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I. Teil I Kurzfassung 

Das Gesamtziel des Projektes „Untersuchungen zur SEParation von AMericium aus hochradioaktiven 

Abfalllösungen (SEPAM)“ ist die wissenschaftliche Untersuchung und Weiterentwicklung von Extrakti-

onsprozessen sowie der grundlegenden Chemie zur Abtrennung von Americium aus hochradioaktiven 

flüssigen Abfällen. Ein weiterer wesentlicher Aspekt des Projektes ist die Ausbildung und Förderung 

des wissenschaftlichen Nachwuchses im Bereich der Nuklearen Sicherheitsforschung und Nuklearche-

mie im Allgemeinen und in Themen der Actinidenchemie im Besonderen. Durch eine internationale 

Ausrichtung des Projekts werden aktuelle Entwicklungen im Ausland berücksichtigt. Somit leistet das 

Projekt einen wichtigen Beitrag zum Aufbau, der Weiterentwicklung und dem Erhalt wissenschaftlich-

technischer Kompetenz in der nuklearen Sicherheitsforschung. 

I.1 Aufgabenstellung 

Actinid- und Lanthanidionen gleicher Wertigkeit und ähnlicher Ionenradien verhalten sich chemisch ähn-

lich. Ziel des Projektes war es, Extraktionssysteme für die Trennung von Americium von Lanthaniden 

und Curium als Bestandteile von radioaktiven Abfällen zu entwickeln und die neu entwickelten Liganden 

hinsichtlich ihrer Extraktionseigenschaften zu charakterisieren. 

Ziel war es dabei, Liganden zu testen, die das sogenannte CHON-Kriterium erfüllen, d.h. deren Struktur 

nur aus C-, H-, O- und N-Atomen besteht. Dadurch können die Liganden rückstandsfrei verbrannt wer-

den um den Anfall von festen, sekundären radioaktiven Abfällen zu minimieren. Zunächst wurden die 

Extraktionseigenschaften der entwickelten Liganden mit dreiwertigen Actiniden (An(III)) und Lanthani-

den (Ln(III)) untersucht. Geeignete Liganden wurden dann vertieft durch spektroskopische Techniken 

untersucht und die Speziation der An- und Ln-Komplexe und deren Stabilitätskonstanten bestimmt. Dar-

über hinaus wurde die Langzeitstabilität der Liganden in Salpetersäure untersucht. 

Ein wesentlicher Aspekt dieses Verbundvorhabens stellte die Nachwuchsförderung dar. Da über viele 

Jahre Fachleute in Behörden, in der nuklearen Entsorgung und im Rückbau benötigt werden, ist ein 

Erhalt der Kompetenz im nuklearen Bereich in Deutschland auch in Zukunft dringend erforderlich. Des-

halb ist die Ausbildung und Förderung des wissenschaftlichen Nachwuchses im Bereich der Nuklearen 

Sicherheitsforschung und der Actinidenchemie ein zentrales Ziel dieses Projekts. 

I.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens 

Im Rahmen der Betrachtung möglicher (alternativer) Entsorgungspfade für hochradioaktive, Wärme ent-

wickelnde Abfälle wird international diskutiert, Elemente, welche die Langzeitwärmeleistung und -ra-

dio¬toxizität bestimmen, zu rezyklieren. Diese Strategie umfasst die chemische oder elektrochemische 

Abtrennung langlebiger Radionuklide (insbesondere Plutonium und Americium) aus den radioaktiven 

Abfällen und ihre anschließende Rezyklierung als Kernbrennstoff. Als Trennverfahren werden meist 

hydrometallurgische (d. h. auf flüssig-flüssig-Extraktion basierende) und pyrometallurgische (d. h. auf 

elektrochemischer Abtrennung in Salzschmelzen basierende) Prozesse vorgeschlagen. 

Die Abtrennung von Plutonium im PUREX-Prozess ist Stand der Technik. In Europa wurde die hydro-

metallurgische Abtrennung von Americium (zusammen mit Curium) seit den frühen 1990er Jahren im 

Rahmen diverser europäischer und internationaler Projekte (NEWPART, PARTNEW, EUROPART, 

ACSEPT, SACSESS, GENIORS) vorangetrieben. Die Entwicklungen auf dem Gebiet hochselektiver 

Extraktionsreagenzien sind sehr erfolgreich verlaufen.[1-2] Ihre Anwendbarkeit konnte in heißen Labor-

tests demonstriert werden. Grundlegende Untersuchungen haben zu einem besseren Prozessverständ-

nis geführt und sind die Basis für die Weiterentwicklung hochselektiver Trennsysteme. Die meisten 

Strategien, die zurzeit weltweit untersucht werden, sind mit dem PUREX-Prozess kompatibel und beru-

hen auf einem zweistufigen Schema: 

1. Abtrennung von Uran, Plutonium und eventuell Neptunium im PUREX-Prozess oder einem ähn-

lichen Verfahren und 

2. weitere Abtrennung von Americium (und Curium) aus dem Abfallstrom dieses Prozesses. 
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Eine besondere technische Schwierigkeit stellt hierbei die Trennung von Americium und Curium von 

den Lanthaniden dar, da diese ähnliche chemische Eigenschaften aufweisen und die Trennung daher 

anspruchsvoll ist. 

