihrt (siche Kap. 2, Abschnitt 2.2.3). Fiir das Magnesium-, Strontium- und Barium-
uranylcarbonatsystem wurden bisher in der Literatur keine Angaben iiber die Art der mogli-
chen Spezies und die dazugehdrigen Komplexbildungskonstanten gemacht. In dieser Arbeit
wurden erstmalig die Komplexbildungskonstanten der Magnesium-, Strontium- und Bariumu-
ranylcarbonatspezies experimentell mittels zeitaufgeldster laser-induzierter Fluoreszenzspekt-
roskopie (TRLFS) bestimmit.

Die Bedingungen fiir die Experimente wurden so gewahlt, dass Uran und Carbonat als Ura-
nyltricarbonat in Losung vorlagen. Eine Losung von 5,010”° mol/l wurde durch die Verdiin-
nung einer Stammlésung von 0,1 mol/l UO»(ClO,), hergestellt. Durch Zugabe von 8,010°
mol/l NaHCO; und Einstellung des pH-Werts auf 8,0 mit 0,01 mol/l NaOH und 0,01 mol/l
HC104 wurde der Uranyltricarbonatokomplex UO,(CO,);™ hergestellt. Dieser Komplex ist

das Hauptspezies bei pH 8,0 in der Losung. Stammlésungen von 0,1 mol/l Magnesium-,
Strontium- und Bariumperchlorat wurden durch Umsetzung von Erdalkalicarbonat und Per-
chlorséure prépariert. Der pH-Wert dieser Losungen wurde auf pH 8,0 eingestellt und fiir die
ausgewihlten Erdalkalikonzentrationen (von 1,010 mol/l bis 1,010 mol/l) eingesetzt. So-
wohl in der Stammldsung als auch in den verdiinnten Losungen wurden mittels ICP-MS und
AAS der Uran- und Erdalkalimetallgehalt bestimmt.

Zur Charakterisierung der Komplexbildung von U(VI) mit den entsprechenden Erdalkalien
(Mg?*, Sr**, Ba®") und dem Carbonat wurde die TRLFS angewendet. Ein Vorteil dieser Me-
thode liegt darin, dass sie sehr empfindlich die Anderung der elektronischen Struktur des
U(VI) durch das Erdalkalimetall anzeigt. Bei einer Uranylkonzentration von 5,010 mol/l
(fiir Strontium- und Bariumserie) und 3,010 mol/l (fir Magnesiumserie), einer Carbonat-
konzentration von 8,0'10”> mol/l und bei einem pH-Wert von 8,0 wurden in Abhéingigkeit von
der Erdalkalikonzentration, die zwischen 0 und 0,01 mol/l variierte, die zeitaufgelsten Laser-
fluoreszenzspektren des U(VI) in der Losung aufgenommen. Die Ionenstérke in den Systemen
betrug 0,1 mol/l NaClO,4. Der pH-Wert 8,0 wurde ausgewihlt, da unter den gegebenen expe-
rimentellen Bedingungen analog zum Calciumuranylcarbonatspezies die Spezies Magne-
sium-, Strontium- und Bariumuranylcarbonat dominant und stabil wéren (siehe Kap. 2, Ab-
schnitt 2.2.3). Auch der Anteil von Uranylhydrolyseprodukten, Uranylhydroxid-
carbonatkomplexen und Uranyldicarbonato- und Uranyltricarbonatokomplexen konnte ver-
nachldssigt werden.

Die Komplexbildungskonstanten von Magnesium-, Strontium-, und Bariumuranylcarbonat
wurden durch Zugabe von Erdalkalimetall (Mg?*, Sr**, Ba?") zum Uranyltricarbonatokomplex
(U0,(CO,); ) bestimmt.
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Die Methodik dieses Verfahrens beruht auf der Fluoreszenz des UO2" -Tons und dem linearen
Zusammenhang von Fluoreszenzintensitét und Konzentration des Erdalkalimetalls.

Der Uranyltricarbonatokomplex zeigt keine Uranylfluoreszenz [10]. Da die Carbonatgruppen
das Hydratwasser aus der Koordinationssphiire des UO}"-Tons verdringen, fithrt dies zu einer
kompletten elektronischen Abschirmung. Durch Zugabe des Erdalkalimetalls zum
U0, (CO,); -Komplex éndert sich die Struktur dieses Komplexes und die Abschirmung ver-
ringert sich. Aufgrund dessen zeigen die oben erwihnten Erdalkaliuranylcarbonatkomplexe
unterschiedliche Fluoreszenzeigenschaften. Dadurch wird die Wechselwirkung zwischen
dem UO, (CO,);” -Komplex und den Erdalkaliionen detektierbar.

Fiir das M*" -UOQZ'- COJ -System existieren in der Literatur nur wenige Daten, die bisher
auch nicht ausreichend diskutiert worden sind. In letzter Zeit wurde das System
Ca,U0,(CO,), intensiv untersucht und die dazugehorigen Stabilitétskonstanten, Fluores-

zenzeigenschaften und die Lebensdauer bestimmt und verdffentlicht (Kap. 2, Abschnitt 2.2.3)
[15, 35]. Mit zunehmender Erdalkalikonzentration erhoht sich die Intensitit des Uranylfluo-
reszenzsignals. Diese Fluoreszenzintensitit ist der Erdalkalikonzentration direkt proportional,
wie aus den néchsten Abbildungen (6.6 - 6.14) ersichtlich.
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Abb. 6.6: Emissionsspektren bei einer [Uli = 3,0'10”° mol/l und [ CO2"] = 8,0'10° mol/l als
Funktion der [Mg”*]-Konzentration (pH = 8,0 und I = 0,1 mol/l NaClO4)
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Abb. 6.7: Emissionsspektren bei einer [Uliota = 5,0'10° mol/l und [CO?'] = 8,010 mol/l als
Funktion der [Sr**]-Konzentration (pH = 8,0 und 1= 0,1 mol/l NaClO,)
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Abb. 6.8: Emissionsspekiren bei einer [Uliowm = 5,0'10° mol/l und [CO§’] = 8,010 mol/l als
Funktion der [Ba®*]-Konzentration (pH = 8,0 und I=0,1 mol/l NaClOy)
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Durch die Detektion zeitaufgeloster Spektren des jeweiligen Systems sind die Fluoreszenzle-
bensdauern der einzelnen Spezies bestimmbar (Abb. 6.10 - 6.15).
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Abb. 6.9: Emissionsspektrum bei einer [Ulta = 3,010 mol/l, [COX 1= 8,010” mol/l und
[Mg?*]=5,010" M (pH = 8,0 und I = 0,1 mol/l NaClOx)
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Abb. 6.10: Diexponentielles Fluoreszenzabklingverhalten des gemessenen Magnesium-
uranylcarbonatspezies (MgUO,(CO,);™)
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Abb. 6.11: Emissionsspektrum bei einer [Ulio = 5,010° M, [CO?"]=8,0110> M und

[Sr*1]=5,010> M (pH = 8,0 und I = 0,1 mol/l NaClO4)

3,0x107 E

2,5x10

T
- -

2,0x10 ‘*E

T
A4ﬁﬂﬁ

1,5x107

Fluoreszenzintensitiit

1,0x10

5,0x10° |-

100
Zeit (ns)

125 150 175

Abb. 6.12: Diexponentielles Fluoreszenzabklingverhalten des gemessenen Strontiumuranyl-

carbonatspezies (StUO,(CO,);7)
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Abb. 6.13: Emissionsspektrum bei einer [UJotal = 5,0'10° M, [CO?"1=8,010° M und
[Ba®*] = 5,010° M (pH = 8,0 und 1= 0,1 mol/l NaClOs)
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Abb. 6.14: Diexponentielles Fluoreszenzabklingverhalten des gemessenen Bariumuranyl-
carbonatspezies (BaUO,(CO,);”)

Mit Hilfe des Fittingmoduls des Origin 6.1G Programms [143] wurde die Emissionswellen-
ldnge der Spezies ermittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 6.7 aufgefiihrt,
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Tab. 6.7: Fluoreszenzsignale und Fluoreszenzlebensdauern der gemessenen Magnesium-,
Strontium- und Bariumuranylcarbonatspezies

Wellenliinge A (nm) der Fluoreszenzmaxima | Lebensdauer
I II 111 v A\ V1 (ns)

MgUO,(CO,);"| 467,0 4853 504,8 5282 5502 T:13,5+0,5
StUO,(CO,);" | 4672 4858 5054 5269 5452 |1:25,1%0,6
BaUO,(CO,);" | 4656 4851 5057 527,8 5484 | 115207

Komplex

Die in der Tabelle 6.7 zusammengestellten Werte zeigen, dass die entstehenden Spezies dhn-
liche Emissionswellenléingen und Lebensdauern haben.

Die Abbildungen (6.6, 6.7 und 6.8) zeigen eine Komplexierung von UO,(CO,)? und M**

(Mg, Sr, Ba). Aus dem Zusammenhang zwischen Fluoreszenzintensitit und Erdalkalimetall-
konzentration ldsst sich die Stéchiometrie des entstehenden Komplexes ableiten.

Das Konzentrationsverhélinis (R) des Urans mit oder ohne komplexiertem Erdalkalimetall
lasst sich nach der folgenden Gleichung errechnen:

[M,UO,(CO;)5 ]

R= ) 6.1)
[Utotal - Monz (CO3 )g(@;qz)b)— 1

I
I, -1

max

R=

(6.2)

.= hm[Mh]_w

I (6.3)
Wobei I der Wert fiir die gemessene Fluoreszenzintensitét ist.

Es wird angenommen, dass dieses Spezies (MpUO2(CO3)3¢.q) bei pH 8,0 dominiert und keine
anderen fluoreszierenden Uranylspezies in der Losung vorhanden sind.

Die Konzentration des nicht komplexierten Erdalkalimetalls berechnet sich unter der Beriick-
sichtigung, dass das Erdalkalimetall (M*") und das Carbonat (CO}") ein geldstes Ionenpaar

MCO3aq) bilden. Deshalb ist die freie Erdalkalikonzentration (M?*-Tonen) in der Losung klei-
ner als die totale Konzentration. Fiir die Validierung des Erdalkaliuranylcarbonatkomplexes
wurden folgende Gleichungen formuliert.

Als erster Schritt wurde die Konzentration des Carbonats in der Losung eingestellt. Dies ge-
schah unter der Annahme, dass ein Gleichgewicht zwischen Carbonat, Hydrogencarbonat und
geldstem Kohlendioxid, welches aus der Luft bei pH 8,0 kommt, besteht. Die freic Erdalkali-
konzentration, die zur Bildung des Erdalkaliuranylcarbonatokomplexes verfiigbar sein muss,
wurde nach folgender Gleichung berechnet:

M* +CO} & MCO,,, 16.1/
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Daraus folgt die Komplexbildung mit dem stochiometrischen Koeffizienten b des Erdalkali-
metalls in dem resultierenden Komplex nach der Gleichung:

bM* +U0,(CO,)5q,, <> M, U0, (CO,){2"" 16.2/
Die Massenbilanz zwischen Gleichung (6.4) und (6.5) muss erfiillt sein:

[U0,(CO, );(_zaq) 1+ [Monz (CO, )g‘:;qz)b)-] =[Uga ] (6.4)

M7 1+ b’ [M,UO,(CO, )g‘:;;)b)-] =My ] (6.5)

(aq

Ein linearer Zusammenhang konnte durch die Kombination zwischen dem umgestellten Mas-
senwirkungsgesetz (Gleichung 6.2) und der Massenbilanz (6.4 und 6.5) abgeleitet werden.

[M,UO,(CO,)%.2V]

3(aq)

0g b=
[U o]~ [M,U0,(CO, )5,

=logR =b log[M**]+1logP (6.6)

Die Daten log R werden als Funktion von log [M**] gezeichnet und durch die lineare Glei-
chung angepasst. Die lineare Regressionsanalyse fiir die Komplexierung von Uran(VI) mit
Carbonat und Erdalkalimetall sind in den Abbildungen 6.15, 6.16 und 6.17 dargestellt.
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logR
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Abb. 6.15: Validierung der postulierten Komplexbildungskonstante im System
Mg** - U0 - 02"
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Abb. 6.16: Validierung der postulierten Komplexbildungskonstante im System
Sr** — U032 —COZ-
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Abb. 6.17: Validierung der postulierten Komplexbildungskonstante im System
Ba® —UO —CO¥
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Fiir die untersuchten Systeme ergibt sich als Ergebnis der linearen Regression die Gera-

dengleichung:
y =L17x+(0,09) fiir System Mg** -~UOQ2* -CO}~  (6.7)
y =112x +(2,50) fiir System Sr** —-UQZ* —COZ" (6.8)
y =1,01x +(2,61) fiir System Ba’* —UO2* —COZ" 6.9)

Durch den Anstieg der Anpassung wird die Menge der Erdalkalimetallatome bestimmt, die
mit dem Uranyltricarbonat reagieren. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 6.8 zu-
sammengestellt.

Tab. 6.8: Stabilitidtskonstanten fiir b = 1,0 und Ergebnisse der Anpassung der Bildung von
MgUO,(CO0,)2", SfUO,(CO,); und BaUO,(CO,)2~ Komplexen bei I=0,1 mol/l NaClO4

373 »

Serie LogB (I=0,1)* Anstieg
Mg-Serie 0,09 £ 0,05 1,17 £0,07
Sr-Serie 2,50 +0,22 1,12+0,16
Ba-Serie 2,61 0,26 1,01 £0,18

* Fehler fiir 95 % Konfidenzbereich (20)

Der Anstieg der Linearanpassung ist keine ganze Zahl. Er unterscheidet sich von der Kom-
plexbildungskonstante der Reaktion. Fiir den Anstieg ergibt sich der Wert 1,0.
Mit dem Wert von b = 1,0 fiir die Ermittlung der Bildungskonstante berechneten wir die Sta-
bilititskonstante bei I = 0,1 mol/l mit log B = 0,09 £ 0,05 fiir Magnesiumuranylcarbonat log 3
=2,50 £ 0,22 fiir Strontiumuranylcarbonat und log = 2,61 * 0,26 fiir Bariumuranylcarbo-
nat. Fiir die Extrapolation der Bildungskonstanten bei unendlicher Verdiinnung I = 0 mol/l
wurde die Davies-Gleichung (siehe Kap. 2, Abschnitt 2.2.1) genutzt.
Durch Einsetzen der Gleichung:

logB® = logB + 1,79 (6.10)
erhilt man die Bildungskonstanten bei unendlicher Verdiinnung I=0 mol/l (Tab. 6.9).

