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l. Teil | Kurzfassung

Das Gesamtziel des Projektes “Spektroskopische Charakterisierung von f-Element-Komplexen mit
soft donor-Liganden (f-Char)“ ist es, das Verstandnis der Koordinationschemie der Actinid- und Lantha-
nidionen mit sogenannten soft donor-Liganden zu vertiefen. Dabei sollen insbesondere die subtilen Un-
terschiede der Wechselwirkung dieser Liganden mit den chemisch ahnlichen Actinid- bzw.
Lanthanidionen weitergehend charakterisiert und quantifiziert werden. Ein weiterer wesentlicher Aspekt
des Projektes ist die Ausbildung und Férderung des wissenschaftlichen Nachwuchses im Bereich der
Nuklearen Sicherheitsforschung und der Nuklearchemie im Allgemeinen sowie in Themen der Ac-
tinidenchemie im Besonderen. Somit leistet das Projekt einen wichtigen Beitrag zum Aufbau, der Wei-
terentwicklung und dem Erhalt der wissenschaftlich-technischen Kompetenz in der Nuklearen
Sicherheitsforschung.

.1 Aufgabenstellung

Actinid- und Lanthanidionen gleicher Wertigkeit und ahnlicher lonenradien verhalten sich chemisch ahn-
lich. Ziel des Projektes war es, die subtilen Unterschiede zwischen Actinid- und Lanthanidionen hin-
sichtlich ihrer Wechselwirkung mit Liganden zu charakterisieren und zu quantifizieren. Durch die
Komplexierung mit Liganden, welche Uber ,weiche“ Donoratome (wie z. B. Stickstoffatome) koordinie-
ren, — sogenannte soft donor-Liganden — kénnen diese Unterschiede wie durch eine ,Lupe” betrachtet
werden.

Zu diesem Zweck wurden neue soft donor-Liganden synthetisiert und die ablaufenden Komplexierungs-
reaktionen im Hinblick auf den Unterschied zwischen Actinid- und Lanthanidionen untersucht. Hierfir
stand in diesem Verbundvorhaben ein umfangreiches und komplementares Instrumentarium zur ther-
modynamischen und strukturellen Charakterisierung der entsprechenden Actiniden- und Lanthaniden-
komplexe zur Verfligung.

Ein wesentlicher Aspekt dieses Verbundvorhabens stellte die Nachwuchsférderung dar. Da Uber viele
Jahre Fachleute in Behorden, in der nuklearen Entsorgung und im Rickbau bendtigt werden, ist ein
Erhalt der Kompetenz im nuklearen Bereich in Deutschland auch in Zukunft dringend erforderlich. Des-
halb ist die Ausbildung und Férderung des wissenschaftlichen Nachwuchses im Bereich der Nuklearen
Sicherheitsforschung und der Actinidenchemie ein zentrales Ziel dieses Projekts.

Neben dem Ziel der Nachwuchsférderung sollten die wissenschaftlichen Ergebnisse das Verstandnis
der Chemie der f-Elemente beférdern. Weiterhin sollten experimentelle Daten Eingang in grundlagen-
orientierte quantenchemische Arbeiten finden. Sowohl durch gewonnene grundlegende Erkenntnisse
als auch durch die neu entwickelten bzw. verbesserten Liganden sollten wertvolle Beitrage zur Entwick-
lung von innovativen Trennprozessen geliefert werden. So sollten die neu synthetisierten Komplexbild-
ner u.a. hinsichtlich ihrer Eignung fur die Abtrennung von Actiniden (Stichwort: Dekontamination z. B.
von Salzlaugen) bzw. von Lanthaniden (Stichwort: Seltenerd-Recycling) untersucht werden.

.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens

International werden schwerpunktmaflig anwendungsorientierte Arbeiten zur selektiven Komplexierung
von Actinidionen mit soft donor-Liganden vor dem Hintergrund ihrer Abtrennung aus bestrahlten Kern-
brennstoffen durchgefiihrt. Dabei halt das grundlegende chemische Prozessverstandnis mit dem hierbei
erzielten anwendungsorientierten technischen Fortschritt nicht Schritt.[l In den bisherigen Arbeiten der
Antragsteller hat sich der Fokus urspriinglich ausgehend von der Entwicklung von Abtrennprozessen
fur Minore Actinide (insbesondere Americium und Curium),i2¢ auch angesichts des deutschen Atom-
ausstiegs, hin zur Durchfihrung grundlagenorientierter Arbeiten verschoben.!l Dabei standen Fragen
zur Wechselwirkung von Actinid- und Lanthanidionen mit verschiedenen organischen Liganden, insbe-
sondere Stickstoff-Donor-Liganden, im Mittelpunkt. Diese zeigten in Extraktionsexperimenten hinsicht-
lich der Komplexierung mit dreiwertigen Actinidionen im Vergleich zu den Lanthanidionen eine héhere
Selektivitat, die auf unterschiedlich stark ausgepragte kovalente Beitrdge zu den Bindungen zwischen
Metallion und Stickstoff-Donoratomen zuriickgefiihrt werden kann.["-8]
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Hieran anknipfend sollten die Arbeiten im Rahmen dieses Verbundvorhabens das Verstandnis der Ko-
ordination dieser soft donor-Liganden mit den f-Elementionen erweitern. Neben der eigentlichen Syn-
these und Charakterisierung neuer Stickstoff-Donor-Liganden (durchgefiihrt von KIT-AOC, KIT-INE und
FAU) lag der Schwerpunkt der Arbeiten am FZJ-IFN-2 auf der Charakterisierung der Lanthanid- und
Actinidkomplexe mit den neuen Liganden, um inshesondere zur Strukturaufklarung der Komplexe bei-
zutragen. DarUber hinaus wurden die Liganden beziglich ihrer Eignung fur potentielle Anwendungen
wie z.B. die Seltenerdtrennung oder die Abtrennung von Actinidionen getestet. Nach anfanglichen Ver-
zbgerungen zum Projektstart, insbesondere aufgrund der COVID-19-Pandemie, konnte zum Marz 2021
ein Masterstudent fur das Projekt eingestellt werden. Dieser setzte nach erfolgreichem Abschluss der
Masterarbeit seine Ausbildung im Rahmen einer Promotion fort. Aufgrund der genannten Verzégerun-
gen zum Projektstart wurde das urspriinglich auf 36 Monate ausgelegte Vorhaben um 6 Monate verlan-
gert, wodurch insbesondere die nétige Finanzierung zur Beendigung der Promotion sichergestellt
werden konnte. Da in der ersten Projekthélfte lediglich ein neuer Ligand vom Projektpartner KIT-INE zur
Verfligung gestellt werden konnten, wurde der Fokus zunachst auf bereits bekannte und kommerziell
erhéltliche Liganden gelegt. In der zweiten Projekthalfte wurden neu synthetisierte N-Donor-Liganden
vom Projektpartner KIT-AOC zur Verfigung gestellt, die auf ihre Eignung zur Trennung von Actinid- und
Lanthanidionen in Flussig-Flissig-Extraktionsstudien getestet wurden.

1.3 Wesentliche Ergebnisse im Uberblick

Am FZJ-IFN-2 wurden von den Projektpartnern KIT-AOC und KIT-INE synthetisierte N-Donor-Liganden
hinsichtlich ihrer Komplexierung mit dreiwertigen Actinid- und Lanthanidionen in Lésung charakterisiert
und auf ihre Eignung zur Actiniden/Lanthaniden- bzw. Americium/Curium-Trennung getestet. Dies er-
folgte im Rahmen von grundlagenorientierten Flissig-Flissig-Extraktionsstudien sowie spektroskopi-
schen Untersuchungen.

Der N-Donor-Ligand MTB offenbarte im Vergleich zu strukturverwandten Liganden eine geringere Se-
lektivitat bezlglich der Trennung dreiwertiger f-Elemente. Die Ursache dieser geringeren Selektivitat
wurde in Zusammenarbeit mit den Projektpartnern HZDR, KIT-AOC, KIT-INE und Uni HD in einer um-
fangreichen spektroskopischen und quantenchemischen Studie beleuchtet und die Ergebnisse in einer
gemeinsamen Publikation veroffentlicht.®

Der asymmetrische vierzahnige N-Donor-Ligand PPTMP zeigte in Extraktionsstudien &hnlich hohe Se-
lektivitaten bezuglich der Actiniden/Lanthaniden-Trennung und der Americium/Curium-Trennung wie
strukturverwandte symmetrische Liganden. Von den Projektpartnern KIT-AOC, KIT-INE und Uni HD
wurden weitere spektroskopische Untersuchungen der Lanthanid- und Actinidkomplexe mit diesem Lig-
anden durchgefuhrt. Eine gemeinsame Publikation der Ergebnisse erfolgt zeitnah.

Der hydrophile Komplexbildner SOs-Ph-BTBP wurde vom KIT-INE im Rahmen des EU-Forschungsvor-
habens SACSESS fir die selektive Americium-Abtrennung von Curium und den Lanthaniden im soge-
nannten AMSEL-Prozess entwickelt. Ein bisher ungeklarter Unterschied im Extraktionsverhalten
zwischen den leichten (La-Gd) und schweren Lanthanidionen (Th-Lu)!*® konnte im Rahmen einer grund-
lagenorientierten Extraktionsstudie auf eine kinetisch gehemmte Dekomplexierung der Ligandkomplexe
mit den (schweren) Lanthanidionen zurlickgefihrt werden. Umfangreiche spektroskopische Untersu-
chungen dieser Komplexe zusammen mit den Projektpartnern HZDR und KIT-INE lieferten einen we-
sentlichen Beitrag zur Strukturaufklarung der Lanthanidkomplexe mit SOs-Ph-BTBP in waéssriger
Loésung. Der Ligand wurde in Zusammenarbeit mit der franzésischen CEA erfolgreich in einer kontinu-
ierlichen Prozessdemonstration des AMSEL-Prozesses in Zentrifugalkontaktoren getestet. Dabei wurde
eine gute Selektivitat fir Americium gegentiber Curium und den Lanthaniden erreicht.