Deswegen wurden bis vor ca. zehn Jahren vor allem mehrstufige Trennprozesse entwickelt, bei denen 

zunächst Americium, Curium und Lanthanide gemeinsam abgetrennt und anschließend Americium und 

Curium von den Lanthaniden getrennt wurden. Neuere Entwicklungen gehen hin zu einstufigen Trenn-

prozessen, bei denen Americium und Curium direkt aus dem PUREX-Raffinat abgetrennt werden kön-

nen.[3] Eine Übersicht über jüngste Entwicklungen wird von Taylor[4] gegeben. Diese Prozesse wurden 

bisher hauptsächlich im Labormaßstab demonstriert, in einigen Fällen mit echten Brennstofflösungen 

und nur in wenigen Fällen im halbtechnischen Maßstab. 

Die hohe Wärmeleistung und Neutronendosisleistung von Curium erfordert eine fernhantierte Fabrika-

tion hinter schwerer Abschirmung, was die Herstellung von Minore Actiniden enthaltenden Brennstoffen 

erschwert. Da Curium weder zur Langzeitradiotoxizität noch zur Langzeitwärmeleistung signifikant bei-

trägt, sind Prozesse zur Americium/Curium-Trennung sowie zur direkten selektiven Extraktion von Ame-

ricium aus dem PUREX-Raffinat international in Entwicklung.[4] So wurde der in Frankreich entwickelte 

EXAm-Prozess[5] bereits im Labormaßstab „heiß“ getestet. Dabei wurde eine unvorteilhaft hohe Sensi-

tivität hinsichtlich einiger Prozessparameter beobachtet. Im Rahmen von EURATOM-Projekten wurden 

deshalb weitere Varianten (AmSel[6-7], EURO-EXAm[8-10] und SAmEX[11]-Systeme) entwickelt. Allerdings 

zeigen auch diese Systeme diverse Nachteile: Aufgrund des Schwefelgehalts des im AmSel-System 

verwendeten Komplexierungsmittels wird dieses System als nicht technisch umsetzbar gesehen. Beim 

EURO-EXAm-System traten hydrodynamische Probleme auf, welche nicht ausgeräumt werden konn-

ten. Eine langsame Kinetik sowie ein hoher Aufwand zur Erzielung einer ausreichenden Selektivität 

gegenüber einigen Spaltprodukten sind als wesentliche Nachteile des SAmEX-Systems zu nennen.  

Somit sind auf dem Weg zum Verständnis von Extraktionssystemen zur direkten Extraktion von Ameri-

cium noch eine Vielzahl von Hindernissen zu überwinden. Sie erfordern vertiefte Untersuchungen an 

den bestehenden Systemen sowie die Entwicklung neuartiger Liganden zur selektiven Extraktion bzw. 

Komplexierung von Americium. Die bestehenden bzw. neuentwickelten Extraktionssysteme müssen zu-

dem möglichst stabil gegenüber den Prozessbedingungen sein, insbesondere gegenüber hoher Salpe-

tersäurekonzentrationen und ionisierender Strahlung. 

I.3 Wesentliche Ergebnisse im Überblick 

Das FZJ-IFN-2 testete verschiedene lipophile und hydrophile N- und O-Donorliganden mit dreiwertigen 

Actinid- und Lanthanidionen, um eine Americium/Curium-Trennung mittels Flüssig-Flüssig-Extraktion 

zu erreichen. Die gebildeten Metallkomplexe wurden durch spektroskopische Untersuchungen (Time 

Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy, TRLFS) in Kooperation mit dem Projektpartner KIT-INE 

charakterisiert. 
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Abbildung 1. Struktur der untersuchten O-Donorliganden 

Als lipophile Extraktionsmittel wurden Derivate des bekannten Liganden TODGA[12] eingesetzt. Hierbei 

zeigten Et,Me-TDDGA und Et,Me-TODGA (Abbildung 1) die höchsten Verteilungsverhältnisse gegen-

über der dreiwertigen An und Ln. Durch Steigungsanalyse wurde die Speziation der Metallkomplexe 

untersucht und die allgemeine Tendenz der Diglycolamide mit einem Verhältnis von 1:3 bestätigt.[13] 

Als hydrophile Komplexbildner wurden neuartige wasserlösliche Bistriazinyl-Liganden mit Carbonsäure-

Derivatisierung und Pyridin-, Bipyridin-, bzw. Phenanthrolin-Rückgrat untersucht (Abbildung 2). Dabei 

war nur das Pyridin-Analogon (BTPOA) in Salpetersäure ausreichend löslich. Die Ergebnisse zeigten, 

dass BTPOA als vielversprechender CHON-Ligand mit hohen Trennfaktoren zwischen An und Ln als 

Ersatz für SO3-Ph-BTP im i-SANEX-System[14-15] angesehen werden kann. 