Tab. 6.9: Bildungskonstanten der MgUO,(CO,):”, SrUO0,(CO,)> " und BaUO,(CO,):"
Komplexe bei I = 0 mol/l und 25 °C

Komplex logB® @1=0)
MgUO0, (CO,);" 1,88 0,05
S1UO, (CO,)¥ 4,29 +0,22
BaUO,(CO,)>” 4,40 £0,26

Nach Verwendung der NEA-Datenbank [25] von log B}, = 21,6 % 0,05 der Reaktion:

U03" +3C0;™ < U0,(CO,)i0, 16.3/
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wurden in allen Féllen die Stabilititskonstanten bei unendlicher Verdiinnung der jeweiligen
Reaktion ermittelt (Tab. 6.10).

Mg* +UO05" +3C0;" < MgUO,(C0,)*" logB?,, = 23,48 £0,07 16.4/
Sr** + U0Z" +3C02" « SrUO,(CO,)>" logB?, = 25,89 0,22 16.5/
Ba’ +UO;" +3C0}” & BalU0,(CO,)>" logB?,, = 26,00 0,26 /6.6/

Tab. 6.10: Komplexbildungskonstanten der MgUO,(CO,)?", SrUO,(CO,)>™ und

373 »

BaUO,(CO,);” -Komplexe bei I =0 mol/l im Vergleich mit dem CaUO,(CO,); -Komplex

Komplex logp’ (1=0)
MgUO0,(C0,)Z logP),; = 23,48 £0,07
Calo0,(CO0,)> * logB’, = 25,40£0,25

SrU0, (CO,)2>" logP?, = 25,89 +£0,22
BaUO0, (CO,)¥ logB’; = 26,00+ 0,26
* nach [15]

Die mittels der zeitaufgeldsten laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) bestimm-
ten Konstanten zeigen, dass die Komplexbildungswahrscheinlichkeit von Uranyltricarbonat
mit Erdalkalimetall Mg®*, Ca?*, St**, Ba®" in wiissrigen Systemen fiir 1:1 Komplexe in der
gleicher GroBenordnung liegen. Die Werte zeigen, dass es sich um sehr stabile Komplexe
handelt, die Stabilitit nimmt von Magnesium zum Barium zu.

Der 2:1 Komplex der Magnesium-, Strontium- und Bariumuranylcarbonat bildet sich bei der
Erhohung der Konzentration des Erdalkalimetalls (Mg, Sr, Ba) > 8,0:10” mol/1 in einem klei-
nen Bereich. Dieser Existenzbereich ist sehr schmal im Gegensatz zum Calciumuranylcarbo-
nat (Ca < 107 mol/l), so dass die entstechenden 2:1 Komplexe sofort ausfallen.

6.3.2 Modellrechnungen im System M** — UO2" —CO¥"

Die in dieser Arbeit bestimmten Komplexbildungskonstanten der Erdalkaliuranylcarbonato-
spezies bestétigen, dass in den natiirlichen Systemen die Komplexierung des U(VI) mit Car-
bonat und die Wechselwirkung mit den Erdalkalimetallen stark ist. Zur Einschatzung dieser
Tatsache wurde die U(VI)-Speziesverteilung im System M*" —UO2* —CO}" mit dem Pro-
gramm EQ3/6 [20] und den erhaltenen Gleichgewichtskonzentrationen des Calciumuranyl-
carbonats als Beispiel berechnet (Abb. 6.18).
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Abb. 6.18: Uran(VI)-Speziesverteilung im System Ca**-UO?"-CO?" im pH-Bereich 2,0 -
10,0 bei einer Uranylkonzentration von 1,39'102 mol/l, einer Calciumkonzentration von
2,75'10% mol/l und einer Carbonatkonzentration von 4,17:10% mol/l (I = 0,1 mol/l NaClOj)

Die Abbildung 6.18 zeigt, dass unter ,steady state“-Konzentrationen das Ca,UO,(CO,);-
Spezies im pH-Bereich 7,0 - 10 mit iiber 95 % dominiert. Das Ca,UO, (CO,)?" -Spezies ist
unter diesen Bedingungen zu vernachléssigen, weil es <0,5 % ist.

Fiir die 2:1-Komplexe des Magnesium-, Strontium- und Bariumuranylcarbonats war die

Komplexbildungskonstante aufgrund des geringen Existenzbereiches nicht bestimmbar und
damit keine Speziation berechenbar.

6.3.3 Charakterisierung der wissrigen Phase im Gleichgewicht mittels TRLFS und
EXAFS

Die Speziationsberechnung zeigt, dass im ,,steady state* das M,UO,(CO,),-Spezies beim
Calciumuranylcarbonat dominant ist. Um dies experimentell zu bestitigen, wurden die

»steady state“-Losungen aller Magnesium-, Calcium-, Strontium und Barium-Systeme mittels
TRLFS und EXAFS untersucht.

6.3.3.1 Charakterisierung der wissrigen Phase im Gleichgewicht mittels TRLFS

Da die Uran- und Magnesiumgleichgewichtkonzentrationen in der Losung hoch sind (10"
mol/l), wurde mittels TRLFS kein typisches Fluoreszenzsignal aufgenommen. Die relative
Fluoreszenzintensitit des Uranylhydroxidspezies ist wesentlich hoher als die der anderen in
der Losung befindlichen Spezies (z.B. Uranylcarbonatospezies und Magnesiumuranylcarbo-
natspezies) (Abb. 6.19).

117



2,5x10°
2,0x10° - a2 H
H
b
£ 1510 F g 3
Z H
3 [ ]
= »
§ 1,0x10° i
2 ]
e i
= 50x10' |
= j \
0,0 |-
b 1 t i FENURUUIIORUN B L — " I R S—
400 450 500 550 600 650
Emissionswellenliinge (nm)

Abb. 6.19: TRLFS-Spektrum der Magnesiumuranylcarbonatlésung im Gleichgewichtszu-
stand (0,23 mol/l UOZ*; 0,46 mol/l Mg*"; 0,67 mol/l HCO;/ CO;’; pH =8.,0)

Im Falle der Calciumuranylcarbonatlésung wurde ein sehr deutliches TRLFS-Spektrum auf-
gezeichnet. Dieses Spektrum ist charakteristisch fiir das Ca,UO,(CO,),-Spezies [15], wel-

ches die Emissionsbanden 464,6 nm, 483,6 nm, 504,0 nm, 525,8 nm, 550,6 nm und 573,6 nm
mit der Lebensdauer von 43 + 12 ns besitzt (Abb. 5.20).
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Abb. 6.20: TRLFS-Spektrum der Calciumuranylcarbonatlosung im Gleichgewichtszustand
(1,39'10 mol/l UO?*;2,75:107 mol/l Ca* ; 4,1710” mol/l HCO; /COY ; pH = 8,0)
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Die Strontiumuranylcarbonatldsung zeigt ein verrauschtes TRLFS-Spektrum mit erkennbaren
Peaks bei 468,9 nm, 486,4 nm, 504,9 nm, 525,1 nm, 446,5 nm und 555,8 nm (Abb. 6.21).
Dieses gemessene Spezies hat eine Lebensdauer von 27 £ 1 ns.
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Abb. 6.21: TRLFS-Spektrum der Strontiumuranylcarbonatlosung im Gleichgewichtszustand
(6,65'10” mol/l UOZ*; 1,34'107 mol/l Sr**; 1,99'10% mol/l HCO; /COZ; pH = 8,0)

Im Falle des Bariumuranylcarbonatsystems wurde aufgrund der niedrigen ,steady state“-
Konzentrationen (1,32'10* mol/l UO% ; 2,65:10°* mol/l Ba®*; 3,96:10"* mol/l HCO; /COY;
pH = 8,0) und relativ niedriger Quantenausbeute kein Fluoreszenzsignal gesehen.

Beim Vergleich der Gleichgewichtskonzentration aller Systeme der Erdalkaliuranylcarbonate
mit den Konzentrationen von der Herstellung dieser Verbindungen stellt man fest, dass die
,steady state“-Konzentrationen des Urans und des Erdalkalimetalls sowie auch des Carbonats
circa eine GroBenordnung niedriger sind als die Herstellungskonzentration. Damit wird der
Nachweis der 2:1-Komplexe des Magnesiums, Strontiums und Bariums sehr schwierig. Im
Falle des Calciumuranylcarbonats sind die Konzentrationen ausreichend, um den 2:1-
Komplex zu bilden, weil sein Exstenzbereich im Vergleich zu anderen Homologen breiter ist
und sich Calciumuranylcarbonat als Feststoff aus der Losung ausscheiden kann. Dies konnte
experimentell bestatigt werden.

Die Ergebnisse der TRLFS-Untersuchungen der wissrigen Phase im Gleichgewicht von den
Erdalkaliuranylcarbonaten bei pH 8,0 zeigen, dass diese Phase im Falle von Calciumuranyl-
carbonat die entsprechenden Spezies enthilt. Die Charakterisierung der Magnesium-, Stron-
tium- und Bariumuranylcarbonatlosung erfolgte aus bereits angefiihrten Griinden mittels
EXAFS.
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6.3.3.2 Charakterisierung der wissrigen Phase im Gleichgewicht mittels EXAFS

Mit Hilfe von EXAFS wurden die Gleichgewichtslésungen bei pH 8,0 analysiert. In der Ab-
bildung 6.22 sind die k’-gewichteten Uran Ly-Kanten EXAFS-Oszillationen der gemessenen

fliissigen Proben der Erdalkaliuranylcarbonate bei pH 8,0 mit den dazu gehdrigen fourier-
transformierten Spektren dargestellt.

xRk

k(A" R+A (A)

Abb. 6.22: Gegeniiberstellung von Experiment und Fit der EXAFS-Spektren der Uran Lyy-
Kante (Links) und Fouriertransformation (rechts): (A) Uranylcarbonatlésung (1,00'10° mol/l
U0Z%;2,0010% mol/l HCO; /COY ; pH = 8,0 = 98,20 % UO,(CO,)?" ; (B) Magnesium-
uranylcarbonatlésung (0,23 mol/l UOZ'; 0,56 mol/l Mg?* ; 0,69 mol/l HCO; /COY ; pH=
8,0); (C) Calciumuranylcarbonatlosung (13,90'107 mol/l UOZ*; 27,47:10° mol/l Ca*;
41,7010 mol/t HCO;/ COZ; pH = 8,0); (D) Strontiumuranylcarbonatlésung (6,6510°
mol/l UO3Z*; 13,3510 mol/l Sr**; 19,9510 mol/l HCO; /COY; pH = 8,0); (E) Barium-
uranylcarbonatldsung (1,32'10* mol/t Uo3*; 2,65107* mol/l Ba®"; 3,9610"* mol/l

HCOj; /COY ; pH = 8,0) (Zur besseren Darstellung wurden die EXAFS-Spektren um 10,0
)((K)K3 und die fouriertransformierten Spektren um 0,58 FT verschoben)

In der Abbildung 6.22 zeigen alle Losungen dhnliche EXAFS-Oszillationen bis zu k = 12 A.
Das Rauschen in den EXAFS-Spektren der Uranylcarbonat- und Bariumuranylcarbonatlésung
ist wegen der niedrigeren Urankonzentration in den Losungen stirker als bei den anderen
Proben. Die Ahnlichkeiten werden durch die entsprechenden fouriertransformierten Spektren
(Abb. 6.22) reflektiert. Dies kdnnte auf die vergleichbare Nachbaratomumgebung des Urans

zuriickzufiihren sein. Die Anpassungsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 6.11 zusam-
mengefasst:
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Tab. 6.11: Zusammenfassung der Schalen-Fitparameter der fouriertransfomierten Uran Ly
Kante fiir gemessene Erdalkaliuranyllésungen

Probe *| 2XU-0x) | 6x(U-Osy) 3x(U-C) 3x(U-Ogs) | 2x(U-M)
T IRA) FAHRA) 2 AY|RA) *R)|RA) ¢ A)|RA) ¢* A)

A 1,80 0,001 | 2,44 0,005 | 2,89 0,002 | 4,20 0,004 - -

1,80 0,002 | 2,44 0,007 | 2,91 0,003 | 4,19 0,005 - -

1,81 0,001 [ 2,44 0,005 | 290 0,0004 | 4,22 0,002 | 3,94 0,008

1,81 0,002 | 2,43 0,006 | 2,90 0,001 | 4,19 0,003 - -

1,80 0,002 | 2,42 0,006 | 2,88 0,001 4,19 0,005 - -
* AE,=-9,60 (A), -8,16 (B), 9,36 (C), 1,91 (D) und -2,60 (E)

=|T|O|®w

Das EXAFS-Spektrum der Uranylcarbonatlésung, die kein Erdalkalimetall enthalt, wurde mit
dem gleichen Strukturmodell wie die anderen Erdalkaliuranylcarbonatproben ohne die U-M>",
Schale gefittet. Die erhaltenen Abstinde und o*-Werte stimmten gut mit denen der Erdalkali-
uranylcarbonate tiberein (Tab. 6.11). Das heiit, die Uranylcarbonatgruppe ist der Hauptkern
dieser Komplexe und existiert in Form vonUQO,(CO,); -Ionen. Wie im Fall der anderen

Losungen, wurde die Prisenz der UO2(CO;);-Gruppe sehr deutlich beobachtet. Die genaue
Bestimmung der Erdalkalimetallatome in den Komplexen wurde behindert, da sich die Erd-
alkalimetallionen in der Losung sehr weit entfernt vom UO,(CO,);” befinden. Die EXAFS-

Spekiren der Uranylcarbonatlosung und der Erdalkaliuranylcarbonatlosung weisen keine
bedeutenden Unterschiede auf.

Als Schlussfolgerung kann gesagt werden, dass experimentell mittels EXAFS im ,,steady
state* aller Systeme die UO,(CO,); -Gruppe das Hauptspezies ist. Nur im Falle des Calciu-

muranylcarbonats existiert das Spezies Ca,UO2(COs); mit groBer Wahrscheinlichkeit, wie die
Speziationsberechnung beweist. Parallel wurden die Riickstinde der Loslichkeits-
untersuchungen mit Hilfe der EXAFS untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass Riickstdnde
von den eingesetzten Ausgangstoffen der Erdalkaliuranylcarbonate noch vorliegen. Daraus
kann geschlossen werden, dass sowohl in der Losung, als auch im Bodenkérper die selben
Erdalkali-uranylcarbonatspezies insbesondere beim Calciumuranylcarbonat vorhanden sind.