Als CHON-Alternative zum schwefelhaltigen SOsz-Ph-BTBP wurde der hydrophile N-Donor-Ligand
PrOH-BPTD vom KIT-INE entwickelt. In Zusammenarbeit mit dem FZJ-IFN-2 konnte dessen Eignung
fur die zukunftige Entwicklung eines CHON-kompatiblen AMSEL-Prozess gezeigt werden.!]
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Teil 1l Eingehende Darstellung

.1 Motivation und Aufgabenstellung

Das Gesamtziel des Projektes “Spektroskopische Charakterisierung von f-Element-Komplexen mit
soft donor-Liganden (f-Char)“ war es, das Verstandnis der Koordinationschemie der Actinid- und Lan-
thanidionen mit sogenannten soft donor-Liganden zu vertiefen. Dabei wurden insbesondere die subtilen
Unterschiede der Wechselwirkung dieser Liganden mit den chemisch &hnlichen Actinid- bzw. Lantha-
nidionen weitergehend charakterisiert und quantifiziert. Ein weiterer wesentlicher Aspekt des Projektes
war die Ausbildung und Férderung des wissenschaftlichen Nachwuchses im Bereich der Nuklearen Si-
cherheitsforschung und der Nuklearchemie im Allgemeinen sowie in Themen der Actinidenchemie im
Besonderen. Das Projekt hat so einen wichtigen Beitrag zum Aufbau, der Weiterentwicklung und dem
Erhalt der wissenschaftlich-technischen Kompetenz in der Nuklearen Sicherheitsforschung geleistet.

Entsprechend war das Arbeitsprogramm in folgende vier Arbeitspakete (AP) aufgeteilt:
= AP1: Férderung und Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses
= AP2: Entwicklung, Synthese und Charakterisierung neuer Liganden

= AP3: Synthese und Charakterisierung von Actinid- und Lanthanidkomplexen in Lésung und im
Festkorper

= AP4: Studien in Hinblick auf potentielle Anwendungen (Abtrennung von Actiniden, Dekontami-
nation, Conditioning, Recycling von Seltenen Erden, Katalyse)

Das Projekt umfasste vier Universitétslehrstiihle am KIT-AOC, der Universitat Heidelberg und der FAU
Erlangen, sowie drei Institute an Grof3forschungszentren KIT-INE, FZJ-IEK-6 (jetzt IFN-2) und HZDR-
IRE. Die Partner legen unterschiedliche Schwerpunkte in den Bereichen Ligandsynthese, Koordinati-
onschemie, spektroskopischen Untersuchungen und Extraktionschemie, wobei alle Partner gleicherma-
Ben zum Kompetenzerhalt beitragen. Am FZJ-IFN-2 wurden die von den Projektpartnern in AP2
synthetisierten Liganden auf ihre Extraktionseigenschaften hin untersucht. Zur weiteren Strukturaufkla-
rung wurde ein UV/Vis-NIR-Spektrometer genutzt. Weitere komplementadre Methoden, die am
FZJ-IFN-2 nicht verfugbar waren (z.B. zeitaufgeldste Laserfluoreszenzspektroskopie, Magnetresonanz-
spektroskopie), wurden in Kooperation mit den Projektpartnern (HZDR, KIT-INE) verwendet. Daruber
hinaus konnte am FZJ-IFN-2 eine 16-stufige Zentrifugalkontaktoranlage genutzt werden, mit der die
technische Eignung von Prozessen fur die Actiniden/Lanthaniden- bzw. Americium/Curium-Trennung
mit simulierten PUREX-Raffinatldsungen demonstriert werden kann.

1.2  Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens

International werden Arbeiten zur selektiven Komplexierung von Actinidionen mit soft donor-Liganden
durchgefihrt, insbesondere vor dem Hintergrund ihrer Abtrennung aus bestrahlten Kernbrennstoffen.
Dazu werden sowohl im Rahmen von EURATOM-Projekten als auch in au3ereuropaischen nationalen
Programmen schwerpunktmé&Rig anwendungsorientierte Arbeiten durchgefuhrt. Dabei halt das grund-
legende chemische Prozessverstandnis mit dem in diesen Projekten erzielten anwendungsorientierten
technischen Fortschritt nicht Schritt.[! Zwar werden von einer Reihe von internationalen Arbeitsgruppen
grundlegende Arbeiten zur Koordinationschemie von Actinid- und Lanthanidionen mit soft donor-Ligan-
den durchgefiihrt. Systematische vergleichende Untersuchungen wurden jedoch zu einem wesentlichen
Umfang von den Antragstellern durchgefuhrt.

Bisherige Arbeiten der Antragsteller wurden in den Vorlauferprojekten 02NUK012 und 02NUKO020, im
Rahmen der FuE-Programme der beteiligten Partner sowie in diversen EU-Projekten (NEWPART,
PARTNEW, EUROPART, ACSEPT, ACTINET-I3, EURACT-NMR, TALISMAN, SACSESS, GENIORS,
PATRICIA) durchgefihrt. Urspringlich ausgehend von Arbeiten zur Entwicklung von Abtrennprozessen
fur Minore Actinide (insbesondere Americium und Curium),!2¢! hat sich der Fokus der Arbeiten, auch
angesichts des deutschen Atomausstiegs, kontinuierlich hin zur Durchfiihrung von grundlagenorientier-
ten Arbeiten verschoben.!! Dabei standen Fragen zur Wechselwirkung von Actinid- und Lanthanidionen
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mit verschiedenen organischen Liganden, insbesondere Stickstoff-Donor-Liganden, im Mittelpunkt.
Ausgehend von den am KIT-INE fir die Abtrennung dreiwertiger Actiniden entwickelten und optimier-
tenl12 alkylierten 2,6-Bis(1,2,4-triazin-3-yl)pyridinen (BTP, Abbildung 1, links) sowie den an der Univer-
sity of Reading (UK) entwickelten*314 6 6’-Bis(1,2,4-triazin-3-yl)bipyridinen (BTBP, Abbildung 1)
wurden umfangreiche Arbeiten zu Struktur-Wirkungs-Beziehungen bei der Komplexierung von Actinid-
und Lanthanidionen mit selektiven Komplexbildnern durchgefiihrt. Dazu wurden, ausgehend von der
BT(B)P-Grundstruktur, eine Vielzahl neuer Liganden synthetisiert und hinsichtlich ihre Komplexierungs-
und Extraktionseigenschaften charakterisiert.[*>-19 Es konnte eine deutliche Korrelation der Extraktions-
mit den Komplexierungseigenschaften der untersuchten Liganden nachgewiesen werden. Auch konnte
gezeigt werden, dass eine in Extraktionsexperimenten gefundene Selektivitat im Wesentlichen auf Un-
terschieden in der Thermodynamik der Komplexierung beruht. Diese Unterschiede wiederum wurden
auf unterschiedlich stark ausgepragte kovalente Beitrdge zu den Bindungen zwischen Metallion und
Stickstoff-Donoratomen zurtickgeftihrt.[-8l

Ausgehend von dem EURATOM-Projekt ACSEPT wurden neue wasserlosliche BT(B)P-Liganden ent-
wickeltl10. 20-211 ynd deren Komplexierungseigenschaften spektroskopisch untersucht.l8 21-23 Diese kon-
nen als Komplexbildner fir die selektive Rickextraktion von Actinidionen aus organischen Phasen,
welche mit Actinid- und Lanthanidionen beladen sind, eingesetzt werden. Entsprechende Prozesse zur
Abtrennung von Americium und Curium(® 24 bzw. zur gemeinsamen Abtrennung von Neptunium, Pluto-
nium, Americium und Curium(2528 wurden entwickelt und erfolgreich im Labormaf3stab demonstriert.

Abbildung 1: Bis-Triazinyl-Pyridin (BTP, links) und Bis-Triazinyl-Bipyridin (BTBP, rechts).

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Wie unter 11.1 beschrieben, war das Projekt in vier Arbeitspakete unterteilt:
= AP1: Forderung und Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses
= AP2: Entwicklung, Synthese und Charakterisierung neuer Liganden

= AP3: Synthese und Charakterisierung von Actinid- und Lanthanidkomplexen in Lésung und im
Festkorper

= AP4: Studien in Hinblick auf potentielle Anwendungen (Abtrennung von Actiniden, Dekontami-
nation, Conditioning, Recycling von Seltenen Erden, Katalyse)

Die Arbeiten am FZJ-IFN-2 fokussierten auf AP1, AP3 und AP4. Uber das Projekt wurde die Stelle eines
Masterstudenten und spateren Doktoranden finanziert sowie dessen Teilnahme an verschiedenen
Workshops und Konferenzen im Sinne der Nachwuchsférderung (AP1) ermdéglicht. In AP3 wurden ins-
besondere absorptionsspektroskopische Untersuchungen (UV/Vis) zur Charakterisierung verschiede-
ner Lanthanidkomplexe in Ldsung durchgefihrt. Hierfir wurden mit Projektmitteln u.a. neue
Quarzglaskivetten sowie die Software HypSpec angeschafft. Mit dieser Software kénnen aus UV/Vis-
spektroskopischen Daten die Stdchiometrie der untersuchten Komplexe ermittelt sowie thermodynami-
sche Stabilitatskonstanten bestimmt werden. Zudem wurden dem Doktoranden Uber dieses Projekt
mehrere Forschungsaufenthalte bei den Projektpartnern HZDR und KIT-INE erméglicht, bei denen im
Rahmen von AP3 weitere Untersuchungen mittels Magnetresonanzspektroskopie (NMR) und zeitauf-
geltster Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) an verschiedenen Lanthanidkomplexen durchgefiihrt
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wurden. In AP4 wurden die von den Projektpartnern KIT-AOC und KIT-INE in AP 2 synthetisierten Lig-
anden hinsichtlich ihrer Eignung zur Actiniden/Lanthaniden-Trennung sowie zur Americium/Curium-
Trennung mittels Flissig-FlUssig-Extraktionsstudien getestet. Dartber hinaus steht am FZJ-IFN-2 eine
16-stufige Zentrifugalkontaktoranlage zur Verfigung, mit der ausgehend von Extraktionsstudien der
AmMSEL-Abtrennprozess erstmalig im Labormal3stab demonstriert werden konnte.