Im Anschluss an die Untersuchung der Extraktionseigenschaften von BTPOA erfolgte die Charakteri-

sierung des Liganden. Diese umfasste die Bestimmung der Säurekonstante, der Speziation der Extrak-

tionskomplexe, die Steigungsanalyse, die Bestimmung temperaturabhängiger Verteilungsdaten sowie 

Langzeit-Stabilitätsstudien (Hydrolyse) in Salpetersäure. In Kooperation mit KIT-INE wurden spektro-

skopische Untersuchungen (TRLFS) durchgeführt, um die Speziation aufzudecken und die konditiona-

len Stabilitätskonstanten für Cm und Eu zu bestimmen.  

 

Abbildung 2. Übersicht über die getesteten N-Donor Octa Carbonsäuren 
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II. Teil II Eingehende Darstellung 

II.1 Motivation und Aufgabenstellung 

Das Gesamtziel des SEPAM-Projekts ist die Entwicklung neuer CHON-Liganden zur Verbesserung 

oder Schaffung selektiver Trennsysteme für Am(III) von Cm(III) und Ln(III), einschließlich der Charakte-

risierung der getesteten neuen Moleküle. Außerdem stand die Ausbildung und Schulung junger Wis-

senschaftler auf dem Gebiet der nuklearen Entsorgung und der Nuklearchemie im Vordergrund, sowie 

ihre Teilnahme an internationalen Konferenzen und Veröffentlichung ihrer Arbeiten.  

Entsprechend war das Arbeitsprogramm in folgende vier Arbeitspakete (AP) aufgeteilt: 

▪ AP1: Grundlagen Koordinations- und Extraktionschemie 

▪ AP2: Prozessrelevante Optimierungen 

▪ AP3: Modellierung und Prozesstests  

▪ AP4: Nachwuchsförderung 

 

Zu Beginn des hier beschriebenen Projekts waren die Forschungszentren KIT und FZJ-IEK-6 (heute: 

FZJ-IFN-2) sowie die Lomonossow-Universität Moskau beteiligt. Das FZJ-IFN-2 war für die Untersu-

chung der Lösungsmittelextraktionsexperimente, Stabilitätsstudien und Prozesstests zuständig, wäh-

rend das KIT die Charakterisierung durch Laserspektroskopie zur Bestimmung der 

Komplexierungsdaten der Liganden übernahm. Die Lomonossow-Universität sollte neue Liganden syn-

thetisieren und Gleichgewichtsdaten modellieren. Die Zusammenarbeit mit den russischen Partnern 

musste aus geopolitischen Gründen, insbesondere aufgrund des Ukraine-Konflikts, abgesagt werden. 

Infolgedessen wurden die ursprünglichen Arbeitspakete einer Revision unterzogen, um sie an die neue 

Situation anzupassen. 

 

II.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens 

Auf internationaler Ebene werden Arbeiten zur selektiven Komplexierung von Actinidionen mit selek-

tiven Liganden durchgeführt, insbesondere vor dem Hintergrund ihrer Abtrennung aus bestrahlten Kern-

brennstoffen. Allerdings kann das grundlegende chemische Prozessverständnis mit dem in diesen 

Projekten erzielten anwendungsorientierten technischen Fortschritt nicht Schritt halten.[16] Von einer 

Reihe von internationalen Arbeitsgruppen werden zwar grundlegende Arbeiten zur Koordinationsche-

mie von Actinid- und Lanthanidionen mit soft-donor Liganden durchgeführt, jedoch wurden systemati-

sche vergleichende Untersuchungen zu einem wesentlichen Umfang von den Antragstellern 

durchgeführt. 

Im Laufe der Jahre wurden in der EU verschiedene Projekte entwickelt, die auf die Abtrennung von Am 

von Cm, Lanthaniden und anderen Spaltprodukten abzielen, welche die in abgebrannten Kernbrenn-

stoffen enthalten sind (NEWPART, PARTNEW, EUROPART, ACSEPT, ACTINET-I3, EURACT-NMR, 

GENIORS, PATRICIA).[17-21] Heutzutage konzentriert sich das Interesse auf das Finden, Synthetisieren 

und Testen von CHON-Liganden, da sie direkt verbrannt werden können, ohne dass zusätzliche feste 

Abfälle entstehen.  

Eine Ligandenfamilie, die bei der Lösungsmittelextraktion verwendet werden, sind die Diglycolamide. 