6.3.4 Charakterisierung der Festphasen im Gleichgewicht
6.3.4.1 Charakterisierung der Festphasen mittels XRD

Thermodynamisch definierte Loslichkeitsexperimente erfordern die eindeutige Identifizierung
der im Gleichgewichtszustand vorliegenden Festphase. Mit Hilfe der verwendeten Analysen-
methode (XRD) sollte iiber den Vergleich der Ausgangsverbindung mit der Festphase nach
den Loslichkeitsversuchen eine Charakterisierung der 16slichkeitskontrollierenden Verbin-
dung erfolgen. Zur Untersuchung einer moglichen Phasenénderung wihrend der Loslichkeits-
versuche wurden innerhalb und nach Abschluss der Experimente Réntgenbeugungsdiagram-
me der 16slichkeitsbestimmenden Festphase aufgenommen.
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In den ndchsten Abbildungen (Abb. 6.23 - 6.26) sind die erhaltenen Rontgenbeugungs-
diagramme der Erdalkaliuranylcarbonate bei unterschiedlichen pH-Werten (7,0, 8,0, 8,3, 9,0)
im Vergleich mit den Ausgangsverbindungen dargestellt.
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Abb. 6.23: Gegeniiberstellung der Rontgenbeugungsdiagramme des Mg,[UO»(COs)3]-18H,0,
(A) vor und nach dem Léslichkeitsversuch in 0,1 mol/l NaClO4-Lésung bei 25°C an Luft bei
verschiedenen pH-Werten (pH = 7,0 (B), pH = 8,0 (C), pH = 8,3 (D), pH = 9,0 (E))
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Abb. 6.24: Gegeniiberstellung der Rontgenbeugungsdiagramme des Ca[UO2(CO;);]-10H,0,
(A) vor und nach dem Laslichkeitsversuch in 0,1 mol/l NaClO4-Losung bei 25°C an Luft bei
verschiedenen pH-Werten (pH = 7,0 (B), pH = 8,0 (C), pH = 8,3 (D), pH = 9,0 (E))
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Abb. 6.25: Gegeniiberstellung der Rontgenbeugungsdiagramme des Sro[UO,(CO3)3]-8H,0,
(A) vor und nach dem Léslichkeitsversuch in 0,1 mol/l NaClO4-Losung bei 25°C an Luft bei
verschiedenen pH-Werten (pH = 7,0 (B), pH = 8,0 (C), pH = 8,3 (D), pH = 9,0 (E))
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Abb. 6.26: Gegeniiberstellung der Rontgenbeugungsdiagramme des Ba,[UO,(C03)3]-6H,0,
(A) vor und nach dem Loslichkeitsversuch in 0,1 mol/l NaClOs-Lésung bei 25°C an Luft bei
verschiedenen pH-Werten (pH = 7,0 (B), pH = 8,0 (C), pH = 8,3 (D), pH = 9,0 (E))
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Die Riickstéinde der Loslichkeitsuntersuchungen aller Erdalkaliuranylcarbonate wurden nach
dem Beenden der Versuche dreimal mit MilliQ-Wasser gewaschen und an der Luft getrock-
net. Die Daten der untersuchten Festproben wurden unter vergleichbaren Bedingungen mit
denen der Ausgangsverbindungen verglichen um zusitzliche Reflexe, die von anderen Fest-
phasen stammen kénnen, zu detektieren. Die erhaltenen Diagramme der Riickstinde von den
Erdalkaliuranylcarbonaten zeigen, dass bei allen Verbindungen in Abhingigkeit vom pH-
Wert unterschiedliche Intensitéten aber keine zusétzlichen Reflexe nachweisbar sind. Die Er-
dalkaliuranylcarbonate blieben bei allen pH-Werten erhalten. Bei allen Proben wurde festge-
stellt, dass bei pH 8,0 eine sehr gute Kristallinitét erhalten wurde.

Die Bildung von Uranylhydroxidphasen, Uranoxiden (z.B. Schoepit UO5-2H,0), Erdalkali-
carbonaten (Magnesit, Calcit, Strontianit und Witherit), Erdalkaliuranaten sowie auch Natr-
iumdiuranat (Na,U,O5) ist in diesen Systemen denkbar. Die durchgefiihrten Messungen zei-
gen aber, dass iiber den gesamten pH-Bereich keine Anderung der Festphase auftrat. Die syn-
thetisierten Erdalkaliuranylcarbonate sind demzufolge unter diesen Bedingungen von pH 7,0
bis 9,0 die 16slichkeitskontrollierenden Festphasen. Auch wenn mit der Réntgenbeugung kei-
ne weiteren Festphasen nachgewiesen wurden, bedeutet dies nicht, dass es keine Phasenéinde-
rungen gab. Da die Information aus den XRD-Messungen aus Probentiefen von mehreren 10
pm stammen, kénnen geringe Anderungen z.B. an der Feststoffoberfliche demzufolge nicht

nachgewiesen werden, auch werden amorphe Phasen mit der Rontgenbeugung nicht erkannt
[147].

6.3.4.2 Charakterisierung der Festphasen mittels REM

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie sollte ermittelt werden, ob der Auflésungsprozess
der Erdalkaliuranylcarbonate mit Verédnderungen im Aussehen der Kristallite bzw. mit Ande-
rungen in der KristallitgroBe verbunden ist. Die Ergebnisse zeigen, dass durch den Kontakt
mit 0,1 mol/l NaClO,4 im pH-Bereich 7,0 bis 9,0 iiber lingere Zeitriume (bis 190 Tage) keine
signifikanten Anderungen im Kristallitaussehen bzw. in der KristallitgroBe detektiert werden
konnten (siehe Kap. 5.5).

Mit Hilfe der Rontgenbeugung konnten weder wihrend noch nach den Léslichkeitsuntersu-
chungen Anderungen der Festphasen registriert werden. Die REM-Aufnahmen zeigten keine
signifikanten Anderungen der Erdalkaliuranylcarbonate vor und nach den Loslichkeitsversu-
chen. ICP-MS und AAS-Untersuchungen der Riickstéinde zeigen, dass die Zusammensetzung
der Ausgangssubstanzen erhalten geblieben ist. Bei den Loslichkeitsuntersuchungen wurden
die Festphasen wihrend der Aufldsungsprozesse und die Riickstéinde nach der Beendigung
der Versuche mittels TRLFS untersucht. Die erhaltenen Fluoreszenzdaten der Feststoffe sind
mit den vor dem Experiment gewonnenen TRLFS-Resultaten der jeweiligen Verbindungen
identisch. Parallel wurden die Riickstinde der Loslichkeitsuntersuchungen mit Hilfe der
EXAFS untersucht. Die Ergebnisse zeigten ebenfalls, dass die Riickstinde und die eingesetz-
ten Ausgangstoffe der Erdalkaliuranylcarbonate identisch sind.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Erdalkaliuranylcarbonate sehr stabil sind und

iiber den gesamten untersuchten pH-Bereich 7,0 bis 9,0 unter Luft die 18slichkeitskontrollie-
rende Phase darstelien.
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6.4 Bestimmung der Lislichkeitsprodukte der Erdalkaliuranylcarbonate

Die Bestimmung der Loslichkeit eines Feststoffs in wissriger Losung, die einen kom-
plexierenden Liganden enthilt, ist eine der &ltesten Methoden in der Chemie zur Charakte-
risierung des Gleichgewichtszustandes in der Losungsphase [148]. In dieser Arbeit wurden
die Loslichkeitsexperimente in einem homogenen wissrigen System konstanter Ionenstéirke
mit einem inerten Hintergrundelektrolyt von 0,1 mol/l NaClO4 bei 25 °C durchgefiihrt. Die
Auflosung der Erdalkaliuranylcarbonate Ma[UO,(COs)3]-xH,O ldsst sich unter den gegebenen
Bedingungen im pH-Bereich 7,0 - 9,0 mit folgender Reaktion [6.7] beschreiben:

M,[UO,(CO,),]-xH,0+3H* & 2M* + U0 +3HCO; +xH,0  /6.7/

Die Speziationsrechnungen zeigen, dass in diesen Systemen im pH-Bereich 7,0 - 9,0 iiber
95 % des Urans(VI) in Form des 2:1 oder 1:1-Komplexes des Erdalkaliuranylcarbonatspezies
vorliegt. Die Gleichgewichtskonzentrationen der Erdalkalien und des Urans sind.in den Ta-
bellen 6.1 - 6.4 dargestellt. Der Carbonatgehalt in den Losungen im Gleichgewicht wurde
mittels totaler organischer Kohlenstoffbestimmung (TOC) bestimmt.

Wie bereits im Abschnitt 6.2 gezeigt, stimmt im Falle des Calciumuranylcarbonatsystems der
Carbonatgehalt in den Losungen (Tab. 6.5) im ,, steady state” gut mit dem des dquimolaren
Auflésungswertes iiberein. Die Werte aus der dquimolaren Auflésung stimmen auch fiir die
pH 8,0, 8,3 und 9,0 gut mit den Werten im Gleichgewicht mit der Luft {iberein. Fiir den pH
7,0 ist der berechnete Carbonatgehalt im Gleichgewicht mit der Luft kleiner als der Wert aus
der dquimolaren Auflésung, so dass dieser Wert in der Berechnung des log K. nicht beriick-
sichtigt wurde. Fiir die Strontiumuranylcarbonatlésungen, welche die gleiche GréB8enordnung
der Uran- und Strontiumkonzentration (107 mol/l) haben, wurde in der Speziationsberechn-
ung die vergleichbare Carbonatkonzentration aus der dquimolaren Auflésung und im Gleich-
gewicht mit der Luft eingesetzt, da experimentelle Werte nicht vorhanden waren (Tab. 6.12).

Tab. 6.12: Carbonatgehalt in den Strontiumuranylcarbonatlésungen im Gleichgewicht

H [COZ™] (mol/T)

P aus dquimolarer Auflosung | im Gleichgewicht mit Luft
7,0 1,73'10° 1,81'10°

8,0 2,00107 7,39'10°

8,3 2,07:107 2,28'107

9,0 2,17'107 3,101107

Im Falle der Magnesiumuranylcarbonatlésungen wurde aufgrund der hohen Konzentrationen
von Uran und Magnesium (10™! mol/l) die Carbonatkonzentration aus Aquimolarer Auflosung
nur fiir den pH 7,0 und 8,0 eingesetzt. Bei pH 8,3 und pH 9,0 war es nicht mdéglich eine
Speziationsberechnung durchzufiihren, da die Ionenstirke viel zu hoch war und damit die
Davies-Gleichung zur Berechnung der Aktivitéitskoeffizienten nicht mehr giiltig ist.

In den Lésungen von Bariumuranylcarbonat, welche geringe Konzentrationen von Uran und
Barium (10™ mol/l) enthielten, wurde eine sehr geringe Carbonatkonzentration aus der qui-
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molaren Auflosung berechnet. Daher wurde in der Speziationsberechnung die Carbonatkon-
zentration aus dem Gleichgewicht zwischen der Losungen und der Luft eingesetzt (Tab.
6.13), die um ein Vielfaches hoher ist.

Tab. 6.13: Carbonatgehalt in den Bariumuranylcarbonatlosungen im Gleichgewicht

- [COZ2-1 (mol/1)
P aus dquimolarer Auflisung | im Gleichgewicht mit Luft
7,0 3,0310* 1,1910™
8,0 3,9610* 8,54'10™
8.3 42910 1,7810°
9,0 5,8810™ 8,1910°

Das Loslichkeitsprodukt der Erdalkaliuranylcarbonate berechnet sich nach der Reaktions-
gleichung /6.7/ wie folgt:

_[U03']1-M*T* -[HCO; I*

K, 3
[H']

(6.11)

Mit dem Programm EQ3/6 wurden die Spezies unter der Verwendung von analytischen To-
talkonzentrationen im Gleichgewicht, unsere Komplexbildungskonstanten der Mg-, Sr-, Ba-
Uranylcarbonat und die Literatur bekannten Komplexbildungskonstanten des Ca-
Uranylcarbonat berechnet.

Zur Berechnung des Loslichkeitsproduktes Ky, wurde mit dem Programm EQ3/6 [20] die Spe-
ziation der entsprechenden Losungen der Systeme berechnet.

In den Rechnungen wurden die analytischen Totalkonzentrationen (,.steady state“-Konzen-
tration) der entsprechenden Auflésungsversuche zugrunde gelegt. In die Losungspeziation
wurden insbesondere die Komplexspezies MgUO,(CO,);, CaU0,(CO,)*

373 »

CaU02(COs)s, SrUO,(CO,)> und BaUO,(CO,); mit einbezogen. Dabei wurden fiir die

Magnesium-, Strontium- und Bariumuranylcarbonatspezies die durch die TRLFS bestimmten
Komplexbildungskonstanten der 1:1-Komplexe (siche Tab. 6.10) und die schon bekannten
Komplexbildungskonstanten der 1:1- und 1:2-Komplexe des Calciumuranylcarbonatspezies
[15] eingesetzt. Die Rechung ergab einen Sattigungsindex (SI =1ogIAP —logK, ), wobei IAP
das Ionenaktivitdtsprodukt ist und Ky der Schétzwert der Gleichgewichtskonstanten.

Die Gleichgewichtskonstante wurde dabei iterativ verbessert bis der Séttigungsindex null er-
gab wie im Gleichgewicht sein muss.

Es wurde jeweils eine unterschiedliche Mittelwertbildung log K% nach den eingesetzten Car-
bonatkonzentrationen der Systeme berechnet. In der folgenden Tabelle sind die berechneten
Loslichkeitsprodukte (log K% ) der Erdalkaliuranylcarbonate aufgefiihrt.
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Tab. 6.14: Loslichkeitsprodukte der Erdalkaliuranylcarbonate bei 25 °C und I= 0,1 mol/l

Substanz log KOL*
Mg,[U0x(COs)3]-18H,0 483+0,14
Ca[UO»(COs)5]-10H,0O - 1,50 £ 0,06
Sro[UO4(COs)3]-8H,0 0,43 +0,10
Ba,[UO,(CO;)3]-6H,0 -4.84 10,67
*Mittelwertbildung aus n Werten

|ov (|2

Die K’ - Werte zeigen, dass Magnsiumuranylcarbonat die groBte Loslichkeit besitzt wihrend
Bariumuranylcarbonat sehr schwer 15slich ist. Die K -Werte nehmen vom Magnesium- zum
Bariumuranylcarbonat ab. Der K% - Wert des Calciumuranylcarbonats fillt aus der Reihe, da
nur in diesem Fall das 2:1-Spezies (Ca,UQ2(COs);) die entscheidende Rolle spielt. Die ange-
gebenen Fehlerbereiche der Loslichkeitsprodukte berechnen sich aus den Unsicherheiten der
Konzentrationswerte fir U(VI), M** und HCO; sowie dem Fehlerbereich in der pH-

Bestimmung.