1.4 Erzielte Ergebnisse

Arbeitspaket 1 — Forderung und Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses

Die Forderung und Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses wurde in dem durchgefuhrten Pro-
jekt eine wesentliche Rolle zuteil. So wurde durch das Projekt die Stelle eines Doktoranden am FZJ-
IFN-2 finanziert. Bestandteil der Promotion war insbesondere der Umgang mit offener Radioaktivitat
(u.a. mit Alpha-Strahlern). Darliber hinaus erméglichte die Férderung die Teilnahme des Doktoranden
an verschiedenen nationalen wie internationalen Konferenzen und Workshops, bei denen er seine ak-
tuellen Ergebnisse im Rahmen von Poster- und Vortragsprasentationen vorgestellt hat (siehe 11.8):

e Nuclear Fuel Cycle: A Chemistry Conference (NFC3), 04.-05.05.2021, Online

e DECON 2021 Internationale Konferenz fiir nuklearen Riickbau und Entsorgung, Online

e 19th Radiochemical Conference (RadChem 2022), 15.-20.05.2022, Marianské Lazné,
Tschechische Republik

e Helmholtz Energy Young Scientists Workshop 2022 - Enabling cooperation and networks in
energy, 30.-31.05.2022, Frankfurt-Maintal, Deutschland

e Actinides revisited 2022, 21.-23.09.2022, Dresden, Deutschland

¢ International Solvent Extraction Conference (ISEC 2022), 26.-30.09.2022, Géteborg, Schweden

e Jahrestagung der Fachgruppe Nuklearchemie 2022, Gesellschaft Deutscher Chemiker e.V.,
04.-06.10.2022, Bergisch Gladbach, Deutschland

¢ KERNthemen 2023 — Impulse. Kompetenzen. Projekte, 03.-04.05.2023, Dresden, Deutschland

¢ Nuclear Fuel Cycle: A Chemistry Conference (NFC3) — Second Edition, 15.-16.11.2023, Online

e FENABIUM Il Spring School - The Chemistry of f-Elements, 27.02.-01.03.2024, Leipzig,
Deutschland

e 6" International ATALANTE Conference on Nuclear Chemistry for Sustainable Fuel Cycles (AT-
ALANTE 2024), 01.-06.09.2024, Avignon, Frankreich

Wahrend der Promotion erfolgte zusatzlich eine umfangreiche Ausbildung des Doktoranden u.a. zu den
Themen wissenschaftliches Arbeiten, Selbstorganisation und Entrepreneurship durch die am FZJ an-
sassige Graduiertenschule HITEC (Helmholtz Interdisciplinary Doctoral Training in Energy and Climate
Research). Im Rahmen des HITEC-Promotionsprogramms nahm der Doktorand auch an Exkursionen
zum Endlager Morsleben, der Schachtanlage Asse Il und des niederlandischen Zwischenlagers fir ra-
dioaktive Abfélle teil. Im Anschluss an die Promotion strebt der Doktorand eine Anstellung in der kern-
technischen Industrie in Deutschland im Bereich Rickbau und nukleare Entsorgung an.

Arbeitspaket 2 — Entwicklung, Synthese und Charakterisierung neuer Liganden

In Arbeitspaket 2 wurden neue soft donor-Liganden von den Projektpartnern KIT-AOC und KIT-INE
synthetisiert und fur Untersuchungen im Rahmen der Arbeitspakete 3 und 4 zur Verfigung gestellt. Die
vom AK Breher und AK Roesky (beide KIT-AOC) zur Verfligung gestellten N-Donor-Liganden sind in
Abbildung 2 bzw. Abbildung 3 dargestellt. Vom KIT-INE wurde neben dem bereits literaturbekannten
hydrophilen N-Donor-Liganden SOs-Ph-BTBP!19 (Abbildung 4, links) der CHON-kompatible Ligand
PrOH-BPTD (Abbildung 4, rechts) zur Verfligung gestellt.
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Abbildung 2: Molekdlstrukturen der im AK Breher (KIT-AOC) synthetisierten Liganden.
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MTB PPTMP (1E,1°E)-1,1'-(Pyridin-2,6-

diyl)bis(N-(o-tolyl)ethan-1-imin)

Abbildung 3: Molekilstrukturen der im AK Roesky (KIT-AOC) synthetisierten Liganden.

SO3Na N303S
S0;-Ph-BTBP PrOH-BPTD

Abbildung 4: Molekilstrukturen der am KIT-INE synthetisierten Liganden.

Arbeitspaket 3 — Synthese und Charakterisierung von Actinid- und Lanthanidkomplexen in L6-
sung und im Festkorper

Charakterisierung verschiedener Lanthanidkomplexe mit Tetranatrium-3,3’,3”,3"-([2,2*-bipyridin]-6,6-
diylbis(1,2,4-triazin-3,5,6-triyl))tetrabenzolsulfonat (SO3-Ph-BTBP)

In Anwesenheit des hydrophilen Komplexbildners SOs-Ph-BTBP (Abbildung 4, links) zeigten Extrakti-
onsstudien eine ungewdhnlich starke Unterdriickung der Extraktion der schweren Lanthanide (Gd-Lu)
aus salpetersauren Losungen >0,5 mol I HNOs.1*0 Die Autoren der Studie auBerten die Vermutung,
dass dieses Verhalten auf eine starke Komplexierung der schweren Lanthanide mit dem Komplexbildner
SOs-Ph-BTBP in einer anderen Form als der bisher bekannten 1:2-Komplexe (Metall:Ligand) zuriickzu-
fuhren sei.l'% 23 Aus diesem Grund erfolgte in Zusammenarbeit mit den Projektpartnern HZDR und KIT-
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Abbildung 5: 13C-NMR-Spektren der Komplexierung von SOz-Ph-BTBP mit Lu(lll) in 10-¥ mol I'1, 1 mol I
und 3 mol It DNOs-Lésung inklusive 10 Vol.-% MeOD.[27]

INE eine Charakterisierung verschiedener Lanthanidkomplexe mit SO3-Ph-BTBP in unterschiedlichen
Salpetersaureldsungen (10-23 mol I1, 1 mol I'* und 3 mol I'* HNO3) mittels spektroskopischer Methoden
(UVNVis, NMR, TRLFS).

Dabei konnte festgestellt werden, dass schwere Lanthanide wie Tb (via TRLFS), Ho (via UV/Vis) und
Lu (via NMR) vom Liganden SO3-Ph-BTBP in 3 mol I'* HNOs-Ldsung komplexiert werden kdnnen, wah-
rend dies fur die leichten Lanthanide wie Nd (via NMR und UV/Vis) und Eu (via TRLFS) nicht oder nur
sehr schwach mdglich ist. Ein Vergleich von 3C-NMR-Spektren zur Komplexierung von SO3z-Ph-BTBP
mit Lu(lll) bei verschiedenen DNOz-Konzentrationen (siehe Abbildung 5) zeigte, dass in allen Fallen
dieselbe komplexierte SO3-Ph-BTBP-Spezies vorliegen muss, mutmaglich in einem 1:2-Komplex.[23]

Da in den NMR-spektroskopischen Untersuchungen bei der Titration von SO3-Ph-BTBP in eine Lu(lll)-
Lésung bei 3 mol I DNOs eine sehr langsame Komplexbildung beobachtet wurde, erfolgten weitere
Untersuchungen hinsichtlich der Komplexbildungskinetik mittels UV/Vis-Spektroskopie. Dabei zeigte
sich analog zu Lu(lll) eine langsame Komplexierung von Ho(lll) mit dem Liganden in 3 mol I'* HNO:s-
Ldsung (siehe Abbildung 6). Das Komplexbildungsgleichgewicht wurde nach ca. 180 min erreicht.

Weiterflhrende TRLFS-Untersuchungen mit Eu und Tb in Zusammenarbeit mit HZDR sollten Auf-
schluss uber die Komplexstruktur mit SOs-Ph-BTBP in salpetersaurer Losung bringen. Dabei zeigte sich
eine starke Th-Lumineszenzléschung (Quenching) bei Zugabe des Liganden (siehe Abbildung 7) und
ein deutlich unterschiedliches Komplexierungsverhalten bei geringer Sadurekonzentration (10-® mol I

— 0 min
0,035 /- 5 min
0,030 | — 10min
: — 20 min
0,025 F —— 30 min
g : —— 40 min
‘= 0,020 F —— 50 min
= ! 60 min
= 0015 90 min
x [ .
[ 120 min
L L
0,010 s —— 150 min
0'005 :__ — 180 min
0,000 E 1 1 M L 1 Pranss

530 540 550 640 650 660 670
A[nm]

Abbildung 6: Veranderung im Absorptionsspektrum von 4x10-3 mol I'* Ho(lll) in 3 mol I HNOs nach
Zugabe von SO3-Ph-BTBP im Metall-zu-Ligand-Verhaltnis 1:2 tUber einen Zeitraum von 180 min.
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Abbildung 7: Emissionsspektren von 105 mol I Th(lll) fir die Titration mit SOz-Ph-BTBP in 103 mol I
HNO:3 (links) und 3 mol It HNOg (rechts).

HNOs3) und den prozessrelevanten Konzentrationen (1 mol I'* bzw. 3 mol I HNOs). Dies wird sowohl
anhand der unterschiedlichen Emissionsspektren (Abbildung 7) als auch aufgrund stark unterschiedli-
cher Lumineszenzlebensdauern deutlich.