Diese harten Sauerstoff-donor-Liganden (Abbildung 3, rechts), werden häufig für die Co-Extraktion von 

dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden verwendet.[12, 22] Sie weisen keine Selektivität für An gegenüber 

Ln auf. TODGA ist der am häufigsten verwendete Ligand für diesen Prozess. Daher wurden auf seiner 

Grundlage Analoga synthetisiert, bei denen zusätzliche kurze Alkylketten in die innere Struktur einge-

baut wurden, mit dem Ziel ihre Extraktionsfähigkeit gezielt zu verringern und so die Selektivität zu erhö-

hen, sowie um den Rückextraktionsprozess zu vereinfachen.[23-26] 
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Eine zweite Familie umfasst die Bistriazinylliganden. Dabei handelt es sich um weiche Stickstoff-Donor-

Liganden (Abbildung 3, links), die sich durch eine hohe Selektivität für dreiwertige Actinide gegenüber 

dreiwertigen Lanthaniden auszeichnen.[16]. Manche Vertreter dieser Familie zeigen eine nur geringe 

Stabilität in sauren Medien.[27] Durch Modifikationen im inneren Kern und der äußeren Peripherie des 

Moleküls konnten die Stabilität und Selektivität verbessert werden.[28-30] 

Beide Ligandenfamilien können durch geschickte Derivatisierung als lipophile und hydrophile Liganden 

eingesetzt werden. Dies hängt insbesondere von den äußeren Gruppen ab, die an die Grundstruktur 

(innerer Kern) gebunden sind.[16, 22] Durch Kombination von Vertretern der beiden Ligandenfamilien in 

ein Extraktionssystem kann die gegensätzliche Selektivität ausgenutzt werden. Dies führt zu einem sy-

nergistischen Effekt und damit zu einem insgesamt höheren Trennfaktor, als wenn nur eine der Ligan-

denfamilien eingesetzt würde. Um die gewünschten Extraktionsergebnisse zu erzielen ist es dabei 

notwendig die fundamentalen Extraktionseigenschaften zu kennen, und das Komplexierungsverhalten 

zu verstehen. Das Verständnis der Bindung des Liganden an die Metalle, der Einfluss von Nitrationen 

und Lösungsmittelmolekülen, einschließlich der Parameter und Bedingungen, die die Reaktion beein-

flussen, ermöglicht ein breiteres Verständnis der Liganden für die Anpassung und Modifizierung der 

Trennprozesse. 

 

 

Abbildung 3: Bis-Triazinyl-Pyridin (BTP, links) und Tetraoctyl-diglycolamid (TODGA, rechts). 

Ausgehend von dem EURATOM-Projekt ACSEPT wurden neue wasserlösliche BT(B)P-Liganden ent-

wickelt[6, 31-32] und deren Komplexierungseigenschaften spektroskopisch untersucht.[7, 32-34] Diese kön-

nen als Komplexbildner für die selektive Rückextraktion von Actinidionen aus organischen Phasen, 

welche mit Actinid- und Lanthanidionen beladen sind, eingesetzt werden. Entsprechende Prozesse zur 

Abtrennung von Americium und Curium[21, 35] bzw. zur gemeinsamen Abtrennung von Neptunium, Plu-

tonium, Americium und Curium[36-37] wurden entwickelt und erfolgreich im Labormaßstab demonstriert. 

II.3 Planung und Ablauf des Vorhabens 

Wie unter II.1 beschrieben, war das Projekt in vier Arbeitspakete unterteilt: 

▪ AP1: Grundlagen Koordinations- und Extraktionschemie 

▪ AP2: Prozessrelevante Optimierungen 

▪ AP3: Modellierung und Prozesstests 

▪ AP4: Nachwuchsförderung 

Das FZJ-IFN-2 war an allen Arbeitspaketen beteiligt. Über das Projekt wurde die Stelle einer Doktoran-

din finanziert sowie deren Teilnahme an verschiedenen Workshops und Konferenzen im Sinne der 

Nachwuchsförderung (AP4) ermöglicht. Im Rahmen von AP1 erfolgte die Evaluierung neuer Liganden 

hinsichtlich ihrer Eignung für die Trennung von Am, Cm und Ln. Zu diesem Zweck wurden substituierte 

Diglycolamide an der Universität Twente in den Niederlanden synthetisiert. Die hydrophilen Octa-Car-

bonsäuren wurden von Technocomm Ltd. sowie die 2-(2-Amino-2-oxoethoxy)essigsäure von Sigma er-

worben, wobei die Finanzierung durch das Projektbudget erfolgte. Im Rahmen der Untersuchungen 

wurde BTPOA als gut geeigneter Ligand identifiziert, welcher in den nachfolgenden Experimenten zum 



 

 Seite 8/20 

Einsatz kam. Dies eröffnete der Doktorandin die Möglichkeit, spektroskopische Untersuchungen durch-

zuführen, die ihr einen Forschungsaufenthalt beim Forschungspartner KIT sowie das Erlernen einer 

neuen spektroskopischen Technik, der zeitaufgelösten Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS), er-

möglichten. In AP2 wurde die Langzeitstabilität des Liganden in Salpetersäure durch das FZJ ermittelt. 

Im Rahmen von AP3 wurden Untersuchungen zur Temperaturabhängigkeit und Kinetik der Extraktion 

durchgeführt. 

II.4 Erzielte Ergebnisse 

Arbeitspaket 1 – Grundlagen Koordinations- und Extraktionschemie 

Screening von Extraktionssystemen – substituierte Diglycolamide 

Im Rahmen von AP1 wurden mehrere Liganden evaluiert, um einen vielversprechenden Liganden zu 

identifizieren, der gute Eigenschaften für die Trennung von Am, Ln und möglicherweise Cm aufweist. 