Damit ist die Loslichkeiten der Erdalkaliuranylcarbonate zum ersten Mal bestimmt wurden.
Die erhaltenen Loslichkeitsprodukte und Komplexbildungskonstanten sind ein Halspunkt fiir
Modellierung der Uranausbreitung in der Umwelt und fiir die Thermodynamikdatenbank sehr
wesentlich.



7 Uran(VI) Sorption an Phyllit und Granit

7.1  Einleitung

Im Sanierungsprozess der Hinterlassenschaften des sichsisch-thiiringischen Uranbergbaus
besteht die Notwendigkeit, die Ausbreitung von Radionukliden (z.B. Uran und Thorium) und
toxischen Schwermetallen (z.B. Blei, Cadmium und Zink) in diesen dicht besiedelten Gebie-
ten zu untersuchen. Ausgedehnte Grubensysteme unterliegen dem natiirlichen Flutungspro-
zess (Schlema/Alberoda, Ronneburg, Freital/Gittersee und Konigstein). Hierbei stehen die
Radionuklide mit dem Wasser in Wechselwirkung und unterliegen dem Transport. Die anor-
ganischen und organischen Anteile in den Wissern treten mit den Radionukliden und toxi-
schen Schwermetallen in Wechselwirkung, so dass z.B. Hydrolyseprodukte und Komplexver-
bindungen entstehen kénnen. Der gesamte Prozess besteht aus:
1. der Freisetzung der Radionuklide aus dem Gestein und Ubertritt in die wissrige Phase;
2. der Umsetzung des Radionuklids mit den Komponenten des Grundwassers
(z.B. Komplexierung, Hydrolyse und Redox-Reaktion);
3. dem Transport mit dem flieBenden Wasser im Untergrund (Grundwassetleiter) oder an
der Oberflache (Fliisse, Biche und Seen);
4. Vorgingen der Kolloidbildung, Ausféllung und Sorption.

Der Transportvorgang ist eng verbunden mit der Anbindung der Radionuklidspezies an die
Festphase (Geomaterial, z.B. Gestein, Sediment, Boden). Findet eine starke Sorption statt,
dann handelt es sich um einen langsamen Transportsvorgang, da das Radionuklid stark retar-
diert wird. Das Migrationsverhalten von Radionukliden wird durch eine Vielzahl von chemi-
schen, geologischen, hydrologischen und biochemischen Prozessen bestimmt. Die Zusam-
mensetzung des Wassers bedingt die chemische Form des Radionuklids. Die den Wasserleiter
umgebenden Gesteine und Minerale becinflussen dic Wasserzusammensetzung und bilden
Kolloide und Festphasen fiir Abscheidungs- und Sorptionsprozesse. Die hydrologischen Ver-
hiltnisse bedingen die Ausbreitungswege und die FlieBgeschwindigkeit des Wassers und da-
mit die Wanderung der radioaktiven Bestandteile. Biochemische Prozesse schlieBlich sind
mafgeblich an Anderungen der chemischen Bedingungen beteiligt, denen auch die Radionuk-
lidspezies unterliegen (z.B. Sauerstoffverbrauch, Reduktion von Metalloxiden und - hydroxi-
den, Pyritoxidation, Sulfatreduktion, Holzabbau).

Unter dem Begriff Sorption werden Adsorption, Oberflicheausféllung und Ionenaustausch
zusammengefasst. Die Adsorption stellt eine zweidimensionale Anlagerung von Spezies an
der Grenzfliche von wissriger Losung und fester Phase dar, die Oberfléchenausféllung dage-
gen das Wachstum (dreidimensional) einer neuen festen Phase auf der Oberfliche (Schicht-
bildung). Bei Ionenaustauschprozessen diffundieren die Spezies aus der wassrigen Phase in
die feste Phase hinein.

Die Sorption von Radionukliden z.B. Uran(VI) an mineralische feste Phasen lasst sich quanti-
tativ durch den Verteilungskoeffizienten (Kg-Wert), Adsorptionsisothermen und Oberfléchen-
komplexierungsmodelle beschreiben. In unserem Falle, bei der Anwendung der radiochemi-
schen Verfahrensweise, wurde die Konzentration des Radionuklids (***U) in der festen und
fliissigen Phase durch seine Impulsrate bestimmt. Dabei ergibt sich der Verteilungskoeffizient
Kg (ml/g) aus der vorgegebenen Aktivitit des Radionuklids und der nach der Sorption in der
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fliissigen Phase gemessenen Aktivitiit sowie dem im Experiment gewihlten Phasenverhiltnis,
so dass sich die folgende Gleichung ergibt:

a=
Cﬂﬁssige Phase Nﬂﬁssige Phase m Nﬂiissige Phase

K. = Cresiphase _ N pesiphase v _ (Ntotal ~ N gisssige phase ) v =[ N _1) v .1
m
Crestphase - Konzentration des Urans in der Festphase
Criissige Phase : Konzentration des Urans in der fliissigen Phase
Niotar : Zéihlrate des 24U vor der Sorption
Niiissige Phase : Zéhlrate des 24 in der fliissigen Phase nach der Sorption
V : Losungsvolumen in ml
m : Masse des Feststoffs in g

Je héher das Verteilungsverhéltnis um so groBer ist der Anteil des Radionuklids an der festen
Phase. Beziiglich der Migration bedeutet dies eine hohe Riickhaltung. Im Falle vollstindiger
Sorption geht der Transport gegen Null und es findet keine Radionuklidausbreitung statt. Im
Falle vernachléssigbarer Sorption dagegen breitet sich das Radionuklid mit der Geschwindig-
keit des Wassers aus (unretardierter Transport). Der Verteilungskoeffizient K4 gilt fiir den
Gleichgewichtszustand und wird bei eingeschrinkter Reversibilitit durch das Verteilungsver-
hiltnis R; ersetzt. Das Verteilungsverhiltnis wird herangezogen, um auf phinomenologische
Weise den Transportprozess zu beschreiben und damit eine Ausbreitungsmodellierung zu
ermiglichen [149].

Die bisherigen Untersuchungen zur Sorption von U(VD) an den typischen Gesteinen des
Westerzgebirges, Phyllit und Granit, haben gezeigt, dass der pH-Wert der entscheidende Pa-
rameter fiir die Sorption ist. Das Maximum der Sorption befindet sich generell bei pH-Werten
um den Neutralbereich (5,5 - 7,5). Aus 0,1 mol/l NaClO4-Losung findet eine nahezu quantita-
tive Adsorption mit 97 % am Phyllit und mit 95 % am Granit statt [150, 151, 152, 153]. Sorp-
tionsuntersuchungen von Uran(VI) an Ferrihydrit und Kaolinit in NaNOs/HCO; Systemen
zeigen, dass die Sorptionsmaxima mit 100 % im pH-Bereich 5,0 - 8,0 vorliegen [154, 155].

Das Ziel der Sorptionsuntersuchungen in der vorliegenden Arbeit wurde eingeschrénkt auf die
Untersuchung des Einflusses von Ca?* und COs> auf die U(VI)-Sorption an Phyllit und Gra-
nit. Dabei galt es aufzukléren, ob die Bildung des Ca;UO2(CO3)3(5q) im neutralen bis schwach
alkalischen pH-Bereich die U(VI)-Sorption beeinflusst.

Die Gesteine Phyllit und Granit sind typisch fiir das Westerzgebirge. Der untersuchte Phyllit
stammte aus dem Borbachdammtal (Abb. 7.1 A). Die mineralogische Zusammensetzung des
Phyllits wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver Rontgen-
microanalyse (EDX) bestimmt Die Ergebnisse zeigen, dass der Phyllit die angegebene Zu-
sammensetzung hat: 48 Vol. % Quarz (Si03), 25 Vol. % Chlorit (Mg, Fe); [(OH),/(Al,
S1)4010)+(Mg, Fe, Al);(OH)el), 20 Vol. % Muskovit KAl (Si3A1)O;o(OH); (Blaw/Violette Far-
be in Abb. 7.1 A), 5 Vol. % Albit (Na[AlSi30s]) und zu ca. 2 Vol. % opake Phasen, wie
Magnetit (Fe;O,), Himatit (Fe;Q3) oder Rutil (Ti0,) [151].
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Der untersuchte Granit stammte aus dem Eibenstocker Granitmassiv (Abb. 7.1 B). Die mine-
ralogischen Hauptbestandteile des Eibenstocker Granits sind Quarz (SiO;) zu 45 Vol. % und
der Orthoklas (K, Na)[AlSi;Os]) mit 35 Vol. %. Dieser K-Feldspat gibt dem Gestein die typi-
sche rosa Farbe (siche Abb. 7.1 B). Weitere mineralogische Bestandteile sind Biotit (Ko(Mg,
Fe?Mou[Fe®", Al, Ti)[Sis.sAk.3020(0H, F)s]) mit 7,5 Vol. %, Albit mit 7,5 Vol. % und
Muskovit mit 4 Vol. % sowie 1 Vol. % opake Anteile [152].

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliche von Phyllit und Granit erfolgte mittels der BET-
Methode. Die Proben wurden zuvor einheitlich auf eine Korngrée von 63 - 200 pm zerklei-
nert. Die spezifische Oberfliche der Gesteine ist sehr unterschiedlich und reicht fiir diese
Korngrd8e von 0,5 + 0,04 m?/g fiir den Granit bis zu 4,0 + 0,4 m%/g fiir den Phyllit [151, 152].

Abb. 7.1: Diinnschliffaufnahme von Phyllit und Granit

A: Diinnschliftautnahme des Borbachdammitaler PhyHits mit Ver-
wendung von Polarisationsfiltern bei 100-facher Vergrofierung

b

B: Ditnoschliffautnahme dos Eibenstocker Granits mit Verwendung
von Polarisationsfiliern bei 63-tacher V ergrifierung
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7.2  Uran(VI) Sorption am Phyllit in Abhingigkeit von Calcium und Carbonat der
wiissrigen Phase

Um ein Bild vom tatsdchlichen Uransorptionsphdnomen unter umweltrelevanten Bedingun-
gen zu erhalten, wurde das Flutungswasser der Grube Schlema/Alberoda in die Untersuchun-
gen einbezogen. Die Flutung der Grubensysteme erfolgt durch Eindringen von Grund- und
Oberflachenwissern. Hauptséchlich bedingt es durch die Loslichkeit der Carbonatminerale
(Calcit, Dolomit). Die Oxidation sulfidischer Bestanteile mit Na**, Ca®*, Mg**, CO> und

SO?Z reichert das Flutungswasser stark an (Tab. 7.1). Beim Stehen scheidet sich Calciumcar-

bonat aus dem Wasser aus, so dass von einem stark mineralisierten, calcitgeséttigten Wasser
mit pH 7,5 - 8,0 gesprochen werden kann.

Tab. 7.1: Kationen- und Anionengehalte des Flutungswassers der Grube Schlema/Alberoda

[73]

Cco?*/
Element . 2- - 3 7 3
(opm) " Na?| K [Ca?| Mg | Si |Fe?|As?| Ba | U |SOF Y| arr? HCO;
Flutungs-
wasser ¥ | 528 | 38,6 | 309 | 299 | 10,9 | 7,88 | 3,33 0,05 | 5,73 | 1880 100 1160

pH 730 - 795

* 1): ICP/MS; 2): AAS; 3): Ionenchromatographie; 4): Grube Schlema/Alberoda: Blindschacht 296", Wasser-
stand- 242 m NN, 151 m unter Wasseroberfliche, Probenahme 15.05.97

Die Sorption erfolgte aus Losungen, die 1,010 molar an UO,(Cl0y), waren. Lediglich bei
der Sorption aus dem Grubenflutungswasser lag die U(VI)-Konzentration bei 0,95 10 mol/l,
was dem natiirlichen U-Gehalt im Flutungswasser entspricht [31, 73]. In Anbetracht eines
Phasenverhéltnisses von 40 ml Losung zu 0,5 g Gestein in den Batchexperimenten haben wir
im Falle von 1,010 mol/l ein U(VI)-Festphasenverhiltnis von 0,95107 mg U/g Gestein. Im
Falle der 10fach hoheren Konzentration ist das Verhiltnis 1,90°10 mg U/g Gestein. Betrach-
tet man die U(VI)-Adsorptionsisotherme [157] (Abb. 7.2), so wurde herausgefunden, dass wir
uns in beiden Fillen mit den gewihlten U(VI)-Ausgangskonzentrationen mitten im linearen
Teil der Kurve befinden. Das bedeutet, dass die bestimmten Verteilungsverhéltnisse unabhén-
gig von der Konzentration sind. Es wire selbst eine weitere ErhShung der U(VI)-
Konzentration um eine GréBenordnung méglich, ohne das der lineare Bereich der Sorptionsi-
sotherme iiberschritten wiirde.
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Abb. 7.2: Adsorptionsisothermen des Urans am Phyllit bei U(VI)-Ausgangskonzentrationen
im Bereich von 1,0:107 - 5,010 mol/1 (0,1 mol/l NaClO, , pH 6,5)

Fiir die Sorptionsuntersuchungen wurden zum besseren Vergleich die Versuchsbedingungen
von Zorn iibernommen [151]. Das Flutungswasser der Grube Schlema/Alberoda wurde mit
dem Phyllit und Granit bei pH 8,2 ins Gleichgewicht gebracht und nach U(VI)-Zusatz die
Verteilungsverhéltnisse aus der Verminderung des Urangehalts bestimmt. Die dazugehdrigen
experimentellen Einzelheiten sind im Kapital 8 (Abschnitt 8.2.7) aufgefiihat.

Tab. 7.2: U(VI)-Sorption an Phyllit und Granit aus dem Flutungswasser der Grube
Schlema/Alberoda (U(VI)] = 0,9510° mol/l)

Mineral Phyllit Granit
pH 8,21 £ 0,04 8,22 £ 0,08

R (ml/g) " 0,02+ 0,27 0,97 0,55

* Mittelwert aus 8 Messungen

Die Ergebnisse zeigen, dass am Phyllit keine U(VI)-Sorption aus dem Flutungswasser statt-
findet, am Granit dagegen eine geringe U(VI)-Anbindung gefunden wird.

Uber die U(VI)-Sorption am Phyllit und Granit ist aber bekannt, dass im pH-Bereich 5,5 - 7,5
aus 0,1 mol/l NaClOs-Losung mehr als 95 % des Urans sorbiert wird [151, 152]. Damit ergibt
sich die Aufgabe, die Ursache fiir die drastische Abnahme der U(VI)-Sorption beim Ubergang
von der verdiinnten NaClO4-Losung zum calcitgesattigten Grubenwasser herauszufinden.
Dabei wurde der Einfluss des Calciums und des Carbonats untersucht, d.h. die U(VI)-
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Sorption wurde beispiethaft am Phyllit in Abhéngigkeit von der Konzentration des Calciums
und Carbonats bei pH 7,6 untersucht.