Analog zum Tb zeigte sich auch fur Eu ein unterschiedliches Komplexierungsverhalten bei geringer
(103 mol It HNO3) und hoher Saurekonzentration (1 mol I'* bzw. 3 mol I'* HNOs3). Es wird vermutet, dass
in beiden Fallen eine andere Metallkoordination vorliegt. Diese Vermutung wird von quantenchemischen
Berechnungen des Projektpartners HZDR unterstitzt. Dabei wurden Energiedifferenzen fir die freie
Enthalpie verschiedener optimierter Komplexstrukturen von Eu und Thb mit SO3-Ph-BTBP berechnet und
miteinander verglichen (siehe Tabelle 1). Daraus geht hervor, dass die neunfache Koordination am Me-
tallion, bei der acht Bindungsstellen durch zwei Molekile SO3-Ph-BTBP sowie eine weitere Bindungs-
stelle mit einem Wasser- oder Nitrat-Molekll besetzt sind, gegentber der achtfachen Koordination
(ohne zusatzlich koordiniertes H.O oder NOz") energetisch bevorzugt wird. Es wird daher angenommen,
dass bei geringer Saurekonzentration die mit H-O neunfach-koordinierte Komplexspezies dominiert,
wahrend bei hoher Saurekonzentration die mit NOs~ neunfach-koordinierte Komplexspezies zu einem
signifikanten Anteil vorliegt.

Zudem zeigen die Berechnungen eine starkere Komplexbildung von SOs-Ph-BTBP mit Tb als mit Eu
(Tabelle 1). Dies deckt sich mit UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen, bei denen (iber die Ande-
rung im Absorptionsspektrum von SOs-Ph-BTBP bei Metallzugabe Komplexbildungskonstanten unter
Verwendung der Software HypSpec bestimmt wurden. Demnach steigt die Komplexierungsstéarke von
SOs-Ph-BTBP mit abnehmenden lonenradius von La bis Lu.

Tabelle 1: Berechnete Energiedifferenzen fir die freie Enthalpie AG verschiedener optimierter Kom-
plexstrukturen von Eu und Th mit SO3-Ph-BTBP.

AG [kJ mol?]
Metallkoordination ML2X = ML, = X EulLoX — ThLX — AM
Eu Tb Eu-Tb
=. 0 0 -214,0
X =H20 -88,3 -251,5 -50,8
X =NOs -121,4 -249,8 -85,5
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Charakterisierung verschiedener Komplexe dreiwertiger Metallionen mit 6-(6-Methyl-1,2,4,5-tetrazin-3-
yl)-2,2%bipyridin (MTB) und (4-(6-(1,10-Phenanthrolin-2-yl)pyridin-2-yl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)methylpi-
valat (PPTMP)

Vom Projektpartner KIT-AOC (AK Roesky) wurden die im Arbeitspaket 2 synthetisierten Liganden MTB
und PPTMP (Abbildung 3) zur Verfigung gestellt und ihre Actinid- und Lanthanidkomplexe in Nitroben-
zol mittels FlUssig-Flussig-Extraktion charakterisiert. Die hierbei verwendete Methode der Steigungs-
analyse ist ein effektives Werkzeug zur Ermittlung der stdchiometrischen Zusammensetzung der
gebildeten Komplexe in organischen Verdinnungsmitteln.28! So ergeben sich aus der Auftragung der
Verteilungsverhéltnisse (Verhéltnis der Metallkonzentrationen in der organischen und wéssrigen Phase)
als Funktion der MTB-Konzentration Steigungen von ca. 1,0 fir die Lanthanide und 1,2 fir Am und Cm
(siehe Abbildung 8). Dies deutet auf eine Komplexstdchiometrie von 1:1 (Metall:MTB) in der organischen
Phase hin und deckt sich mit Kristallstrukturdaten fiir verschiedene Lanthanid-Komplexe mit MTB.[®!
TRLFS-Daten fiir die Komplexierung von Cm in 2-Propanol mit 50 Vol.-% Wasser ohne Zugabe von
2--Bromdekansaure, die in den Extraktionsversuchen eingesetzt wurde, zeigen hingegen die Bildung
von 1:1-, 1:2- und 1:3-Komplexen mit MTB.I®! Diese Unterschiede werden auf die Nutzung verschiede-
ner Verdiinnungsmittel bei den verwendeten Methoden zuriickgefiihrt, da diese einen entsprechenden
Einfluss auf die Komplexspeziation in Losung haben kdnnen.

Fir den Liganden PPTMP zeigen TRLFS- und NMR-Daten des Projektpartners KIT-INE die Bildung von
1:1 und 1:2-Komplexen mit Lanthanid- und dreiwertigen Actinidionen. Aus der Steigungsanalyse fiir die
Extraktion mit PPTMP in Nitrobenzol in Gegenwart von 2-Bromdekansaure ergeben sich Steigungen
von 0,9 — 1,2 fir die Lanthanide und Y sowie von 1,5 fir Am und Cm (siehe Abbildung 9, links). Demnach
bildet sich Uberwiegend der 1:1-Komplex mit den Lanthaniden und Y, wahrend mutmafilich eine Mi-
schung aus 1:1- und 1:2-Komplex fir Am und Cm vorliegt. FUr die Extraktion mit PPTMP in Nitrobenzol
ohne Zusatz von 2-Bromdekansaure, daftir aber mit Zugabe von LiNOs als Aussalzreagenz in der wass-
rigen Phase, ergeben sich ebenfalls Steigungen von 1,5 fiir Am und Cm (bei < 0,01 mol I* PPTMP) und
von 1,2 fur die Lanthanide und Y (siehe Abbildung 9, rechts). Fur > 0,01 mol I'* PPTMP steigen die
Verteilungsverhéltnisse fir Am und Cm nur noch mit einer Steigung von 0,3 an. Es wird vermutet, dass
sich hier in Abwesenheit von 2-Bromdekanséure Komplex-Dimere bilden, mdglich durch eine zusétzli-
che Bindung an der Estergruppe des PPTMP-Molekils (Abbildung 3). Diese Vermutung wird unterstutzt
durch TRLFS-Untersuchungen (KIT-INE) zur Komplexierung von Cm mit PPTMP in Aceton mit 10 Vol.-
% H20, bei denen sich neben der 1:1- und 1:2-Spezies eine weitere (dimere) Komplexspezies zeigte.

100 ¢
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o [ cem _-8
£ 10 E |—2—Eu g‘,\,')_ //ﬂ/
© F - . qu\9” _r
< [ [—A—Sm cield! o ’A
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[2) E[—2—Nd - e
o E ot - . /;A
= r |—a—Pr /—A AT =
g i A//ﬂj/ /;g A
T 01 k —A—Ce A/::ﬁ;/ /::ﬁ/ P —
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Abbildung 8: Verteilungsverhéltnisse von La(lll) bis Gd(lll) (ohne Pm) sowie Y(III), Am(lll) und Cm(lll)
als Funktion der Ligandkonzentration fiir die Extraktion mit MTB in Nitrobenzol inklusive 0,5 mol I
2-Bromdekansaure bei pHeq. = 3,1 + 0,1.1]
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Abbildung 9: Verteilungsverhéaltnisse von La(lll) bis Gd(lll) (chne Pm) sowie Y(lII), Am(lll) und Cm(lll)
als Funktion der Ligandkonzentration. Links: Extraktion mit PPTMP in Nitrobenzol inklusive 0,5 mol I
2-Bromdekansaure bei pHeq. = 1,95 + 0,05. Rechts: Extraktion mit PPTMP in Nitrobenzol aus 10 mol I
HNOz-Losung mit 1 mol I* LiNOa.

Arbeitspaket 4 — Studien in Hinblick auf potentielle Anwendungen
Eignungsversuche (Screening) mit neuen Liganden

Vom Projektpartner KIT-AOC (AK Breher und AK Roesky) wurden neue N-Donor-Liganden (siehe Ar-
beitspaket 2) zur Verfiigung gestellt und hinsichtlich ihrer Eigenschaften zur Actiniden/Lanthaniden-
Trennung mittels Flussig-Flussig-Extraktion getestet. Neben den bereits in Arbeitspaket 3 beschriebe-
nen Liganden MTB und PPTMP (Abbildung 3) wurden die tripodalen Extraktionsliganden imstren,
pystren, bipystren und Tpm-OTEG (Abbildung 2) sowie der Ligand (1E,1'E)-1,1'-(Pyridin-2,6-diyl)bis(N-
(o-tolyl)ethan-1-imin) (Abbildung 3) hinsichtlich ihrer Fahigkeit zur Extraktion von dreiwertigen Lantha-
nid- und Actinidionen aus salpetersauren Lésungen in verschiedene Verdiinnungsmittel getestet. In al-
len Fallen konnte keine signifikante Metall-Extraktion in die organische Phase beobachtet werden.
NMR-spektroskopische Untersuchungen des Projektpartners KIT-AOC zeigten die Hydrolyse der tripo-
dalen N-Donor-Liganden (Abbildung 2) in Kontakt mit Salpeterséure. Selbiges Verhalten wird fur den
Liganden (1E,1'E)-1,1'-(Pyridin-2,6-diyl)bis(N-(o-tolyl)ethan-1-imin) (Abbildung 3) aufgrund der Hydroly-
seempfindlichen Imin-Struktur im Molekll angenommen. Dementsprechend erwiesen sich diese Ligan-
den als ungeeignet fir weitere Extraktionsversuche.