Die erste Gruppe der zu testenden Liganden umfasste die Diglycolamid-Analoga mit einer doppelten 

Substitution im Rückgrat des Moleküls. Dabei wurden Propyl- und Ethylmethyl-Gruppen getestet, je-

weils in Kombination mit aliphatischen Octyl- und Decyl-Seitenketten in der Peripherie[13] (TODGA- und 

TDDGA-Derivate, siehe Abbildung 4). 

 

Abbildung 4. Übersicht über die getesteten substituierten Diglycolamide (DGAs) 

Die beobachteten Verteilungsverhältnisse dreiwertiger Metallionen mit diesen DGAs waren insgesamt 

niedrig. Die Ethyl-Methyl-Derivate wiesen die höchsten Verteilungsverhältnisse auf. Dieses Ergebnis 

war zu erwarten, da Substitutionen im Rückgrat der Diglycolamide die Extrahierbarkeit der DGAs ver-

ringern. Dennoch wurden die Substitutionen auf der Suche nach einer höheren Selektivität für Am und 

zur Erleichterung des Rückextraktionsprozesses vorgenommen. 
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Abbildung 5. Vergleich der Am(III)-Verteilungsverhältnisse für die verschiedenen Liganden (vgl. Abbil-

dung 3), die in dieser Studie verwendet wurden. Org.: [Liganden] = 0,1 mol L-1 in n-Dodecan; aq.: 10-5 

mol L-1 Ln(III) (ohne Pm) + Y, Sr, Zr, Mo, Pd, Fe, Ru, 152Eu, 239Pu, 241Am, 244Cm; Extraktionszeit: 30 

min. 

Es ist bemerkenswert, dass die Liganden teilweise vielversprechende Pu(IV)-Extraktionseigenschaften 

aufwiesen. Mittels Lösungsmittelextraktion wurde eine Steigungsanalyse an einem lipophilen Liganden, 

nämlich p-TDDGA-Anti, durchgeführt, welche ein Metall-Ligand-Verhältnis von 1:3 ergab. Dieses Er-

gebnis stimmt mit dem beobachteten Trend bei anderen Diglycolamiden überein.[12, 22, 38-39] (Abbildung 

6) 

 

Abbildung 6. Steigungsanalyse für die Extraktion von 241Am(III) (rote Kreise), 244Cm(III) (gelbe Kreise) 

und 239Pu(IV) (schwarze Kreise) mittels anti-p-TDDGA (aq. Phase: 5,3 mol L-1 HNO3).  

Screening von Extraktionssystemen – 2-(2-Amino-2-oxoethoxy)essigsäure 

In der von Zhang et al. 2022[40] veröffentlichten theoretischen Arbeit wird die These aufgestellt, dass 2-

(2-Amino-2-oxoethoxy)essigsäure als Extraktionsmittel eine hohe Selektivität für Am gegenüber Cm und 

einen hohen Trennfaktor gegenüber Ln aufweist. Daher wurde der Ligand in Extraktionsstudien getestet. 

Das Ergebnis unterschied sich deutlich von der Hypothese von Zhang et al. Erstens hat sich gezeigt, 

dass der Ligand in Salpetersäure gut löslich und in Dodecan unlöslich ist, was mit der Ligandenstruktur 

und den funktionellen Gruppen (Amin und Carbonsäure) übereinstimmt, er also nicht als lipophiles Ex-

traktionsmittel eingesetzt werden kann. Alternativ könnte er aber auch als hydrophiler Komplexbildner 

eingesetzt werden. Dazu wurde der Ligand in der wässrigen Phase gelöst und mit einem anderen Ex-
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traktionsmittel, zunächst TODGA, gepaart. Anfangs zeigte das System etwas höhere Verteilungsver-

hältnisse als bei der alleinigen Verwendung von TODGA. Beim Vergleich der Verteilungsverhältnisse 

bei verschiedenen Konzentrationen des Liganden wurde jedoch deutlich, dass der Ligand selbst kein 

Metall komplexierte und die vorherigen Ergebnisse nur ein Produkt von TODGA waren. Diese Beobach-

tung lässt den Schluss zu, dass das Fehlen einer Komplexierung auf die O-Donor-Eigenschaften beider 

Liganden zurückzuführen ist. Infolgedessen wurde ein N-Donor-Ligand (CyMe4-BTPhen) getestet. Al-

lerdings stellte sich das verfügbare Extraktionsmittel als für die durchgeführten Extraktionsversuche un-

geeignet heraus, da die Ergebnisse nicht reproduzierbar waren, wie Lange et al. (2017)[11, 41] 

beschrieben. 

 

Abbildung 7. Molekülstrukturen von 2-(2-amino-2-oxoethoxy) Essigsäure und CyMe4BTPhen. 

Screening von Extraktionssystemen – Octa-Carbonsäuren 

Als CHON-Alternative zu den bisher verwendeten hochselektiven, aber schwefelhaltigen, hydrophilen 

Komplexbildnern, wurden drei Liganden aus der Gruppe der Octa-Carbonsäuren (BTPOA, BTBPOA, 

BTPhenOA, siehe Abbildung 2) getestet.  