Die Ergebnisse der U(VI)-Sorption am Phyllit in Abhéngigkeit von der Calciumkonzentration
zeigen eine geringe Sorptionsabnahme von ca. 4 % im Bereich 1,010 - 5,010 mol/l. Die
Sorption nimmt auf 30 % ab, wenn die Calciumkonzentration weitergehend auf 5,010 mol/l
erhoht wird (Tab. 7.3).

Tab. 7.3: U(VD)-Sorption am Phyllit in Abhéingigkeit von der Calciumkonzentration
([U(VD] = 1,010 mol/l, pH 7,6)

Calcium (mol/l) | U(VI)-Sorption (%) | R, (ml/g) *
<10* >98 > 5266
1,110 98,2 4375 + 1740
1,110 96,5 2211+334
5,010° 94,3 1327 + 124
1,110 88,0 588 + 29
5,010 55,3 99,2 +2,0
5,010 29,7 339408

* Mittelwert aus 8 Messungen

Im Falle der Abhéngigkeit von der Carbonatkonzentration wurde unter den angegebenen Be-
dingungen ([U(VID)] = 1,010 mol/l, pH 7,6) erstaunlicherweise iiber zwei GroBenordnungen
von 1,010 bis 1,010 mol/l kein Einfluss auf die U(VI)-Sorption (98 % und R, = 5280 =
264 ml/g) festgestellt.

Die U(VI)-Sorption am Phyllit bei pH 7,6 wird durch die Anwesenheit von Calcium in Kon-
zentrationen oberhalb 1,0'10? mol/l stark beeinflusst. Die Abnahme der U(VI)-Sorption im
Beisein von Calcium kann als Konkurrenz zwischen Uran und dem zweiwertigen Kation
(Ca*") bei der Anbindung an die Oberfliche des Gesteins erklirt werden. Wenn die Calcium-
konzentration kleiner als 10™ mol/1 ist, wird U(VI) sehr stark an die Oberfliche gebunden. Bei
Erhdhung der Konzentration von Calcium auf 1,1:102 mol/l und dariiber findet die U(VI)-
Desorption von der Oberfliche des Phyllits statt, d.h. die aktiven Plitze an der Oberfliche
werden mit Calcium belegt.
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7.3 Untersuchungen zur Sorption ven Uran(VI) an Phyllit und Granit im Stabilitits-
bereich vom CazU()z(CO;;)s(aq)

In der vorliegenden Arbeit (Kap. 2, Abschnitt 2.2.3) wurde nachgewiesen, dass sich in stark
calcium- und carbonathaltigen Losungen von U(VI) das Spezies Ca,UO2(COs); bildet, das im
pH-Bereich 7,5 - 10,0 stabil ist. Aus den vorherigen Arbeiten ist bekannt, dass U(VI) im pH-
Bereich 5,5 - 7,5 sowohl am Phyllit als auch am Granit nahezu quantitativ sorbiert wird [151,
152]. Aus calcitgesittigten Wissern dagegen, wurde unter den angegebenen Bedingungen
gezeigt, dass keine U(VI)-Sorption bei pH 7,6 am Phyllit stattfindet (Rs< 0,1 ml/g (Tab. 7.2)).
Es stellt sich nun die grundlegende Frage, ob die Bildung des Ca,UO»(CO3); ursichlich fiir
die Verminderung der U(VI)-Sorption an den Gesteinen Phyllit und Granit mit steigender
Calcium- und Carbonatkonzentration verantwortlich ist. Aus diesem Grund wurde die U(VI)-
Sorption an Phyllit und Granit im schwach alkalischen Bereich untersucht und zwar:
1. aus 1,010 molarer U(VI)-Losung (calciumfrei);

2. aus 1,010°° molarer U(VI)-Lésung, die 2,010 mol/I Ca(C1O4), enthielt unter Luftzutritt
(Pcoz = 10 atm);

3. aus 1,010 molarer U (VD)-L8sung und mit 10*fachen Uberschuss an Calcium und
Carbonat.

1. Uran(VI)-Sorption an Phyllit und Granit aus calciumfreier Lisung

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen die deutliche Ausbildung eines Sorptionsmaximums im pH-
Bereich 6,0 - 8,0 (Abb. 7.3 und 7.4). Die radiochemisch bestimmte U(VI)-Sorption in Abhsin-
gigkeit vom pH-Wert stimmt im neutralen Bereich mit den Arbeiten von Zorn und K.-Bérsch
tiberein [151, 152]. Sie zeigt ein breites Maximum der Sorption beim Phyllit, das im pH-
Bereich 6,0 - 7,5 mit 96 % Sorption liegt. Beim Granit ist das Maximum weniger deutlich
ausgeprigt. Es liegt etwa in gleichem pH-Bereich 5,5 - 7,0 mit 93 % Sorption. Lediglich der
Anstieg und der Abfall der Sorptionskurve sind in beiden Fillen etwas weniger steil.
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Abb. 7.3: U(VD)-Sorption an Phyllit bei einer U(VI)-Konzentration von 1,010 mol/l
(0,1 mol/1 NaClO; ) im Vergleich mit den Ergebnissen von Zorn [151]
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Abb. 7.4: U(VI)-Sorption an Granit bei einer U(VI)-Konzentration von 1,010 mol/l
(0,1 mol/l NaClOy) im Vergleich mit den Ergebnissen von K.-Bérsch [152]

Diese Ergebnisse aus calciumfreier Losung zeigen, dass der Einsatz der radiochemischen Tra-
cermethode zur Bestimmung der Sorption im neutralen Bereich zu den gleichen Resultaten
beziiglich des Maximums fiihrt, wie die Uranbestimmung in der wissrigern Phase mittels
ICP-MS [151, 152]. Die radiochemische Tracermethode besteht in unserem Fall im Zusatz
von 2**U zum natiirlichen Uran und LS-Messung des *U in der Losung nach der Einstellung
des Sorptionsgleichgewichts (siche Kap. 8, Abschnitt 8.2.7). Damit ist der Nachweis erbracht,
dass die radiochemische Verfahrenweise in der vorliegenden Form anwendbar ist.

2. Uran(VI)-Sorption an Phyllit und Granit in Anwesenheit vergleichbarer
Calciumkonzentration (210" mol/l) bei Zutritt von atmosphiirischem CO;

Die Abhingigkeit der U(VI)-Sorption vom pH-Wert in Anwesenheit von 2,0'10® mol/l Calci-
um und atmosphérischem CO, zeigt ein Absinken der Sorption im pH-Bereich 7,0 - 9,0 (Abb.
7.5 und 7.6). Dann durchlduft die Sorption ein Minimum bei pH 9,0 mit etwa 50 % Sorption.
Anschlieend steigt die Sorption wieder auf etwa 75 % bei pH 10,0.
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Abb. 7.5: U(VI)-Sorption an Phyllit in Anwesenheit von Calcium und Carbonat ([U(VI)] =

1,0'10°® mol/l, [Ca?*] = 2,010 mol/l, pcoz = 10> atm, 0,1 mol/l NaClOy)
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Abb. 7.6: U(VI)-Sorption an Granit in Anwesenheit von Calcium und Carbonat ([U(VI)] =

1,010 mol/1, [Ca®"] = 2,010 mol/l, pcoz = 1077 atm, 0,1 mol/l NaClO,

136




Die Abbildungen 7.5 und 5.6 zeigen sehr deutlich, dass im pH-Bereich 7,0 - 10,0 ein Mini-
mum auftritt. Das Absinken der U(VI)-Sorption in diesem Bereich deutet darauf hin, dass die
Anwesenheit von Calcium und atmosphérischem CO; oder mdéglichen anderen Effekten wie
z.B. Auflésungsprozessen des Gesteins (z.B. Si-Phase) und die Bildung neuer sekundérer
Phasen eine Rolle spielt.

3. Uran(VI)-Sorption an Phyllit und Granit bei 10°*fachen Uberschuss an Calcium
und Carbonat

Die U(VI)-Sorption an Phyllit und Granit aus einer Losung mit 10*fachem Uberschuss an
Calcium und Carbonat zeigt folgendes Ergebnis:

Eine Erh6hung der Calcium- und Carbonatkonzentration auf 1,0'10™ mol/l fiihrt zu einer deut-
lichen Ausprigung des Minimums bei pH 9,0. Im Falle des Phyllits sinkt die Sorption auf
<40 % bei pH 9,0 - 9,5 (Abb. 7.7). Im Falle des Granits wird ein breites Sorptionsminimum
im pH-Bereich 8,0 - 10,0 mit etwa 35 % Sorption gefunden (Abb. 7.8).
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Abb. 7.7: U(VI)-Sorption an Phyllit in Anwesenheit von Calcium und Carbonat ([U(VI)] =
1,010 mol/l, [Ca®" und COZ" 1= 1,010 mol/l, 0,1 mol/l NaClOx)
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Abb. 7.8: U(VD)-Sorption an Granit in Anwesenheit von Calcium und Carbonat ([U(VD)] =
1,010 mol/l, [Ca®* und CO%]=1,0'10" mol/l, 0,1 mol/l NaClOy)

Um einen Einblick zu bekommen, welche U(VI)-Spezies in den unterschiedlichen pH-
Bereichen mit den Gesteinen in Wechselwirkung treten, wurde fiir die unterschiedlichen L5-
sungszusammensetzungen die U(VI)-Speziationsrechnung (EQ3/6 [20]) durchgefiihrt. An-
schlieBend wurden die Speziationsdiagramme mit den entsprechenden Sorptionskurven ver-
glichen. Die Speziationsrechnung fiir eine 1,0'10'6 mol/l U(VD-Lésung in 0,1 mol/l NaClO4
unter dem Einfluss des atmosphirischen CO; (pcoz = 1033 atm) zeigt nach dem Abfall der
UO2" -Konzentration bei pH 5,0 im Prinzip die Bildung des UO,(OH), im pH-Bereich 5,5 -
7,5 und die Existenz des UO,(CO,); oberhalb pH 8,0 (Abb. 7.9) an. Mit Anteilen von

< 30 % treten weitere Hydroxokomplexe, gemischte Hydroxocarbonatokomplexe und reine
Carbonatokomplexe auf. Die gleiche Speziation wird bei zusétzlicher Anwesenheit von
2,010°° mol/l Ca(ClQy), in der Losung erhalten, d.h. bei dieser niedrigen Calcium- und Car-
bonatkonzentration wird kein Ca;UQ,(CO3)3aq) gebildet.

In der Abbildung 7.9 ist ein Speziationsdiagramm des Urans unter dem Einfluss von CO;
(pcoz = 10™ atm) bei einer Urankonzentration von 1,010 mol/1 (0,1 mol/l NaClO,) im pH-
Bereich von 4 - 12 dargestelit. Die Berechnung erfolgte unter der Verwendung der im Kapitel
zwei und in den Tabellen 2.1 und 2.3 zusammengestellten Komplexbildungskonstanten.
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Abb. 7.9: U(VI)-Speziesverteilung bei einer U(VI)-Konzentration von 1,0'10° mol/l und
einem CO, -Partialdruck von 103 atm (0,1 mol/I NaClOy)

Vergleicht man nun den Sorptionsverlauf (Abb. 7.3 bis 7.6) mit der Speziation (Abb. 7.9)
sicht man, abgesehen vom Wiederansstieg der Sorption bei pH 10, dass das Sorptionsmini-
mum genau in dem pH-Bereich pH 7,5 - 10,0, in dem die reinen U(VI)-Carbonatokomplexe
vorhanden sind, liegt. Das fiihrt zu der Aussage, dass im Gegensatz zu den reinen U(VI)-

Hydroxospezies die Carbonatokomplexe nicht der bevorzugten Sorption an den Gesteinen
unterliegen.

Erhoht man dagegen die Calcium- und Carbonatkonzentration auf 1,010 mol/I und dariiber,
so zeigt die Speziation eindeutig das Aufireten von Ca;UO,(COs); im pH-Bereich 7,5 - 10,5
(Abb. 7.10). Dies ist derselbe pH-Bereich, indem das deutlich verstirkte Minimum der U(VD-
Sorption aus den stark calciumhaltigen Losungen liegt. Dies stiirkt die obige Aussage, dass
reine U(VI)-Carbonatospezies, in diesem Falle das Ca,UO5(COs5);, die U(VD)-Sorption an
Phyliit und Granit nicht begiinstigen. Die Verstirkung des Sorptionsminimums spricht sogar
dafiir, dass durch Auftreten des Ca;UQ,(COs); der Desorptionsprozess verstirkt wird d.h. das
Sorptionsgleichgewicht zugunsten der geldsten Phase verschoben wird.
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Abb. 7.10: U(VID)-Speziesverteilung bei einer U(VI)-Konzentration von 1,010 mol/l und
Calcium- und Carbonatkonzentration von 1,010 mol/1 (0,1 mol/l NaClOy)

Auf dieses Phinomen der Ausprigung des Sorptionsminimums beschrénkt sich der Einfluss
des Ca;UO(COs); auf die U(VI)-Sorption an Phyllit und Granit im pH-Bereich 7,5 - 10,5. Im
starker alkalischen Bereich dominiert das Spezies UO,(OH); . Die Anbindung bzw. Ausfil-

lung dieses Spezies oder anderer moglicher entstechender Sekundérphasen durch den Aufls-
sungsprozess des Gesteins, wie z.B. Uranophane (Ca(UQ,),Si,0-7-6H,0) an das Gestein,
konnte die Ursache fiir den Wiederanstieg der Sorption oberhalb pH 10,0 sein. Auch dndert
sich, wie bekannt ist, die Speziation in der Losung im alkalischen Bereich. Das fiihrt zur An-
derung der Oberfléiche des Gesteins (Phyllit und Granit) sowie auch zur Aufldsung des Ge-
steins und kdnnte die zweite Ursache dieses Anstiegs bei pH 10,0 sein. In dieser Arbeit wur-
den diese genannten moglichen Ursachen nicht experimentell untersucht. Der Nachweis der
U(VI)-Oberflachenspezies (z.B. Ca,U02(COs3);) unter den genannten Bedingungen bendtigt
die experimentelle Bestétigung, was aber im Rahmen dieser Arbeit gesprengt hétte. Eine ge-
eignete Methode dafiir wire die kantenferne Feinstruktur des Rontgenabsorptionspektrums
(EXAFS).
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8 Experimentelle Einzelheiten

8.1 Synthese der Erdalkaliuranylcarbonate

Zur Synthese der Erdalkaliuranylcarbonate wurden zwei Methoden nach Vorversuchen aus-
gewihlt. Die Direktmethode wurde durch Umsetzung von Uranylnitrat, Natriumcarbonat und
Erdalkalinitrat oder -chlorid durchgefiihrt. Die Kationenaustauchmethode beruhte auf der
Doppelumsetzung des Ammonium-, Natrium- oder Magnesiumuranylcarbonats mit den ent-
sprechenden Erdalkalinitraten oder -chloriden.