Extraktionsstudien mit 6-(6-Methyl-1,2,4,5-tetrazin-3-yl)-2, 2-bipyridin (MTB)

Fir den Extraktionsliganden MTB (Abbildung 3) konnte eine signifikante Extraktion dreiwertiger Metal-
lionen in verschiedene organische Verdinnungsmittel in Anwesenheit von 2-Bromdekanséure als lipo-
philer Anionenquelle aus salpetersauren Lésungen <102 mol I'* HNOs erreicht werden (siehe Abbildung
10). Sinkende Verteilungsverhaltnisse bei steigender Saurekonzentration sind typisch fir einen Katio-
nen-Austauschmechanismus (Gleichung 1), bei dem dreiwertige Metallionen in Anwesenheit einer lipo-
philen Anionen-Quelle (HA) im Austausch von drei Protonen in die organische Phase extrahiert
werden:[?9

M3* g + 3 HAprg + 1 Lorg = [MA3Lplorg +3H' 4 Q)

Dementsprechend wéaren Steigungen von -3 zu warten. Hiervon abweichend erhaltene Steigungen von
-2,4 (siehe Abbildung 10, links) kdnnen auf Abweichungen vom Extraktionsmechanismus hindeuten,
z.B. durch Protonierung des Liganden.! Interessanterweise nehmen die Verteilungsverhaltnisse in der
Reihenfolge tert-Butylbenzol > Toluol > Nitrobenzol ab (Abbildung 10), obwohl die Ldslichkeit von MTB
in den verwendeten Verdinnungsmitteln mit zunehmender Polaritét in der Reihenfolge tert-Butylbenzol
< Toluol < Nitrobenzol steigt. Dies kann auf eine verminderte synergistische Komplexbildung zwischen
Metall, MTB und den 2-Bromdekanoat-Anionen bei Verwendung von polaren Verdinnungsmitteln zu-
rickgefuhrt werden, welche die bessere Léslichkeit von MTB in diesen Verdiinnungsmitteln Gbertrifft. [
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Abbildung 10: Verteilungsverhéltnisse der Ln(lll) (chne Pm), Y(lII), Am(lll) und Cm(lll) als Funktion der
Saurekonzentration (links) und als Funktion des inversen lonenradius!®0-32 bei pHeq. = 3,0 + 0,1 (rechts)
fur die Extraktion mit 6,8 mmol I'* MTB in tert-Butylbenzol (o), mit 10 mmol I'* MTB in Toluol (o) und mit
10 mmol I'* MTB in Nitrobenzol (¢); alle organischen Phasen inklusive 0,5 mol I'* 2-Bromdekansaure.!

Insgesamt offenbart MTB nur eine geringe Selektivitat hinsichtlich der Actiniden/Lanthaniden-Trennung
(z.B. max. SFameu = 8,3 in tert-Butylbenzol). Dies ist vergleichbar mit anderen 1,2,4,5-Tetrazin-Liganden
wie nPr-Tetrazin (SFameu = 9)[33, aber deutlich niedriger im Vergleich zu Bistriazinylpyridin-Liganden
wie NnPr-BTP (SFameu > 100)12, Dariiber hinaus zeigt sich fiir MTB keine erhohte Selektivitat hinsichtlich
der Americium/Curium-Trennung (SFamcm = 1,4). Auch hinsichtlich der Lanthaniden-Intragruppentren-
nung zeigt sich fir MTB nur eine geringe Selektivitat, da die Verteilungsverhaltnisse der Lanthanide (La-
Lu) innerhalb einer GroRenordnung liegen (siehe Abbildung 10, rechts). Damit zeigt sich der Ligand als
wenig geeignet fur die Trennung dreiwertiger f-Elementionen. Die Ursache der im Vergleich geringen
Selektivitét des Liganden wurde in Zusammenarbeit mit den Projektpartnern HZDR, KIT-AOC, KIT-INE
und Uni HD in einer umfangreichen spektroskopischen und gquantenchemischen Studie beleuchtet und
die Ergebnisse in einer gemeinsamen Publikation veréffentlicht.!!

Extraktionsstudien mit (4-(6-(1,10-Phenanthrolin-2-yl)pyridin-2-yl)-1H-1,2,3-triazol-1-yl)methylpivalat
(PPTMP)

Mit dem asymmetrischen N-Donor-Liganden PPTMP (Abbildung 3) konnte keine Extraktion dreiwertiger
Metallionen aus salpetersaurer Lésung im Bereich 104 — 3 mol I'* HNO3z beobachtet werden. Analog zu
MTB konnte jedoch durch Zugabe von 2-Bromdekansaure eine signifikante Metallextraktion mit PPTMP
aus salpetersauren Ldsungen < 3x10-2 mol I'* HNOs in verschiedene organische Verdinnungsmittel
erreicht werden (siehe Abbildung 11). Steigungen von -2,9 zeigen, dass es sich hierbei um einen Kati-
onen-Austauschmechanismus handelt (Gleichung 1). Wahrend die Wahl des Verdiinnungsmittels nur
einen geringen Einfluss auf die Extraktion von Am und Cm erkennen I&asst, zeigen sich die Verteilungs-
verhaltnisse fir die Lanthanide in Nitrobenzol um einen Faktor = 2 niedriger im Vergleich zu n-Dodecan
und tert-Butylbenzol. Die Komplexierung der Lanthanide mit PPTMP ist in Nitrobenzol schwécher als in
den unpolaren Verdiinnungsmitteln tert-Butylbenzol und n-Dodecan. Folglich ergibt sich dadurch eine
groRRere Trennung der dreiwertigen Actinide von den Lanthaniden mit z.B. SFameu = 120 in Nitrobenzol
im Gegensatz zu SFameu = 30 in tert-Butylbenzol und n-Dodecan. Zudem zeigt PPTMP eine etwas
starkere Affinitat zur Komplexierung von Am gegenutber Cm, wobei der Am/Cm-Abtrennfaktor in Nitro-
benzol mit SFamcm = 1,8 etwas héher ist als in tert-Butylbenzol und n-Dodecan (SFamcm = 1,5).
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Abbildung 11: Links: Verteilungsverhéltnisse von 24:Am(lIl), 2*4Cm(lll) und 52Eu(lll) als Funktion der
Séurekonzentration fir die Extraktion mit 10 mmol I'* PPTMP in n-Dodecan (o), in tert-Butylbenzol (A)
und in Nitrobenzol (o), jeweils mit 0,5 mol I* 2-Bromdekanséaure. Rechts: Verteilungsverhéltnisse der
Ln(lll) (ochne Pm, inklusive Y, offene Symbole) sowie 24LAm(lll) und 24Cm(lll) (geschlossene Symbole)
als Funktion des inversen lonenradius(®-32 fiir die Extraktion mit 10 mmol I* PPTMP mit Zugabe von
0,5 mol It 2-Bromdekanséaure in n-Dodecan (o), in tert-Butylbenzol (A) und in Nitrobenzol (o), jeweils
bei pHeq. = 2,0 £ 0,1, sowie fiir die Extraktion mit 20 mmol I'* PPTMP ohne 2-Bromdekanséaure inklusive
0,5 mol I'* LINOs in Nitrobenzol (0) bei pHeq. = 3,9 £ 0,1.

Wie in Arbeitspaket 3 bereits dargestellt, kann eine signifikante Metallextraktion aus verdiinnter salpe-
tersaurer Losung (102 mol I'* HNOs) in Nitrobenzol auch ohne Zugabe einer lipophilen Anionenquelle,
daflir aber mit Zusatz von LiNOs als Aussalzreagenz in der wassrigen Phase, erreicht werden (siehe
Abbildung 9, rechts). Anders als beim Kationenaustauschmechanismus erfolgt in diesem Fall die Ex-
traktion der dreiwertigen Metallionen durch Koextraktion von Nitrationen (A) zum Ladungsausgleich
gemaf Gleichung 2:114

M3+aq +3 A_aq tn Lorg = [MA3Ln]org (2)

Aufgrund mangelnder Léslichkeit des Liganden in unpolaren Losemitteln wie tert-Butylbenzol oder
n-Dodecan in Abwesenheit von 2-Bromdekansaure konnte dieser Mechanismus lediglich in Nitrobenzol
getestet werden. Dabei zeigten sich geringfiigig hdhere Selektivitaten hinsichtlich der Actiniden/Lantha-
niden-Trennung (SFameu = 140) und der Americium/Curium-Trennung (SFamcm = 2,0) im Vergleich zur
Extraktion in Nitrobenzol mit 2-Bromdekansaure. Insgesamt sind die ermittelten Selektivitaten far
PPTMP vergleichbar mit anderen tetradentaten N-Donor-Liganden.['3-14.34 Da eine Extraktion aus kon-
zentrierteren HNOs-Losungen, wie sie bei der nuklearen Wiederaufbereitung verwendet werden, nicht
mdglich ist, ist PPTMP jedoch fir die Actiniden/Lanthaniden-Abtrennung weniger geeignet.