Zunächst wurde die Löslichkeit der Liganden in Wasser und Salpetersäure untersucht. Dabei zeigte 

sich, dass die BTBP- und BTPhen-Analoga in Säure zu schlecht löslich für Extraktionsexperimente wa-

ren und damit nicht geeignet für weitere Untersuchungen. BTPOA hingegen ist sehr gut wasserlöslich 

und löslich in HNO3. Zu Beginn der Vorstudien wurde der Ligand bei 0,01 mol L-1 in verschiedenen 

Konzentrationen von HNO3 gelöst und mit einem O-Donor-Liganden (TODGA) unter vergleichbaren 

Bedingungen gepaart, wie sie von Ruff et al. 2011[42] verwendet wurden. Die ersten Ergebnisse zeigen 

hohe Trennfaktoren zwischen Eu und An (vgl. Abbildung 8) im Vergleich zu einem System, das nur das 

lipophile Extraktionsmittel enthält. 

 

Abbildung 8. Im Vergleich TODGA (links) und TODGA+BTPOA (rechts). 
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Abbildung 9. Am(III)-, Cm(III)- und Eu(III)-Verteilungsverhältnisse vs. Ligandenkonzentration. Org.: 

0,2 mol L-1 TODGA in 5% v/v n-octanol/TPH; aq.: BTPOA acid in 0,82 mol L-1 HNO3; 10-5 mol L-1 

Ln(III) (w/o Pm), 241Am, 244Cm, 152Eu. 

 

Der nächste Schritt in AP1 war die Bestimmung der Komplexierungsdaten für BTPOA. Diese Aufgabe 

kann durch Steigungsanalyse bei der Lösungsmittelextraktion oder durch spektroskopische Techniken 

durchgeführt werden. Die Steigungsanalyse mittels Lösungsmittelextraktion ergab kein kongruentes Er-

gebnis, da die erhaltene Steigung um Zwei niedriger war als für die Bistriazinylfamilie erwartet (Abbil-

dung 9). Daher wurde die Time-Resolved Laser Fluorescence Spectroscopy (TRLFS) verwendet, um 

die Komplexierung von BTPOA zu bestimmen.  

In der TRLFS-Titration wurden 248Cm und Eu als Vertreter von An bzw. Ln eingesetzt. Die Metallionen 

wurden in 10-3 mol L-1 HClO4 (einem nicht komplexierenden Lösungsmittel) und 0,5 mol L-1 HNO3 (das 

an der Komplexierung beteiligt ist) gelöst. Im Fall von Cm in HClO4 wurden drei Spezies (1:1, 1:2 und 

1:3) identifiziert, was die zuvor etablierte Speziation eines Metall-Liganden-Verhältnisses von 1:3 be-

stätigt. Für Eu in HClO4 war es jedoch nicht möglich, die Titration vollständig durchzuführen, da die 

Fluoreszenzintensität des Komplexes so stark anstieg, dass sie außerhalb des Erfassungsbereichs der 

verwendeten Kamera lag. 
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Abbildung 10. Normalisierte Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren in HClO4 in Abhängigkeit von der 

BTPOA-Konzentration. 

 

Im HNO3-System zeigte BTPOA mit Cm eine unerwartete Speziation. Es wurden zwei 1:2-Komplexe 

und ein 1:3-Komplex gefunden. Dieser Befund wurde durch eine Steigungsanalyse bestätigt. Für Eu 

ergab die Titration und die anschließende Analyse der erhaltenen Daten das Vorhandensein von drei 

Spezies (Abbildung 11). 

 

Es ist wichtig zu beachten, dass die Farbe des Liganden (gelb-grünlich) die Laserenergie teilweise 

löscht und einen hohen Fluoreszenzfaktor aufweist, der die maximale Konzentration begrenzt, die wäh-

rend der Titration gemessen werden kann. Aus diesem Grund war die 1:3-Spezies (grün) während der 

Titration am sichtbarsten, obwohl sich diese Spezies in Wirklichkeit erst in der Anfangsphase ihrer Ent-

stehung befand. Am Ende der Titration war die Spezies mit dem höchsten Anteil die 1:2-Spezies (s. 

Abbildung 12, blaue Datenpunkte). Dieses Phänomen wurde bei allen Titrationen beobachtet, die mit 

beiden Metallen durchgeführt wurden. 

 

 

Abbildung 11. Eu-Fluoreszenz-Emissionsspektren (7F1- und 7F2-Banden) im HNO3-System. 
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Abbildung 12. Speziation von Cm(III) in Abhängigkeit von der BTPOA-Konzentration in 10-3 mol L-1 

HClO4 (nach Energiekorrektur). 

 

Arbeitspaket 2 – Prozessrelevante Optimierungen 

Das zweite Arbeitspaket umfasste vertiefende Studien mit BTPOA. Die Bewertung der hydrolytischen 

Stabilität erfolgte durch die Auflösung des Liganden in verschiedenen Konzentrationen von HNO3 (0,3 

- 1,2 mol L-1). Die Lösungen wurde über insgesamt ein Jahr im Labor gelagert und während dieses 

Zeitraums mehrere Extraktionsstudien mit den gealterten Lösungen durchgeführt. Mit zunehmender Zeit 

werden leicht steigende Verteilungsverhältnisse beobachtet, was ein Anzeichen für eine beginnende 

Degradation des Liganden ist. (Abbildung 13). 