8.1.1 Synthese des Magnesiumuranylcarbonats, Mg,[U0,(COs);]-18H,0

GroBere Mengen von Magnesiumuranylcarbonat wurden nach der Direktmethode hergestelit.
Stéchiometrische Mengen von Uranylnitrat (50,213 g UO,(NOs),-6H,0, p.a., Merck), basi-
schem Magnesiumcarbonat (19,426 g 4MgCOs-Mg(OH),-5H,0, p.a., Merck) und Natrium-
carbonat (10,598 g Na,COs, p.a., Merck) wurden in 200 ml wissriger Losung umgesetzt. Da-
bei wurden die Ausgangsstoffe schrittweise unter stindigem Rithren und Durchleiten von
Kohlendioxid zugegeben. Diese Komponenten setzen sich zum Magnesiumuranylcarbonat
um. Nach 12 Stunden waren alle Reagenzien aufgelost und eine gelbgriine Losung war ent-
standen. Die erhaltene Losung wurde in einer Kristallisierschale an der Luft bei Zimmertem-
peratur eingeengt. Dabei bildeten sich zitronengelbe Nadeln. Diese wurden dreimal mit Mi-
1iQ-Eiswasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Ausbeute entsprach 95 + 3 % der
theoretischen Ausbeute. Die Einflussparameter bei der Darstellung des Magnesiumuranylcar-
bonates sind die Konzentrationen der Ausgangstoffe, die Reaktionszeit und die Temperatur.
Das Syntheseverfahren ist sehr gut reproduzierbar.

8.1.2 Synthese des Calciumuranylcarbonats, Ca;[UO2(CO3)3}-10H,0

Calciumuranylcarbonat wurde nach der Direktmethode wie folgt hergestellt: Eine Ldsung,
von 5,02 g Uranylnitrat, UO,(NO3),-6H,0 (p.a., Merck) in 10 ml Wasser wurde langsam un-
ter sténdigem Riihren zu einer Losung, die 3,18 g Natriumcarbonat, Na,COs (p.a., Merck) in
100 ml Wasser (0,03 mol CO,) enthilt, gegeben. Der pH-Wert der entstandenen Losung vari-
ierte von 8,15 bis 8,25. Danach erfolgte die tropfenweise Zugabe unter konstantem Riihren
(600 min™) von 4,72 g Ca(NO;3),-4H,0 (p.a., Merck) in 10 ml Wasser zur Uranylcarbonatl-
sung. Der pH-Wert des Reaktionsgemisches wurde durch tropfenweise Zugabe einer 0,1 mol/l
Na,CO;-Losung auf 8,0 eingestellt. Nach fiinf Minuten hatte sich Calciumuranylcarbonat
gebildet. Der feinkristalline gelbgriine Niederschlag wurde filtriert (125 nm) und dreimal mit
MilliQ-Wasser gewaschen. Damit konnten noch anhaftende nicht umgesetzte Ausgangsstoffe
entfernt werden. Das entstandene Produkt wurde 24 Stunden bei Zimmertemperatur an Luft
getrocknet, anschlieBend homogenisiert. Die Ausbeute, die unmittelbar nach dem Trocknen
bestimmt wurde, entsprach 72 £ 5 % der theoretischen Ausbeunte.

Um groBle Kristalle von Calciumuranylcarbonat zu gewinnen, wurde das Umkristallisations-
verfahren angewendet. Dies wurde durch Auflsung einer definierten Menge (z.B. 0,5 g in
500 ml Wasser) des feinkristallinen Niederschlags im mit Kohlendioxid angereicherten Was-
ser bei Zimmertemperatur durchgefiihrt.
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Wichtige Parameter fiir eine erfolgreiche Priparation von Calciumuranylcarbonat nach dieser
Methode sind die Konzentration der Ausgangsstoffe, die Einhaltung des pH-Werts und die
Reihenfolge der Ausgangsstoffe bei der Zugabe.

8.1.3  Synthese des Strontiumuranylcarbonats, Sr;[UO2(CO:3):|-8H,O

Ahnlich wie beim Calciumuranylcarbonat wurde Strontiumuranylcarbonat nach der Direkt-
methode durch Umsetzung von Uranylnitrat, Strontiumchlorid und Natriumcarbonat herge-
stellt. Zu einer Lsung von 3,18 g Na,COs (p.a., Merck) in 100 ml Wasser (pH = 11,70) wur-
de unter konstantem Riihren eine Losung von 5,02 g UO»(NO;),6H,0 (p.a., Merck) in 10 ml
Wasser (pH=1,20) tropfenweise zugegeben. Danach erfolgt die tropfenweise Zugabe von 5,33
g SrCl,-6H;0 (p.a., Merck) in 10 ml Wasser. Die erhaltene gelbe Losung wurde an der Luft
bei Zimmertemperatur fiir mehrere Wochen (3 - 5) eingeengt. Dabei bildeten sich groie gelbe
(£ 3 mm) Kristall-Agglomerate. Diese wurden dreimal mit MilliQ-Wasser gewaschen und an
der Luft getrocknet. Die Ausbeute entsprach ca. 37 £ 3 % der theoretischen Ausbeute. Wich-
tige Parameter fiir eine erfolgreiche Priparation von Strontiumuranylcarbonat nach dieser
Methode sind die Benutzung des Strontiumchlorids, die Konzentration der Ausgangsstoffe
und die Reihenfolge der Ausgangsstoffe bei der Zugabe.

8.1.4 Synthese des Bariumuranylcarbonats, Ba;[U02(CO3):]-6H20
Bariumuranylcarbonat wurde nach zwei unterschiedlichen Methoden hergestellt.
1. Synthese des Bariumuranylcarbonats nach der Direktmethode

2,010 mol/l Uranylnitratldsung, UO,(NO;),-6H,0 (p.a., Merck) wurde zu 6,010 mol/l Nat-
riumcarbonatlosung Na,CO5 (p.a., Merck) zugegeben. Der pH-Wert der erhaltenen Uranyl-
carbonatldsung betriigt 9,5. Zu dieser Uranylcarbonatlosung wurde 4,0:10” mol/l Bariumchlo-
ridlésung BaCly2H,0 (p.a., Merck) zugegeben. Nach finf Tropfen von Bariumchloridlésung
bildete sich Bariumuranylcarbonat. Nach der Filtration wurde ein hellgelbes Pulver erhalten,
welches mit MilliQ-Wasser dreimal gewaschen und an der Luft bei Zimmertemperatur ge-
trocknet wurde. Die Ausbeute entsprach 98 £ 2 % der theoretischen Ausbeute. Der Einfluss-
parameter dieser Methode ist, dass verdiinnte Losungen (10'3 mol/l) der Ausgangsstoffe ver-
wendet werden miissen, da bei konzentrierten Ldsungen teilweise oder nur Bariumcarbonat
statt Bariumuranylcarbonat ausfillt.

2. Synthese des Bariumuranylcarbonats nach der Kationenaustauschmethode

Zum ersten Mal wurde Bariumuranylcarbonat durch Umsetzung vom Magnesiumuranylcar-
bonat und Bariumchlorid hergestelit. Eine 2,0 mol/l Bariumchloridlésung wurde tropfenweise
zu 1,0 mol/l Magnesiumuranylcarbonatlosung gegeben. Nach fiinf Tropfen ist die Losung
triib geworden und Bariumuranylcarbonat wurde ausgefdllt. Nach der Filtration wurde ein
hellgelbes Pulver erhalten. Nachdem Mit MilliQ-Wasser dreimal gewaschen und an der Luft
bei Zimmertemperatur getrocknet wurde, entsprach die Ausbeute 98 + 2 % der theoretischen

Ausbeute. Bei dieser Methode ist es notwendig, reines Magnesiumuranycarbonat zu verwen-
den.
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8.1.5 Synthese der Erdalkaliuranylcarbonate nach der Kationenaustauschmethode

Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Bariumuranylcarbonat wurden auch nach der Kation-
enaustauschmethode synthetisiert.

Um diese Methode durchfiihren zu kénnen, wurde reines Ammonium-, Natrium- oder
Magnesiumuranylcarbonat benétigt. Ammoniumuranylcarbonat, (NH;)s[UQ»(COs);], wurde
durch Reaktion stéchiometrischer Mengen von Uranylnitrat und Ammoniumcarbaminat im
Uberschuss bei 40 °C hergestellt. Aus dem Reaktionsgemisch schied sich Ammoniumuranyl-
carbonat direkt unter kriftiger Freisetzung von Kohlendioxid in Form eines gelben kristalli-
nen Pulvers aus. Der erhaltene Niederschlag wurde 3 mal mit Ethanol und danach dreimal mit
absolutem Ethylether gewaschen. Diese zwei Schritte geniigten, um die Feuchtigkeit und das
ﬁbriggebliebéne Ammoniumnitrat und Carbonat vom erhaltenen Produkt zu entfernen. An
Luft wurde das kristalline Pulver getrocknet und die Ausbeute entsprach 95 £ 5 %.

Zur Herstellung von Erdalkaliuranylcarbonaten wurde dieses von uns synthetisierte Ammoni-
um- oder Magnesiumuranylcarbonat zum Einsatz gebracht, um eine stochiometrische Umset-
zung von Erdalkalichloriden zu ermdéglichen. Die Mischlésung wurde an Luft eingeengt und
nach drei Tagen bildete sich gelbgriines (Mg und Ca) oder gelbes (Sr und Ba) Pulver. Das
erhaltene Pulver wurde abgetrennt und mit MilliQ-Wasser gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Die Ausbeute entsprach fiir alle Erdalkalien ca. 95 £ 5 % der theoretischen Ausbeu-
te.

8.2 Analysenmethoden
8.2.1 Chemische Analyse der Erdalkaliuranylcarbonate

8.2.1.1 Induktiv gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) und Atom-
absorptionsspektrometrie (AAS)

Fiir die stdchiometrische Bestimmung des Urans und des Erdalkalimetalls (Mg, Ca, Sr, Ba)
wurden die synthetisierten Feststoffe in 0,1 mol/l Salpeterséure (Suprapur, Merck) geldst. Die
Analyse des Urangehalts erfolgte massenspektrometrisch mittels ICP-MS (Induktiv-
gekoppelte Plasma-Massenspektrometrie, Flan-5000 der Firma Perkin Elmer, Uberlingen,
Deutschland). Bei der Bestimmung wurde die Probenldsung in einer Argon-Plasmaflamme
bei 6000 K ionisiert. Der erzeugte Ionenstrahl wurde in ein Hochvakuum geleitet und darin
mittels Quadrupol auf einen Detektor gelenkt und registriert. Zur Kalibrierung wurden Einzel-
standards (Firma SPEX) eingesetzt. Von den zu untersuchenden Proben wurden entsprechen-
de Verdiinnungen in Abhéngigkeit der Konzentration vorgenommen. Bei allen Messungen
wurden Blindproben mit analysiert.

Der Erdalkalimetallgehalt wurde mit Hilfe der Atomabsorptionsspektrometrie, AAS, (Flam-
mentechnik) bestimmt (AAS 4100 der Firma Perkin Elmer, Uberlingen, Deutschland, Flam-
me: C;H2-N;O fiir Ca, Sr, Ba und C,H,-Lutft fiir Mg).
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8.2.1.2 Thermoanalyse (TG, DTA)

Die Thermogravimetriemessungen (TG) und die Differential Thermoanalyse (DTA) der Erd-
alkaliuranylcarbonate erfolgte mit dem Themoanalyzer STA 92 der Firma Setaram (Lyon,
Frankreich). Der untersuchte Temperaturbereich lag zwischen 20 °C und 1100 °C. Die Auf-
heizungeschwindigkeit betrug 10 °C/min. Die Messungen wurden im Sauerstoffstrom von 3
Vh durchgefiihrt. Fiir die Bestimmung wurden je 10 - 20 mg Substanz pro Messung in einem
Aluminiumoxidtiegel eingewogen. Die Aufiriebskorrektur bei der TG erfolgte durch eine
Vergleichsmessung eines Blanks. Als Referenzsubstanz fiir die DTA diente Al,O;.

8.2.1.3 Gesamtkohlenstoffmessung (TOC)

Die Bestimmung des gesamten Kohlenstoffes in der Losung wurde mittels IDC, 98704 Lan-
genwiesen XI1/95 der Firma Analytik Jena GmbH, durchgefiihrt. Diese Bestimmung erfolgte
unter Verwendung der TOC-Methode. Bei dieser wird die fliissige Probe (1 ml) in verdiinnte
phosphorige Siure liberfiihrt, danach erfolgte die Austreibung des gebildeten Kohlendioxids

im Sauerstoffstrom. Der CO,-Gehalt im Trigergas wird mit einer NDIR-Messzelle (nicht-
dispersive Infrarotabsorption) bestimmt.

8.2.2 Rontgenstrahlungsmethoden
8.2.2.1 Rintgenbeugungsanalyse (XRD)

Die XRD-Messungen wurden an dem Universal-Réntgen-Diffraktometer URD 6 der Freiber-
ger Prézisionsmechanik [158] durchgefiihrt. Die Steuerung des Geriites wurde mit dem DOS-
Programm APX-63 ausgefiihrt. Die Justage erfolgte mit einem Si-Pulver-Standardpréparat.
Als Quelle der Rontgenstrahlung diente eine mit 40 kV und 30 mA angeregte Cu-Rohre
(A = 1,542 nm). Die Diffraktogramme wurden in Bragg-Brentano-Anordnung gemessen. Der
Bereich wurde zwischen 5° < 20 > 60° mit einem Messpunktabstand von 0,05° und einer
Messzeit von 60 Sekunden pro Messpunkt gewihlt. Es wurde mit einem Szintillationsdetektor
gemessen, wobei keine o;/0;; Trennung der Cu-K,-Strahlung erfolgte.

Fir die Rohdatenauswertung wurde das Programmpaket Diffracplus Evaluation V.2.2 Sie-

mens [159] angewendet. Zur Berechung der Gitterkonstanten wurde das Programm Win-
Metric genuizt [91].