Innerhalb der Lanthanidenserie zeigt sich fur die Extraktion mit PPTMP bei Zugabe von 2-Bromdekan-
saure in verschiedenen Verdinnungsmitteln ein Anstieg der Verteilungsverhaltnisse mit abnehmenden
lonenradius (Abbildung 11, rechts). Maximale Verteilungsverhéltnisse werden dabei fur Yb in n-Dode-
can und tert-Butylbenzol sowie fiir Lu in Nitrobenzol erreicht. Bei der Extraktion mit PPTMP ohne
2-Bromdekansaure in Nitrobenzol, dafiir mit Zugabe von LINOs, zeigt sich ebenfalls ein starker Anstieg
bei den gréReren Lanthaniden von La bis Sm. AnschlieRend sinken die Verteilungsverhaltnisse wieder
mit abnehmenden lonenradius hin zu Lu (Abbildung 11, rechts). Offensichtlich passt Sm3* am besten in
die Bindungstasche des PPTMP, weshalb es ohne Zugabe von 2-Bromdekanséaure am starksten kom-
plexiert wird. Interessanterweise fuhrt die Anwesenheit von 2-Bromdekansaure dazu, dass die kleineren
Lanthanidionen starker mit PPTMP komplexiert werden. Da durch Steigungsanalyse die Bildung von
1:1-Komplexen erwartet wird (Abbildung 9, links), kdnnte die starkere Komplexierung der kleineren Lan-
thanidionen in der direkten Koordination von 2-Bromdekanoat-Anionen am Metallion begriindet sein,
wie bereits fir Metallkomplexe mit anderen N-Donor-Liganden beobachtet werden konnte. [35-3¢]
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Extraktionsstudien mit Tetranatrium-3,3’,3”,37-([2,2-bipyridin]-6, 6 -diylbis(1,2,4-triazin-3,5,6-triyl))tetra-
benzolsulfonat (SO3-Ph-BTBP)

Der im Rahmen des EU-Projekts SACSESS entwickelte Americium-selektive (AmSEL-)Prozess nutzt
den hydrophilen Komplexbildner SO3-Ph-BTBP (Abbildung 4, links), um Am(lll) aus einer zuvor durch
TODGA (Abbildung 12, links) mit dreiwertigen Actinid- und Lanthanidionen beladenen organischen
Phase selektiv zuriick zu extrahieren und so von Cm(lll) und den Ln(lll) zu trennen.[®! Die mono- und
di-methylierten Derivate Me-TODGA und Me2-TODGA (Abbildung 12) zeigen eine Verschiebung der
starksten Extraktion der Lanthanide hin zu den mittleren Lanthaniden im Vergleich zu TODGAI?8! und
wurden deshalb hinsichtlich einer potentiellen Verbesserung des AMSEL-Prozesses getestet.

(I:8H17 (|:8H17 C3H17CH3 C3H17 C3H17CH3 CH3 C8H17
1 1 1 1
N N N N N N
CgHyr” \n/\o/\n/ SCgHiz  CgHy” \ﬂ/ko/\ﬂ/ “CgHiz  CoHir” \H)\o)\”/ “CgHyy
o o o) o o o
TODGA Me-TODGA Me,-TODGA

Abbildung 12: Molekdilstrukturen von TODGA, Me-TODGA und Me2-TODGA.

Wie in Abbildung 13 dargestellt, ergeben sich die hdchsten Verteilungsverhéltnisse fir die Extraktion
mit TODGA in Kombination mit SOs-Ph-BTBP. Die Verteilungsverhéaltnisse sinken in der Reihenfolge
TODGA > Me-TODGA > Mez-TODGA, wie bereits fir die Extraktion mit diesen Liganden ohne Zusatz
von SOz3-Ph-BTBP bekannt.[?8]

Durch die Zugabe von SO3-Ph-BTBP in die wassrige Phase kommt es in allen drei Fallen zu einer
Erhohung der Selektivitat der leichten Ln(lll) (La-Gd) gegenuber den An(lll) sowie der Cm(lll)/Am(lII)-
Selektivitat (Abbildung 13). Insgesamt sinken die Eu/Am- und Cm/Am-Abtrennfaktoren in der Reihen-
folge TODGA > Me-TODGA > Me2-TODGA.21 Fir die schweren Ln(lll) (Tb-Lu) sowie Y(lIl) zeigt sich
hingegen ein Absinken der Verteilungsverhaltnisse (Abbildung 13), welches zuvor auch von Wagner et
al. fur die Extraktion mit TODGA und SOs-Ph-BTBP beschrieben wurde.*% Dies lasst sich auf eine lang-
same Kinetik fir die Extraktion der schweren Ln und Y zurtckfiihren, wie im weiteren Verlauf diskutiert
wird. Insgesamt ergibt sich aufgrund der geringeren Selektivitaten von Me-TODGA und Me2-TODGA im
Vergleich zu TODGA in Kombination mit SOs-Ph-BTBP keine Verbesserung des AMSEL-Prozesses.

A 1000 SmEugg |D TODGA

Nd © Me-TODGA
n Pr O 0g
c 1004 1acep 1p LA Me; TODGA
S 10 ] o0 AmCm Y
) B
g ] oeeggym o

E
g 1o o° QngYb Lu
2 014 oo
> ]
= 0,01 1 AA AR
2 iab AA A
o 0,001 1 A
> ; - Y-YN

0,0001 +— : : : : A

0,78 082 086 09 094 0,98 1,02
1/Radius [A-]
Abbildung 13: Verteilungsverhaltnisse der Ln(lll) (ohne Pm, inklusive Y, offene Symbole) sowie
241Am(IIl) und 2*Cm(lll) (geschlossene Symbole) als Funktion des inversen lonenradiusi®%-32 fir die

Extraktion mit 0,2 mol I* TODGA (o), Me-TODGA (0) und Me2-TODGA (4) in n-Dodecan aus 1 mol I
HNO3-Losung mit 10 mmol It SOs-Ph-BTBP, Schiitteldauer: 15 min.[27
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Um die langsame Kinetik der Komplexierung der schweren Lanthanidionen mit SOs-Ph-BTBP naher zu
untersuchen, wurden Kinetikstudien fur die Rlickextraktion dreiwertiger Metallionen aus einer beladenen
organischen TODGA-Phase in SOs-Ph-BTBP-haltige Salpetersaurelésungen bei 0,7 mol It HNOz und
3 mol It HNOs durchgefiihrt. Dabei konnte in beiden Fallen keine Rickextraktion der schweren Lantha-
nidionen (Verteilungsverhéltnisse D > 100) beobachtet werden. Offensichtlich ist die Komplexierung
dieser Metallionen mit TODGA bei Verwendung von 0,7 mol I bzw. 3 mol I* HNOs stérker als die
Komplexierung mit SO3-Ph-BTBP. Aus diesem Grund wurden weitere Kinetikuntersuchungen fir die
(umgekehrte) Extraktion in die organische Phase aus einer SOz-Ph-BTBP-haltigen Salpetersaurelésung
heraus durchgefiihrt. Dabei zeigte sich die Extraktion der schweren Ln (Tb-Lu) und Y aus einer
0,7 mol I'* bzw. 3 mol I'* HNOsz-Ldsung in Anwesenheit von SOs-Ph-BTBP stark unterdriickt, erkennbar
an den langsam ansteigenden Verteilungsverhaltnisse tiber eine Extraktionszeit von 8 h (siehe Abbil-
dung 14). Interessanterweise ist die Unterdriickung der Extraktion in 3 mol I’ HNO3 starker ausgepragt
als in 0,7 mol I'* HNO3, erkennbar am flacheren Anstieg der Verteilungsverhéltnisse. Dies Uberrascht,
da hohere Verteilungsverhaltnisse fiir die Extraktion mit TODGA aus 3 mol I’ HNOz-Losung (ohne SOs-
Ph-BTBP) im Vergleich zu 0,7 mol I'* HNO3z zu erwarten waren.’1 Da die Extraktion mit TODGA (bli-
cherweise schnell ist (< 15 min)8l, wird diese Unterdriickung in einer kinetisch gehemmten Dekomple-
xierung der [Ln(SO3-Ph-BTBP)z]-Komplexe in der wassrigen Phase vermutet.

Analog zu den in Abbildung 14 gezeigten Ansétzen wurde die Kinetik fur die Extraktion der schweren
Ln und Y fir die Extraktion aus einer SOs-Ph-BTBP-haltigen 0,7 mol I HNOs-Losung inklusive
2,3 mol I LINO3 untersucht. Im Vergleich zur Extraktion aus 0,7 mol I'* HNOz-Lésung (Abbildung 14,
links) zeigte sich die Extraktion der schweren Ln (Tb — Lu) und Y starker unterdrtickt, vergleichbar mit
den Daten flr die Extraktion in 3 mol I'1 HNOsz-Lésung (Abbildung 14, rechts).

Um die Ansatze miteinander vergleichen zu kénnen, wurden Verteilungsverhaltnisse der Ln und Y im
Gleichgewicht durch Rihrexperimente ermittelt (siehe Abbildung 15). Das Gleichgewicht wurde inner-
halb einer Rihrzeit von 7 Tagen erreicht. Dabei sind die Verteilungsverhéltnisse der Ln und Y fir die
Extraktionen aus 3 mol I HNOzs-Lésung und 0,7 mol I'* HNOs-Lésung inklusive 2,3 mol I'1 LINOz im
Gleichgewicht hoher als fur die Extraktion aus 0,7 mol I'* HNOs-L&ésung (Abbildung 15), wie fiir die Ex-
traktion mit TODGA ohne SO3-Ph-BTBP zu erwarten ware.l31 Damit konnte nachgewiesen werden,
dass die unterdruckte Extraktion und damit die mutmalfilich kinetisch gehemmte Dekomplexierung der
[Ln(SOs-Ph-BTBP)2)]-Komplexe in 3 mol I HNOs-L6sung bzw. 0,7 mol It HNOz-L6sung inklusive 2,3
mol |1 LiINOs starker ausgepragt ist als in 0,7 mol It HNOs-Lésung. Der genaue Dekomplexierungsme-
chanismus und insbesondere die Rolle des Nitrat-Anions hierbei ist noch nicht genau verstanden und
bedarf weiterer Untersuchungen.
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2 1 m- "’§~\§'“ a-Th E~, ,'jnTb

€ 104 B8 - ] 100 o’ 8- _a
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S ole @ 0"’ __ano -0-Ho 10 A ° -0-Ho
2 A0 a-" - A--"BFEr at o -0 T OEr
E 17 - :::E:_’_—O"—O—D-Tm & _ e _o___o-n-Tm
3 1?,",’3’——’0 -4 Yb ! z_ofo'__::g::;g—A—Yb
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01 +————r—r——rrr———t_ = 01 &F——————————————
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Extraktionszeit [h] Extraktionszeit [h]