 

Abbildung 13. Hydrolytische Stabilität von BPTOA über die Zeit von 241Am (links), 244Cm (Mitte) und 
152Eu (rechts). 

Arbeitspaket 3 – Modellierung und Prozesstests 

In AP3 wurden thermodynamische und kinetische Untersuchungen mit BTPOA durchgeführt. Das Ex-

periment zur Untersuchung der thermischen Abhängigkeit ergab eine exotherme Reaktion, die sich in 

einer Abnahme der Verteilungsverhältnisse mit steigender Temperatur zeigt (Abbildung 14). Während 

das Ergebnis durch das Extraktionsmittel (TODGA) beeinflusst ist, ist es nicht möglich, das Verhalten 

von BTPOA allein durch Lösungsmittelextraktion zu bestimmen. Zu diesem Zweck und um mit thermo-

dynamischen Untersuchungen fortzufahren, ist es notwendig, den Liganden selbst bei verschiedenen 

Temperaturen zu titrieren und zu messen (z.B. TRLFS). 

1E-5 1E-4 0.001 0.01

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 [Cm(H2O)9]
3+

 [Cm(BTP-(COOH)8)]

 [Cm(BTP-(COOH)8)2]

[CM(BTP-(COOH)8)3]

R
e

la
ti
v
e

 f
ra

c
ti
o

n

[BTP-(COOH)8]free [mol L-1]

0.001

0.01

0.1

1

10

100

1000

10000

0 0.5 1 1.5

D
is

tr
ib

u
ti

o
n

 r
a

ti
o

 D

[HNO3] [mol L-1]

Initial 1st week 6 months 9 months

0 0.5 1 1.5

[HNO3] [mol L-1]
0 0.5 1 1.5

[HNO3] [mol L-1]



 

 Seite 14/20 

 

Abbildung 14. Temperaturabhängigkeit im TODGA-BTPOA-System. Aq.: 241Am, 244Cm, 152Eu in HNO3 

10-5 mol L-1 Ln. Org.: 0.2 mol L-1 TODGA in ISANE IP175. Extraktionszeit: 30 min. Temperatur: 5-

65°C. 

Die Untersuchungen der Kinetik zeigten einen bemerkenswerten Unterschied zwischen leichten und 

schweren Ln. Mit den leichten Ln, Am und Cm erreichte die Reaktion in etwa fünf Minuten ein Gleich-

gewicht, wobei Am und Cm größtenteils in der wässrigen Phase blieben (niedrige Verteilungsverhält-

nisse). Die leichten Lanthanide wurden durch die BTPOA wenig komplexiert, und durch TODGA schnell 

in die organische Phase extrahiert. Im Gegensatz dazu wurden die schweren Lanthanide nur langsam 

in die organische Phase extrahiert und erreichten erst nach 60 Minuten ein Gleichgewicht. Dieses Ver-

halten ist ungewöhnlich und unerwartet. TODGA ist bekannt dafür, dass es die schweren Ln besser 

extrahiert. Daher spricht die hier beobachtete langsame Extaktionskinetik dafür, dass BTPOA mit den 

schweren Ln relativ stabile Komplexe in der wässrigen Phase bildet, die nur langsam durch TODGA 

verdrängt werden. 

 

Abbildung 15. Vorwärtsextraktion der Lanthanid-Reihe im Vergleich zu Am(III). (Links: leichte Ln, rechts: 

schwere Ln). Org. 0,2 mol L-1 TODGA in 5% Octanol/ISANE, aq. 0,01 mol L-1 BTPOA in 0,5 mol L-1 

HNO3 10-5 mol L-1 Ln(III) (w/o Pm), 241Am, 244Cm, 152Eu. 
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Arbeitspaket 4 – Nachwuchsförderung 

Die Förderung und Ausbildung des wissenschaftlichen Nachwuchses wurde in dem durchgeführten Pro-

jekt eine wesentliche Rolle zuteil. So wurde durch das Projekt die Stelle einer Doktorandin am FZJ-IFN-

2 finanziert. Bestandteil der Promotion war insbesondere der Umgang mit offener Radioaktivität (u.a. 

mit Alpha-Strahlern). Darüber hinaus ermöglichte die Förderung die Teilnahme der Doktorandin an ver-

schiedenen nationalen wie internationalen Konferenzen und Workshops, bei denen sie ihre aktuellen 

Ergebnisse im Rahmen von Poster- und Vortragspräsentationen vorgestellt hat: 

• KERNthemen 2023 – Impulse. Kompetenzen. Projekte, 03.-04.05.2023, Dresden, Deutschland 