8.2.2.2 Kantenferne Feinstruktur des Rontgenabsorptionspektrums (EXAFS)

Die EXAFS-Messungen erfolgten an der Europdischen Synchrotronstrahlungsquelle ,,Euro-
pean Synchrotron Radiation Facility ESRF, an der Rossendorf Beamline, ROBL BM20, un-
ter Verwendung von Synchrotronstrahlung des ESRF Speicherrings im dedizierten Betrieb
(6 GeV, 200 - 16 mA) und eines Si(111) Doppelkristall-Monochromators [118, 119].

Um eine homogene Probenverteilung zu ermdglichen, wurden die uran(VI)-haltigen Feststof-
fe mit Trigermaterialien gemischt und anschlieBend verpresst [160]. Die synthetisierten Erd-
alkaliuranlycarbonate wurden z.B. mit Teflon vermischt und zu einer Tablette mit einem
Durchmesser von 1,3 cm verpresst. Die Probenmengen wurden so gewihlt, dass die Tabletten
22,0 mg Uran enthielten. Die Fliissigproben wurden in Polyethylenprobehiilter eingefiillt und
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im Transmissionsmodus fiir uran(VI)-haltige Proben und im Fluoreszensmodus fiir geringe
Uranmengen gemessen. Der mittlere Kantenhub fiir alle Transmissionsproben betrug ca. 0,95.
Die EXAFS-Spektren an der Ly-Kante des Urans(VI) wurden bei Raumtemperatur fur fliissi-
ge- und feste Proben sowie Tieftemperatur (84 - 15 K) fiir ausgewihite feste Proben aufge-
nommen. Die Rontgenabsorptionsspektren wurden im Energiebereich von 16800 eV bis
18200 eV aufgenommen. Von den Proben wurden jeweils mindestens drei Spektren aufge-
nommen, die dann zu einem Mittelwertspektrum zusammengefasst wurden. Die Analyse der
EXAFS-Daten erfolgte mit dem EXAFSPAK [120]. Die theoretischen Streuamplituden und
Phasen der Riickstreuer (U, M**, O, C) wurden mit dem Programm FEFF 6 [121] berechnet.
Bei der Datenanalyse wurde der erste Modulationspunkt der Uran(VI) Liy-Absorptionskante
mit 17185 eV festgelegt [161]. Die Energiekalibrierung der EXAFS-Spektren erfolgte mit
Yittriumfolie (E = 17038 eV) oder Uranfolie (E = 17166 eV).

8.2.3 IR- und Ramanspektroskopie

Die Aufnahmen der IR-Spekiren erfolgte mit einem FT-IR-Spektrometer (Spektrum 2000,
Perkin Elmer) im Wellenzahlbereich zwischen 400 und 4000 cm™. Die zu messende Substanz
(50 mg) wurde vor dem Experiment mit KBr gemischt und zu Tabletten verpresst. Die Auf-
nahme der Raman-Spektren erfolgte mit einem FT-NIR-Ramanspektrometer Bruker RFS 100
(Bruker Analytik GmbH, Karlsruhe, Deutschland). Als Anregungsquelle fiir die Raman-
spekiroskopie diente ein mit der 250 mW Nd-Y AG-Laser System. Die Anregungswellenléinge
betrug 1064 nm und die Auflésung des Systems betrug 4 cm™. Die Proben wurden in den
Probengléschen gemessen, da Glas in der Raman-Spektroskopie durchlissig ist. Die Spektren
wurden im Wellenzahlenbereich von -3500 bis 100 cm™ aufgenommen.

8.2.4 Zeitaufgeloste laser-induzierte Fluoreszenzspektroskopie (TRLES)

Ein mit 10 Hz gepulster Nd-YAG-Laser (GCR 230, Spectra Physics, Mountain View, CA,
USA) wurde als Anregungsquelle fiir die zeitaufgeloste laser-induzierte Fluoreszenzspektro-
skopie verwendet. Die Anregungswellenldnge betrug 266 nm, was der vierten harmonischen
Schwingung des Nd-YAG-Lasers entspricht. Das Fluoreszenzsignal wurde im zeitaufgelosten
Modus mittels eines Zeitverzogerungsgenerators, der durch den Laserpuls getriggert wurde,
mit einem Diodenarray Spektrometer mit elektronischem Kameraverschluss aufgenommen.
Die Fluoreszenzspekiren wurden zwischen 0,1 s bis zu ca. 160 ps nach der Laserpulsanre-
gung gemessen. Die Schrittweite zwischen den Spektren betrug 0,5 - 2,0 us. Die Gatetime
war 0,5 ps. Uber eine Fiberoptik erfolgte die Fokussierung des Fluoreszenzsignals in den
Spektrograph. Der Diodenarray Detektor wurde auf -30 °C gekiihlt und die gemessenen
Spektren auf die Laserpulsenergie korreliert. Die Fluoreszenzemission der Proben wurde im
Bereich von 450 bis 600 nm gemessen. Es wurden von jeder Probe mindestens zehn Spek-
tren mit jeweils 100 Laserpulsen aufgenommen und im Anschluss beziiglich der Pulsenergie
normiert. Von den jeweils zehn Spektren wurde ein Mittelwertspektrum gebildet. Der Fehler
der integralen Fluoreszenzintensitit betriigt < 5 %. Eine detailliertere Beschreibung des Laser-
systems wird in [29, 11] gegeben. Fiir die Auswertung wurde fiir die Anpassung der aufge-
nommenen Spektren das kommerzielle Softwarepaket GRAMS/386™ (Galastic Industries
Corporatoin, Salem, NH, USA) verwendet [162].
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Die Zeitabhingigkeiten der Spektren und die Lebensdauerbestimmung wurden mit Hilfe der

Origin 6.1G (Microcal, USA) und Excel 97 (Microsoft, USA) Programme errechnet [143,
163].

8.2.5 Rasterelektronenmikroskopie/energiedispersive Rintgenmikroanalyse

(REM/EDX)

Die Proben wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop Zeiss DSM 962 (Jenoptik, Zeiss-
Oberkochen GmbH, BRD) mit einer Blende von 70 pm untersucht. Es erfolgte die Untersu-
chung fester Proben. Die festen Proben wurden in ein Harz (ARALDIT von Ciba-Geigy) ein-
gebettet, fein verteilt und auf einen Kohlenstoffirdger aufgebracht. Anschliefend wurde dieser
mit Gold bedampft, um die notwendige leitende Oberfliche zu gewihrleisten. Es wurde mit
einer Energie von 0 bis 10,2 keV gearbeitet, die Beschleunigungsspannung betrug 15 kV. Die
Aufnabmen wurden bei verschiedenen Vergroerungen gemacht.

8.2.6 Experimentelle Durchfiihrung der Laslichkeitsuntersuchungen der Erdalkali-
uranylcarbonate

Die Loslichkeitsexperimente wurden an der Luft bei 25 °C durchgefiihrt. Fiir jedes Experi-
ment wurden 5,0 g von der jeweiligen Substanz (Erdalkaliuranylcarbonate, M;[UO2(CO3)s]
xH,0 ; M: Mg, Ca, Sr, Ba) eingewogen und in einem Teflongefd mit 50 bzw. 100 ml 0,1
mol/l NaClOs-Losung (p.a., Merck) versetzt.

Es wurden die pH-Reihen 7,0, 8,0, 8,3 und 9,0 gemessen. Das Verhiltnis zwischen der festen
Phase und der fliissigen Phase betrug in allen Fillen 50 g/l. Die einzelnen Teflonzellen wur-
den in einen Aluminiumblock gestellt. Uber einen Thermostaten (Wasserumlaufkiihler WK
230, LAUDA DR.R. WOBSER GmbH & Co. KG, Lauda-Ko6nigshofen, BRD) wurde das
Wasser mit einer Temperatur von 25 °C durch den Aluminiumblock geleitet. Die Temperatur-
schwankung in den GefaBen betrug + 1 °C. Der Aluminiumblock mit der Teflonzelle wurde
auf einer Schiittelmaschine (KL2, Fa. Edmund Biihler GmbH & Co., Bodelshausen, BRD)
montiert, und die Proben mit einer Frequenz von ca. 90 min™! geschiittelt. Die Teflonzelle ist
mit zwei Offnungen im Deckel ausgestattet, wobei eine fiir die pH-Wert Messung und eine
zur Probennahme, vorgesehen ist. Die pH-Messung erfolgte mit dem Labor-pH-Meter Type
pH 526 GLP (Wissenschafilich-Technische Werkstitten GmbH, Weilheim). Die pH-
Elekirode (U 402-M6-S7/100 Mettler Toledo, Germany) wurde nur bei der Messung mit der
Losung kontaktiert. Befindet sich die Elektrode (Elektrolyt: 3 mol/l KC1 mit AgCl gesittigte,
Referenzsystem AgCl) stindig in der Losung, kann es durch austretende K*-Tonen zu einer
Verstopfung des Diaphragmas infolge der Bildung des unléslichen KClO4 kommen [164]. Die
Kalibrierung der Elektrode wurde mit Pufferlosungen pH = 6,86 und 9,18 (HANNA Instru-
ments) durchgefiihrt. Der pH-Wert wurde mit NaOH (p.a. Merck) und HCIO4 (Suprapur,
Merck) eingestellt. Es wurde fiir jedes System mindestens zweimal pro Woche gemessen und
wenn notig auf den gewiinschten pH-Wert nachreguliert.

Um den Konzentrationszeitverlauf des Urans und des Erdalkalimetalls in der Losung
verfolgen zu konnen, wurden zu bestimmten Zeiten 500 pl Losung aus dem Teflonbehilter
entnommen. Die Probe wurde in der Routineanalyse iiber Membranfilter der Porenweite
25 nm (Zellulosenitrat, Schleicher & Schuell, Dassel, BRD) filtriert. Entsprechend dem Vor-
filtrationsprozess wurden 2 ml Losungsvolumen benutzt, um die aktiven Plitze auf der
Membran zu blockieren. Das Filtrat wurde mit 500 pl 10 %-iger HNO; angesduert, um die
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Sorption von Uran an den Winden des Probengefidles zu verhindern. Der Uran- und Erdalka-
ligehalt wurde mit ICP-MS und AAS gemessen.

8.2.7 Experimentelle Durchfiihrung der Sorptionsuntersuchungen
= Versuchsvorbereitung

Die Sorptionsuntersuchungen wurden im Batchverfahren unter Anwendung der Radiotracer-
technik durchgefiihrt. Das Vorbehandeln der BatchgefdBe (50 ml Polypropylen Réhrchen)
erfolgte durch dreimaliges Ausspiilen mit MilliQ-Wasser und Trocknen der Réhrchen. Je-
weils 500 mg Geomaterial (Phyllit bzw. Granit Korngr68e von 63 - 200 pm) wurden in die
Rohrchen eingewogen und mit 40 ml einer 0,1 mol/l NaClO,-Lésung zur Vorkonditionierung
iiber drei bis vier Wochen in Kontakt gebracht. Das Voreinstellen der pH-Werte fiir den pH-
Bereich von 4,0 - 10,0 erfolgte in 0,5 pH-Schritten durch Zugabe entsprechender Mengen
HNO; oder NaOH iiber weitere 8 - 12 Wochen.

Zur Vorbereitung der Uranlésung wurde **Uran (Amersham/Buchler Standardpriparat
96 kBg/ml in 0,3 mol/l HC1 + HNO3) dem natiirlichen Uran zugeben. Dazu wurden 125 pl der
24y-Losung (12 kBq) zur Entfernung der HC1 und HNO; mittels einiger Tropfen 0,1 mol/l
HCIO4 unter einer Infrarotlampe eingedampft. Der aktive Riickstand wurde mit 5,58 ml
5,010 mol/l Uranylperchloratlésung aufgenommen und mit MilliQ-Wasser auf 30 ml aufge-
fiillt. Dies diente als U(VI)-Stammi6sung fiir die Batchexperimente. Weiterhin wurde eine 1
molare Ca(ClO4);-Losung durch stochiometrische Umsetzung von Ca(OH), und HCIO4 und
eine 1 molare NaHCOs-Losung hergestelit.

= Sorptionsexperimente

Es wurde die U(VI)-Sorption bei Anwesenheit von Calcium und Carbonat an Phyllit und
Granit in jeweils drei Serien bei ausgewihlten pH-Werten durch Doppelbestimmung unter-
sucht.

Serie 1 beinhaltete die U(VI)-Sorption aus 1,010 molarer Losung ohne Zugabe von Calci-
um. Die Experimente wurden unter dem Einfluss von atmosphérischem CO2 (pcoz = 1035
atm) durchgefiihrt. Fiir die Serie 2 wurde der Einfluss von 2,010 molarer Calciuml6sung auf
die U(VI)-Sorption bei Anwesenheit des CO, der Luft untersucht. Zu der Serie 3 wurde die
U(VI)-Sorption im Bereich von 1,010 molarer Calcium- und Carbonatlésung ermittelt.

In Serie 1 wurden 0,4 ml U(VI)-Stammldsung in jeder Probe zugesetzt. Damit ist die U(VI)-
Konzentration 1,010 mol/l. In die Proben der Serie 2 wurden zusitzlich je 8 pl der Calcium-
16sung zugegeben. Damit betrug die Endkonzentration in jeder Probe 1,010 mol/1 Uran,
2,0:10"® mol/1 Calcium. In Serie 3 wurde der Calcium- und Carbonatzusatz auf 0,4 ml je Probe
erhGht, Damit betrug die Endkonzentration pro Probe 1,010 mol/l Uran, 1,0:10° mol/1 Cal-
cium und 1,010 mol/l Carbonat.

Die pH-Werte wurden nach der Zugabe von Uran, Calcium und Carbonat letztmalig korti-
giert. Durch Schiitteln mit einem Uberkopfschiittler wurde die feste Phase fein verteilt in der
Losung gehalten. Nach Ablauf von 2,5 Tagen (60 Stunden) wurden die End-pH-Werte be-
stimmt, die Phasen getrennt und die Gleichgewichtsurankonzentration durch LS-Messung des
2% bestimmt. Die pH-Messungen erfolgen mit einem pH-Meter 526 der Firma Wissen-
schafilich-Technische Werkstiitten GmbH, Weilheim und einer Elekirode von Mettler Toledo
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(Type: U 402-M6-S7/100). Die Kalibrierung der Elektrode wurde mit den Pufferldsungen pH
4,01, 6,86 und 9,18 (HANNA Instruments) durchgefiihrt. Die Trennung der festen von der
fliissigen Phase erfolgte zunéchst durch Zentrifugieren bei 3000 U/min bei einer Gesamt-
zentrifugierzeit von 7 Minuten mittels der Labofuge 400 der Firma Heraeus Instruments, Ha-
nau. Die iiberstehenden Losungen wurden dann iiber einen 0,2 pm Membranfilter (Nalgene
Seringe Filters, NY USA) filtriert. Die Filter wurden durch zweimaliges Spiilen mit je 3 ml
MilliQ-Wasser vorbehandelt. Danach wurden die Filter mit der jeweiligen Probel6sung ge-
spiilt. Die Uranbestimmung erfolgte mittels Fliissigkeitszintillationsmessung (LS-Messung)
mit dem Gerét der Firma Beckmann (Type: LS 6000 LL) unter Verwendung des gelierten
Szintillators ,,Ready Gel™" der Firma Beckmann. Es wurden jeweils zwei Proben von 3 ml
der wissrigen Phase mit 4 ml Szintillationscocktail versetzt und gemessen. Die Messzeiten
wurden so gewihlt, dass der Fehler der Impulsrate < 5 % betrug, was mit Messzeiten von 30
min in allen Fillen erreicht wurde. Es wurde mit jeder Messserie eine **U-Vergleichprobe
von 40 pl Stammldsung unter gleichen Bedingungen gemessen.