Abbildung 14: Verteilungsverhaltnisse verschiedener Ln(lll) (Th-Lu) sowie Y(IIl) als Funktion der Extrak-
tionszeit fur die Extraktion mit 0,2 mol I TODGA in 5 Vol.-% n-Octanol/lsane IP175 (praequilibriert mit
0,7 mol It HNOs-Lésung (links) und 3 mol I'* HNOz-L6sung (rechts)) aus 0,01 mol It SO3-Ph-BTBP-
Losung in 0,7 mol I'* HNO3 (links) und 3 mol I HNOs (rechts). Schiitteln bei 22°C + 1°C mit 2500 rpm.[27]
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Abbildung 15: Links: Verteilungsverhaltnisse der Ln(lll) (ohne Pm) und Y(lll) (offene Symbole) sowie
Am(II) und Cm(lll) (geschlossene Symbole) fiir die Extraktion mit 0,2 mol I TODGA in 5 Vol.-% n-Octa-
nol/lsane IP175 aus 3 mol I'* HNOz-Ldsung (o), aus 0,7 mol I'* HNOz-Lésung mit 2,3 mol |1 LiNOz (9),
aus 0,7 mol I* HNOs-Losung (A) und aus 103 mol It HNOs-Ldsung mit 3 mol I LiNOs (o), jeweils mit
0,01 mol I'* SOs-Ph-BTBP nach einer Riihrzeit von 7 d. Rechts: Verteilungsverhéltnisse der Ln(lll) (ohne
Pm) und Y(lll) fur die Extraktion mit 0,01 mol I TODGA in 5 Vol.-% n-Octanol/Isane IP175 aus 3 mol I
HNOs-Lésung (o), aus 0,7 mol I'1 HNOs-Lésung mit 2,3 mol I'* LiNOs (¢) und aus 0,7 mol I'* HNOs-
Losung (A), jeweils mit 0,01 mol I'* SOs-Ph-BTBP nach einer Riihrzeit von 7 d (offene Symbole), sowie
in Abwesenheit von SO3-Ph-BTBP nach 30 min Schutteln bei 22°C + 1°C mit 2500 rpm (geschlossene
Symbole).

In Abbildung 15 (links) sind die Verteilungsverhéltnisse der Lanthanid- und Actinidionen nach Erreichen
des Gleichgewichtszustandes fiir die Extraktion mit 0,2 mol I TODGA aus verschiedenen HNOz/LiNOs-
Lésungen mit 0,01 mol I SOs-Ph-BTBP dargestellt. Es ist eine deutliche Trennung der Ln und Y von
Am und Cm zu erkennen, weshalb das ungewoéhnliche Extraktionsverhalten der schweren Ln[t% (Abbil-
dung 13) einzig auf die kinetische gehemmte Dekomplexierung der [Ln[SO3-Ph-BTBP)2]-Komplexe zu-
rickzufuhren ist (siehe oben). Fir die Extraktion der Lanthanide aus 3 mol I HNOs-Lésung und
0,7 mol I HNOzs-Lésung mit 2,3 mol I LiINOs ergeben sich Verteilungsverhéltnisse > 100 (Abbildung
15, links). In beiden Fallen ist offensichtlich die Metallkomplexierung mit TODGA stérker als mit SOs-Ph-
BTBP. Fir die Metallextraktion aus 10-3 mol I'* HNOs-L&sung mit 3 mol I'* LiINOs wirde ein ahnlicher
Verlauf wie fiir 3 mol I HNOz und 0,7 mol I HNOs mit 2,3 mol I'* LiNOs erwartet. Die Verteilungsver-
haltnisse sind jedoch insgesamt deutlich niedriger (D < 10) und sinken zudem mit abnehmenden lonen-
radius. Hier zeigt sich sehr deutlich, dass die Komplexierung mit SOs-Ph-BTBP in 10-2 mol I'* HNOa-
Loésung starker ist als in 0,7 mol I'* oder 3 mol I HNOz und insbesondere die Komplexierungsstarke von
SOs3-Ph-BTBP in 102 mol I'* HNOs mit abnehmenden lonenradius der Lanthanide zunimmt, was sich
auch mit den Ergebnissen der spektroskopischen Untersuchungen deckt (siehe Arbeitspaket 3). Um
den Einfluss von SOs-Ph-BTBP auf die Extraktion der Lanthanide bei hohen Séure- bzw. Nitratkonzent-
rationen (3 mol I'1) besser untersuchen zu kénnen, wurde die TODGA-Konzentration auf 0,01 mol I
verringert, um eine Erniedrigung der Verteilungsverhéaltnisse zu erreichen.3! In Abbildung 15 (rechts)
werden die Verteilungsverhaltnisse der Lanthanide nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes fur
die Extraktion mit 0,01 mol I'* TODGA aus verschiedenen HNO3/LiNOz-Losungen mit und ohne Zugabe
von 0,01 mol I* SOs-Ph-BTBP miteinander vergleichen. In Abwesenheit von SO3-Ph-BTBP steigen die
Verteilungsverhéltnisse von La bis Lu, wie erwartet.?”] In Anwesenheit von SOs-Ph-BTBP steigen die
Verteilungsverhéaltnisse weniger stark von La bis Gd/Tb und sinken anschlieBend bis Lu. Offensichtlich
hat die Zugabe von SO3-Ph-BTBP nur einen geringen Einfluss auf die Extraktion der leichten Lanthanide,
wahrend die schweren Lanthanide stérker in der wassrigen Phase zuriickgehalten werden. Analog zur
Beobachtung in 10 mol I'* HNOs (Abbildung 15, links) nimmt also auch in 0,7 mol I'* bzw. 3 mol I
HNOs-L6sung die Komplexierung von SOs-Ph-BTBP mit den Lanthaniden mit abnehmenden lonenra-
dius zu.
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Demonstration des AMSEL-Prozesses im LabormalRstab in Zentrifugalkontaktoren

Im Rahmen des EU-Forschungsvorhabens PATRICIA wurde von der franzdsischen CEA ein Fliel3dia-
gramm fir die erstmalige Demonstration des AMSEL-Prozesses in der am FZJ-IFN-2 zur Verfigung
stehenden 16-stufigen Zentrifugalkontaktoranlage entwickelt (Abbildung 16). Da die Beladung der or-
ganischen Phase sowie die anschlieBende Aufreinigung durch Rickextraktion von koextrahiertem Mo,
Zr und HNO:3 bereits beim innovative-SANEX-Prozess erfolgreich in der Zentrifugalkontaktoranlage de-
monstriert werden konntel®l, wurde diese fir den AmSEL-Test stattdessen durch Ausschitteln einer
frischen organischen Phase (0,2 mol I TODGA in 5 Vol.-% n-Octanol/lsane IP175) mit einer simulierten
PUREX-Raffinat-Losung durchgefihrt, wie in Abbildung 16 dargestellt.

In der 16-stufigen Zentrifugalkontaktoranlage wurde im Gegenstromverfahren die selektive Riickextrak-
tion von Am(lll) aus der beladenen organischen TODGA-L&sung getestet (Abbildung 16). Hierfur wur-
den 12 Stufen fir die Am(lIl)-Ruckextraktion (Am Stripping) und 4 Stufen fir die Extraktion von Cm und
den Ln (Cm+Ln re-extr.) mit frischer organischer TODGA-L6sung verwendet. Durch stiindliche Bepro-
bung der abflieRenden Lésungen wurde festgestellt, dass sich der Gleichgewichtszustand des Prozes-
ses nur sehr langsam einstellt und auch nach einer Zeit von 9,5 h noch nicht vollsténdig erreicht wurde.
Da die beladene organische Lésung aufgebraucht war, musste der Prozess jedoch nach dieser Zeit
gestoppt werden. Letztlich wurde eine Produktlésung erhalten mit 45% Am und 5% Cm in Bezug auf
die ursprunglichen Metallkonzentrationen in der beladenen organischen Losung. Neben Cm konnten in
der Produktldsung noch leichte Verunreinigungen durch die Spaltprodukte Zr und Ru gefunden werden.
Die Spaltlanthanide (La-Gd) und Y hingegen konnten nahezu vollstandig in die verbrauchte organische
Losung geleitet werden, sodass diese erfolgreich abgetrennt werden konnten.

Interessanterweise zeigten sich niedrigere Cm/Am-Abtrennfaktoren in den Stufen fir die Cm+Ln-Ex-
traktion im Vergleich zur Am-Ruckextraktion. Wie in den oben beschriebenen Untersuchungen gezeigt,
wird dies durch eine kinetisch gehemmte Dekomplexierung der [Am/Cm(SOs-Ph-BTBP)2]-Komplexe in
der wassrigen Phase verursacht.

Fresh Solvent

0.2 mol L' TODGA
5% 1-octanol
in ISANE

Batch

Extraction Scrub 1 Scrub 2 Scrub 3
Feed with Am/Cm/Eu tracer
4.4 mol L' HNO, || 0.5 mol/L HNO, 0.5 mol/L HNO, 0.5 mol/L HNO,
0.05 mol/L CDTA
Batch Batch Batch Batch
Fresh solvent Loaded
0.2 moliL TODGA solvent
5% 1-octanol
in ISANE
20 mL ht 40 mL ht
_________ l -_— Spent
Cm+Ln re—extrj E Am Stripping j solvent
4 Stages 12 Stages W
Am Am Strip
Product 0.70 moliL HNO,

16 mmol/L SO,-Ph-BTBP

20 mL h+

Abbildung 16: FlieRdiagramm fir die Demonstration des AMSEL-Prozesses in einer 16-stufigen Zentri-
fugalkontaktoranlage.
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Alles in allem konnte die selektive Abtrennung von Americium in einem Zyklus aus einer simulierten
PUREX-Raffinatldsung im Labormafistab erfolgreich demonstriert werden. Durch Anpassung verschie-
dener Parameter (z.B. Konzentrationen, Flussraten) kann der Prozess zukinftig weiter optimiert werden
und ist damit potentiell auch fiir die industrielle Anwendung nutzbar.