Aus den 2*U-Impulsraten wurde die Urankonzentration im Sorptionsgleichgewicht ermittelt
und unter Hinzuziehung der Ausgangskonzentration und Phasenverhéltnisse gemiB der Glei-
chung 7.1 (Kap. 7) das Verteilungsverhiltnis berechnet.
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Thesen zur Promotionsarbeit:

Synthese, Charakterisierung und Lislichkeit von Erdalkaliuranylcarbonaten,
Mz[UOz(CO3)3]’XH20; M: Mg, Ca, Sl', Ba

= Vor dem Hintergrund der Sanierung der vom Uranbergbau kontaminierten Gebiete, gerade
im Osten Deutschlands, sind umfassende Kenntnisse zum Ausbreitungsverhalten des Urans
notwendig. Dieses Wissen ist unerlésslich fiir die Abschitzung der radiologischen Konse-
quenzen fiir Mensch und Umwelt bei der Auswahl und Durchfiihrung der Sanierungsarbei-
ten. Die Bildung von Uransekundérmineralen kann zwar zur Immobilisierung des Urans
beitragen, aber gleichzeitig konnen die Sekundirminerale eine Quelle der Freisetzung von
Uran sein. Magnesium- und Calciumuranylcarbonate treten als Sekundirminerale
(Bayleyit und Liebigit) in urankontaminierten Gebieten auf.
Ziel der Arbeit war es, die Bildungsbedingungen von Erdalkaliuranylcarbonaten vor dem
Hintergrund ihres natiirlichen Auftretens aufzukléren und die Frage zu beantworten, ob au-
Ber den genannten weitere Erdalkaliuranylcarbonate in der Natur aufireten kénnen und
deshalb selbst als Quellterm beriicksichtigt werden miissen.
Um dies aufzukliren, war die Synthese der Erdalkaliuranylcarbonate mit hoher Phasen-
reinheit, die Charakterisierung ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften und die
Bestimmung der Loslichkeit erforderlich. Die Sorption des Urans an Phyllit und Granit
wurde im terndren System MZ**-U0,**-CO;* (H,0) vergleichend mit der Sorption aus
wasserigen Losungen, die den Komplex Ca;UO2(CO3)3(aq) enthalten, untersucht.

= Zur Darstellung der Erdalkaliuranylcarbonate wurden zwei Varianten entwickelt:
Die Direktmethode: stochiometrische Umsetzung von Uranylnitrat mit Erdalkalimetall-
nitrat oder -chlorid und Natriumhydrogencarbonat oder -carbonat;
Die Kationenaustauschmethode: Doppelumsetzung der Ammonium-, Natrium- oder
Magnesiumuranylcarbonate mit den entsprechenden Erdalkalinitraten oder -chloriden.
Zur Erlangung einer hochstméglichen Phasenreinheit der Erdalkaliuranylcarbonate miissen
die Konzentration der Ausgangsstoffe, die Einhaltung des pH-Werts (pH = 8,0), die Rei-
henfolge der Zugabe der Ausgangsstoffe und die Temperatur beachtet werden.

» Zur Beurteilung der Phasenreinheit und zur Bestimmung der physikalisch-chemischen Ei-

genschaften wurden die synthetisierten Erdalkaliuranylcarbonate mit verschiedenen Analy-
senmethoden charakterisiert:
Zur Bestimmung der Stochiometrie der hergestellten Priiparate wurden die induktiv gekop-
pelte Plasma-Massenspektrometrie (ICP-MS) (Uran), die Atomabsorptionsspektroskopie
(AAS) (Erdalkalimetalle) und die Thermoanalyse (TG/DTA) (Wasser- und Carbonatge-
halt) eingesetzt. Daraus ergab sich die Formel: Mg,[UO,(CO3)s3]-18H,0 fiir Magnesiumu-
ranylcarbonat, Ca,[UO,(COs)s] -10H;0 fiir Calciumuranylcarbonat, Sr;[UQO2(COs);3]-8H,0
fiir Strontiumuranylcarbonat und Ba,JUO»(CQ;);3]-6H,0 fiir Bariumuranylcarbonat.

= Die mit der Rontgenbeugungsanalyse (XRD) bestimmten Gitterkonstanten des orthorhom-
bischen Kristallgitters des synthetisierten Calciumuranylcarbonats und des monoklinischen
Kristallgitters des synthetisierten Magnesium- und Strontiumuranylcarbonats sind:
Mg,[UO»(CO3)3]-18H,0: Raumgruppe: P2,/a, a (nm): 2,659 + 0,010, b (nm): 1,526 +
0,005, ¢ (nm): 0,650 £ 0,003, #°: 92,90; Ca[UO,(COs);]-10H,0: Raumgruppe:
Bba2—C}’, a (am): 1,669 + 0,025, b (um): 1,755 + 0,045, ¢ (am): 1,371 £ 0,034, B °: 0;
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Sr,[UO,(CO3)3]-8H,0: Raumgruppe: P2,/c, a (nm): 1,132+0,016,b (nm): 1,140 + 0,014,
¢ (nm): 2,561 + 0,042, B°: 93,40.

Die detektierten Reflexlagen und Intensititen ermdglichen eine eindeutige Zuordnung der
Daten der Syntheseprodukte zu den in den PDF-Dateien gespeicherten Daten.

In der internationalen Diffraktionsdatenbank (JCPDS) sind keine Daten fiir
Ba,[U0,(CO0;3)3]-6H,0 enthalten, somit ist es erstmalig gelungen, ein XRD-Diagramm die-
ser teilweise kristallinen Substanz aufzunehmen.

Mit Hilfe der kantenfernen Feinstruktur des Réntgenabsorptionspektrums (EXAFS) konnte
erstmals die mit der XRD berechnete atomare Umgebung des U(VI) im Kristallgitter der
Erdalkaliuranylcarbonate experimentell bestitigt werden.

Die mittels EXAFS erhaltenen Strukturparameter des Bariumuranylcarbonats deuten dar-
auf hin, dass es eine dhnliche Nahstrukturordnung wie die anderen Homologen besitzt.
(Nax=2, Ry.0ax = 1,81 A; Ny =6, Ry.0sg = 2,44 A; Nc=3, Ru.c = 2,89 A; Noais=3,
Ry.odgis =4,19 A; Nga=2, Ry = 3,90 A)

Mittels der zeitaufgelosten laser-induzierten Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) wurden
erstmalig die Emissionsbanden und die Lebensdauer der Erdalkaliuranylcarbonate be-
stimmt. Die gemessenen Fluoreszenzlebensdauern liegen im ps Bereich und konnen mit
den Emissionsbanden als ,, Fingerprint* zur Identifizierung dieser Verbindungen dienen:

(T Mgx[UO5(CO3)3]- 18H0) = 17,9 £ 0,5 ps; T (Cax[UO0(CO3)3]-10H,0) = 145,0 £ 5,0 pis;
T (Sr2[UO(CO3)3]-8H20) = 77,3 £ 1,1 ps und T (Ba[UO2(CO3)3]-6H20) = 16,3 + 0,4 pis).

Die pH-Abhéngigkeit der Loslichkeit der Erdalkaliuranylcarbonate wurde unter den Be-
dingungen des Untersdttigungsprinzips in 0,1 mol/l NaClO4 an Luft bei 25 °C durchge-
fiihrt. Alle Systeme erreichten nach maximal 50 Tagen den Gleichgewichtszustand ,,steady
state®. Aus den gemessenen Konzentrationen des Uran(VI) und des Erdalkalimetalls ergibt
sich ein Molverhéltnis U(VI) zu Erdalkalimetall 1:2, was der theoretischen Formel ent-
spricht. Die Ldslichkeit der Erdalkaliuranylcarbonate verringert sich in der Reihe vom
Magnesiumuranylcarbonat zum Bariumuranylcarbonat wie folgt:

Mgy[UO2(CO3)3]-18H20 (188,92 g/1), CaJUO,(COs);31-10H,0 (9,87 g/1),
Sr2[UOx(COs)3]-8H,0 (5,11 g/l), Ba;[UO,(CO5)3]-6H,0 (0,11 /).

Die Charakterisierung der wissrigen Phasen bei pH 8,0 im ,,steady state* mittels EXAFS
zeigt, dass die UO,(CO3)3-Gruppe in allen Losungen sicher nachweisbar ist. Im Falle des
Calciumuranylcarbonatsystems wurde das Ca;UQ,(CO;);-Spezies mit groBer Wahrschein-
lichkeit detektiert. Dies wurde in der TRLFS-Messung bestitigt (T (Caz[UO2(CO3)3(aq) =
43 + 12 ns; Emissionsbanden: 464,6 nm, 483,6 nm, 504,0 nm, 525,8 nm und 550,6 nm)
und durch die Speziationsberechnung mit dem Programm EQ3/6 gezeigt.

Die Analyse der Festphasen wihrend und nach dem ,,steady state* mittels XRD ergab, dass
wihrend der Loslichkeitsexperimente keine Ausféllung kristalliner sekundiirer Phasen er-
folgte und dass die Festphasen iiber den gesamten pH-Bereich 7,0 - 9,0 die 18slichkeits-
bestimmende Phase darstellen. Daraus folgt, dass sowohl in der Losung als auch im Bo-

denkdrper bei den untersuchten pH-Werten dasselbe Uranylcarbonatospezies vorhanden
ist.
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= Die Komplexierung des Mg, Srund Ba mit UOz(CO3)34' wurde erstmals unter Ausnutzung
der Fluoreszenzeigenschaften des Urans(VI) mittels (TRLFS) beim pH 8,0 untersucht und
die Komplexbildungskonstanten der dazugehérigen Spezies bestimmt.
Die Auswertung ergab, dass eine Spezies der Form MUO,(CO;);*> im Gesamtsystem bei
pH 8,0 dominiert. Die berechneten Komplexbildungskonstanten betragen log B13° = 23,48
+ 0,07 fiir MgUOL(CO5)s%, P11z’ = 25,89 £ 0,22 fiir SFUO5(CO3)s> und B113° = 26,00 +
0,26 fiir BaUOZ(CO3)32'. Die in dieser Arbeit bestimmten Komplexbildungskonstanten sind
in der gleichen GroBenordnung wie die bereits bekannte Konstante des CaUQO,(CO3)5~
(log B11a" = 25,40 * 0,25). Das 2:1:3-Komplexspezies (MUO»(COs)s) bildet sich bei der
Erhohung der Konzentration des Erdalkalimetalls (Mg, Sr, Ba) > 1'10? mol/l in einem
kleinen Bereich. Dieser Existenzbereich ist sehr schmal, so dass die entstehenden 2:1:3-
Komplex-spezies sofort abgeschieden werden.

= Die Auflosung der Erdalkaliuranylcarbonate M,[UQO,(COs);]-xH,0 ldsst sich unter den
gegebenen Bedingungen im pH-Bereich 7,0 - 9,0 durch folgende Reaktion beschreiben:
M[UOx(CO3)s]xH;0 + 3H" & 2M*" + UO,** + 3HCO5™ + xH,0
Die berechneten Loslichkeitsprodukte der Erdalkaliuranylcarbonate ergaben die folgenden
Werte: Mgo[UO(CO3)s]-18H,0: log K° = 4,83 + 0,14; Ca,[UO,(CO;3):]- 10H,0: log K% =
-1,50 £ 0,06; Sr2[UO,(CO;)3]-8H20: log K’.=0,43 £ 0,10 und Ba,[UO,(COs)3]-6H,0: log
K’ =-4,84 1 0,67.

» Es wurde der Einfluss von Ca®" und COs> auf die U(VI)-Sorption an Phyllit und Granit

untersucht, Dabei galt es aufzukliren, ob die Bildung des Ca;UO5(CO3)3(eq) im schwach
alkalischen pH-Bereich die U(VI)-Sorption beeinflusst.
Die U(VI)-Sorption am Phyllit bei pH 7,6 wird durch die Anwesenheit von Calcium in
Konzentrationen oberhalb 1,010? mol/l stark becinflusst. Die U(VI)-Sorption an Phyllit
und Granit aus einer 1'10 molaren U(VI)-Lésung mit 10*fachem Uberschuss an Calcium
und Carbonat zeigt eine deutliche Ausprigung eines Minimums bei pH 9,0. Im Falle des
Phyllits sinkt die Sorption auf ca. 40 % bei pH 9,0 - 9,5. Im Falle des Granits wird ein brei-
tes Sorptionsminimum im pH-Bereich 8,0 - 10,0 mit etwa 35 % Sorption gefunden. Die
Speziationsberechnung zeigt eindeutig das Auftreten des Ca,UO2(CO3); im pH-Bereich 7,5
- 10,5. Dies ist derselbe pH-Bereich, in dem das deutlich verstirkte Minimum der U(VI)-
Sorption aus der stark calciumhaltigen Losung liegt. Das Ca,UQ,(COs); verringert die
U(VI)-Sorption an Phyllit und Granit.

» In uranhaltigen calcitreichen Wissern dominiert das Ca,UO,(COs); die Speziation des
Urans im pH-Bereich 7,5 — 10,5. Bei entsprechenden Konzentrationsverhéltissen und U-
berschreiten des Loslichkeitsproduktes (log Ky, = - 1,50 % 0,06) kommt es zur Bildung des
Sekundirminerales Liebigit aus diesen Wissern. Die Bildung von Bayleyit erfolgt in dhnli-
cher Weise aus stark dolomithaltigen Wissern. Unter natiirlichen Bedingungen ist die Bil-
dung des Strontium- und Bariumuranylcarbonats nicht wahrscheinlich, da die Bildungsbe-
dingungen (z.B. Konzentrationen an Strontium und Barium) nicht erreicht werden.
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