Entwicklung eines CHON-kompatiblen AMSEL-Prozesses

Der Einsatz von Liganden, die dem CHON-Prinzip entsprechend nur aus C, H, O und N-Atomen beste-
hen, ist fir die Entwicklung innovativer nuklearer Abtrennprozesse von entscheidender Bedeutung, um
die Produktion von sekundéren radioaktiven Abféllen zu vermeiden. Der hydrophile Komplexbildner
3,3"-([2,2'-Bipyridin]-6,6'-diylbis(1H-1,2,3-triazol-4,1-diyl))bis(propan-1-ol) (PrOH-BPTD, Abbildung 4,
rechts) wurde als CHON-Alternative zum SOz3-Ph-BTBP entwickelt und hinsichtlich seiner Anwendbar-
keit in einem CHON-kompatiblen AMSEL-Prozess in Zusammenarbeit mit dem KIT-INE getestet.[!] Am
FZJ-IFN-2 wurde dafiir die Extraktion von Am, Cm und den Ln in eine 0,1 mol I TODGA-L&sung aus
Salpetersaureldsung in Anwesenheit von 0,02 mol I’ BPTD getestet. Die entsprechenden Verteilungs-
verhéltnisse sind als Funktion der HNOs-Konzentration in Abbildung 17 (links) dargestellt. Wie erwartet,
steigen die Verteilungsverhaltnisse mit zunehmender HNOs-Konzentration. Innerhalb der Lanthaniden-
reihe steigen die Verteilungsverhéltnisse von La bis Lu. Nach 15 min Schutteldauer ist kein Absinken
der schweren Ln(lll) bei >0,5 mol I'* HNOs zu beobachten, weshalb hier anders als bei SOz-Ph-BTBPI10]
keine langsame Extraktionskinetik fur die schweren Lanthanide (siehe oben) zu erwarten ist. Die Ame-
ricium/Curium-Trennung ist mit einem Abtrennfaktor von SFcmiam = 2,1 gegeben, jedoch ergibt sich
keine Trennung von den leichten Lanthaniden im fur die Am/Cm-Trennung erforderlichen Bereich von
Dam < 1 und Dcm > 1 (Abbildung 17, links). Durch eine Erhthung der TODGA-Konzentration auf
0,2 mol It und der PrOH-BPTD-Konzentration auf 0,04 mol I'* konnte eine erfolgreiche Americium-Ab-
trennung von Cm und den Lanthaniden mit einem Abtrennfaktor von SFcmiam = 2,0 — 2,3 und SFLa/am = 6
erreicht werden (Abbildung 17, rechts).[*21 Auch wenn der Abtrennfaktor fiir die Am/Cm-Abtrennung klei-
ner ist als fiir SO3-Ph-BTBP1Y, zeigt sich PrOH-BTPD geeignet fir die Entwicklung eines CHON-kom-
patiblen AmSEL-Prozesses.
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Abbildung 17: Links: Verteilungsverhaltnisse der Ln(lll) (ohne Pm), Y(lII), 242Am(l1l) und 2*Cm(lll) als
Funktion der Saurekonzentration fiir die Extraktion mit 0,1 mol I'* TODGA in 5 Vol.-% 1-Octanol/TPH
aus HNOs-Ldsung mit 0,02 mol I'* PrOH-BPTD, Schiitteldauer: 15 min. Rechts: Verteilungsverhaltnisse
der Ln(lll) (ohne Pm), 241Am(lll) und 24“Cm(lll) als Funktion der Saurekonzentration fir die Extraktion
mit 0,2 mol I TODGA in 5 Vol.-% 1-Octanol/TPH aus HNOs-L&sung mit 0,04 mol I'* PrOH-BPTD, Schiit-
teldauer: 30 min.l1

Radiolyse von 6,6-Bis(5,5,8,8-tetramethyl-5,6,7,8-tetrahydro-benzo[1,2,4]triazin-3-yl)[2, 2’]bipyridin
(CyMesBTBP) und 2,9-Bis(1,2, 4-triazin-3-yl)-1,10-phenantrolin (CyMesBTPhen)

Die im Rahmen der EU-Projekte SACSESS und GENIORS durchgefuihrten Radiolyseuntersuchungen
der hochselektiven N-Donor-Liganden CyMesBTBP und CyMesBTPhen (Abbildung 18) wurden ausge-
wertet und mit Literaturdaten(38-39 verglichen.[?! Die Uberwiegenden Radiolyseprodukte entstanden
durch Addition von Alpha-Hydroxyoctylradikalen, die aus der Radiolyse des verwendeten Verdiinnungs
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Abbildung 18: Molekdlstrukturen von CyMesBTBP und CyMesBTPhen.

mittels 1-Octanol hervorgingen, an die Ligandmolekiile. Da diese Radiolyseprodukte ebenfalls dreiwer-
tige Metallionen extrahieren, erhoht dies die Nutzungsdauer des Extraktionsmittels unter den stark
durch Radiolyse beeinflussten Bedingungen bei der Behandlung von verbrauchtem Kernbrennstoff er-
heblich. Zuklnftige Studien sollten darauf abzielen, den Radiolysemechanismus noch besser zu ver-
stehen, um somit verbesserte Extraktionsliganden hinsichtlich der Radiolysestabilitat zu entwickeln. 40

1.5 Darstellung des wahrend des Vorhabens bekannt gewordenen Fortschritts auf
diesem Gebiet bei anderen Stellen

Da international reges Interesse an der Thematik dieses Projekts besteht, befassen sich andere Ar-
beitsgruppen ebenfalls mit komplementaren Forschungsaktivitdten zur f-Element-Abtrennung. Dabei
wurde im Projektzeitraum von anderen Arbeitsgruppen eine Vielzahl neuer Liganden entwickelt, von
denen einige Arbeiten hier exemplarisch zitiert werden sollen. Dabei wurden neben neuen N-Donor-
Ligandenl*:-43l auch zahlreiche N,O-gemischte Donorliganden!*4-53 synthetisiert und hinsichtlich ihrer
Extraktionseigenschaften zur Lanthanidentrennung(*6-59, zur Actiniden/Lanthaniden-Trennung41-45. 51-53]
sowie zur Americium/Curium-Trennungl#4 51-52] getestet. Insbesondere die Kombination dieser Molekiile
mit Liganden unterschiedlicher Léslichkeit und gegensatzlicher Affinitat zur Steigerung der Selektivitat
des gesamten Systems, wie bereits in vorangegangenen Projekten demonstriert(® 10.20. 241 'ywwurde von
einigen Arbeitsgruppen aufgegriffen.[43-44. 47. 50, 52-53] Dar{iber hinaus wurden vermehrt theoretische Stu-
dien veroffentlicht, die mit verschiedenen Berechnungsmethoden die Entwicklung optimierter Liganden
unterstitzen.>4

1.6 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit der Ergebnisse

Ein besonderer Fokus dieses Projekts lag auf den grundlagenorientierten Arbeiten zur Komplexierung
von Actinid- und Lanthanidionen mit soft donor-Liganden. Die Ergebnisse der am FZJ-IFN-2 durchge-
fuhrten Arbeiten liefern einen wichtigen Beitrag zum besseren Verstandnis der Komplexierung dieser
Liganden mit den dreiwertigen Actinid- und Lanthanidionen und tragen somit zur Entwicklung optimierter
Liganden fur innovative Abtrennprozesse (auch im nicht-nuklearen Bereich z.B. fur das Seltenerdme-
tallrecycling) bei. Die im Rahmen dieses Projekts entwickelten Liganden MTB und PPTMP wurden in-
tensiv hinsichtlich ihrer Komplexierung insbesondere mit den Lanthaniden mittels Flussig-Flissig-
Extraktion untersucht. Es ist zu erwarten, dass das Thema Lanthanidentrennung - insbesondere auf-
grund der Notwendigkeit der Seltenerdmetalle als kritische Rohstoffe flr die Energiewende - in den
nachsten Jahren noch starker in den Fokus von Industrie und Wissenschaft riicken wird. Dartber hinaus
konnten die Erkenntnisse aus den Arbeiten zum hydrophilen Liganden SO3-Ph-BTBP zu einem besse-
ren Verstandnis des AmMSEL-Prozesses beitragen, der in européischen Forschungsverbiinden (PATRI-
CIA, TRANSPARANT) untersucht wird. Die Forschung zum Recycling minorer Actinide wie Americium
aus hochaktiven Kernbrennstofflésungen wird im (auf3er)européischen Ausland insbesondere vor dem
Hintergrund der Entwicklung schneller Brutreaktoren und beschleunigergetriebener Systeme zur Trans-
mutation (z.B. MYRRHA, Belgien) auch in den nachsten Jahren weiter betrieben werden. Das FZJ-
IFN-2 wird sich hieran auch im Rahmen des im September 2024 gestarteten EU-Forschungsvorhabens
TRANSPARANT (Technological Research Action Necessary for Safe PARtrtitioning And Nuclear Trans-
mutation) weiter beteiligen. Der am FZJ-IFN-2 ausgebildete Doktorand steht in Kiirze dem Arbeitsmarkt
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zur Verfligung. Hierdurch wird dem Kompetenzerhalt in der nuklearen Sicherheitsforschung in Deutsch-
land Rechnung getragen.

II.7 Zusammenarbeit mit anderen Stellen aulRerhalb des Verbundprojektes

AuRerhalb des Verbundprojekts bestehen Kooperationen unter anderem zu europaischen Forschungs-
institutionen, die im Zusammenhang mit diversen EU-Forschungsvorhaben in der Vergangenheit auf-
gebaut wurden. Im Rahmen des aktuellen EU-Forschungsvorhabens PATRICIA erfolgte die Teilnahme
an Arbeits- und Projekttreffen, die der Vernetzung und des Ergebnisaustausches hinsichtlich der Ent-
wicklung des AmSEL-Prozesses dienten. Dariiber hinaus erfolgte die Vernetzung tber die Teilnahme
an verschiedenen Konferenzen und Workshops (siehe 11.4, Arbeitspaket 1).
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