• 19th Radiochemical Conference (RadChem 2022), 15.-20.05.2022, Mariánské Lázně, 

Tschechische Republik 

• Helmholtz Energy Young Scientists Workshop 2022 - Enabling cooperation and networks in 

energy, 30.-31.05.2022, Frankfurt-Maintal, Deutschland 

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

• International Solvent Extraction Conference (ISEC 2022), 26.-30.09.2022, Göteborg, Schweden 

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

• FENABIUM II Spring School - The Chemistry of f-Elements, 27.02.-01.03.2024, Leipzig, 

Deutschland 

 

Während ihrer Promotion erhielt die Doktorandin außerdem eine umfassende Ausbildung in Themen 

wie wissenschaftliches Arbeiten, Selbstorganisation und Unternehmertum von der am FZJ ansässigen 

Graduiertenschule HITEC (Helmholtz Interdisciplinary Doctoral Training in Energy and Climate Rese-

arch). Im Rahmen des HITEC-Doktorandenprogramms nahm die Doktorandin auch an Exkursionen 

zum Endlager Morsleben, zum Bergwerk Asse II, zum Fusionsreaktor im Max-Planck-Institut Greifswald 

und zum niederländischen Zwischenlager für radioaktive Abfälle teil. 

II.5 Darstellung des während 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 komplementären Forschungsaktivitäten 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-

Liganden[43-45] auch zahlreiche N,O-gemischte Donorliganden[46-55] synthetisiert und hinsichtlich ihrer 

Extraktionseigenschaften zur Lanthanidentrennung[48-52], zur Actiniden/Lanthaniden-Trennung[43-47, 53-55] 

sowie zur Americium/Curium-Trennung[46, 53-54] getestet. Insbesondere die Kombination dieser Moleküle 

mit Liganden unterschiedlicher Löslichkeit und gegensätzlicher Affinität zur Steigerung der Selektivität 

des gesamten Systems, wie bereits in vorangegangenen Projekten demonstriert[6, 21, 31, 35], wurde von 

einigen Arbeitsgruppen aufgegriffen.[45-46, 49, 52, 54-55] Darüber hinaus wurden vermehrt theoretische Stu-

dien veröffentlicht, die mit verschiedenen Berechnungsmethoden die Entwicklung optimierter Liganden 

unterstützen.[56] 

II.6 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit der Ergebnisse 

Ein besonderer Schwerpunkt dieses Projektes lag auf der Suche nach neuen CHON-Liganden, die in 

der Lage sind, Am von Ln und möglicherweise auch Cm zu trennen. Die Ergebnisse der Arbeiten am 

FZJ-IFN-2 umfassen die vorläufige Bewertung der Liganden für die Lösungsmittelextraktion und die 

Durchführung weiterer Studien mit den vielversprechendsten Liganden, die zur Entwicklung optimierter 

Liganden für innovative Trennverfahren wie die Verbesserung des i-SANEX-Systems (auch im nicht-

nuklearen Bereich, z.B. für das Recycling von Seltenerdmetallen) beitragen.  

Der Ligand BTPOA wurde umfassend untersucht, von der Lösemittelextrahierbarkeit bis zur Bestim-

mung seiner Komplexbildungsdaten. Es ist zu erwarten, dass das Thema der Lanthanidentrennung in 

den kommenden Jahren für Industrie und Wissenschaft an Bedeutung gewinnen wird, insbesondere 
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aufgrund des Bedarfs an Seltenerdmetallen als kritische Rohstoffe für die Energiewende. Die Forschung 

zum Recycling von Minoren Actiniden wie Americium aus hochaktiven Kernbrennstofflösungen wird in 

den kommenden Jahren international insbesondere im Hinblick auf die Entwicklung von Reaktoren mit 

schnellem Neutronenspektrum und beschleunigergetriebenen Systemen zur Transmutation (z.B. MYR-

RHA, Belgien) fortgesetzt. Das FZJ-IFN-2 wird sich im Rahmen des EU-Forschungsprojektes TRANS-

PARANT (Technological Research Action Necessary for Safe PARrtitioning And Nuclear 

Transmutation), das im September 2024 gestartet ist, weiterhin an diesen Forschungsarbeiten beteili-

gen. Die am FZJ-IFN-2 ausgebildete Doktorandin wird in Kürze dem Arbeitsmarkt zur Verfügung stehen. 

Dies trägt dazu bei, die Expertise in der nuklearen Sicherheitsforschung in Deutschland zu erhalten. 

II.7 Zusammenarbeit mit anderen Stellen außerhalb des Verbundprojektes 

Außerhalb des gemeinsamen Projekts besteht eine Zusammenarbeit mit der Universität Twente in den 

Niederlanden bei der Synthese neuartiger Liganden (substituierte DGAs) und mit anderen europäischen 

und US-amerikanischen Partnern durch die Teilnahme an verschiedenen Konferenzen und Workshops. 

(siehe II.4, Arbeitspaket 4). 
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Zeitschriftenbeiträge 

Diaz Gomez, L. J.; Wilden, A.; Schneider, D.; Paparigas, Z.; Modolo, G.; Gullo, M. C.; Huskens, J.; 

Verboom, W. Synthesis and evaluation of new modified diglycolamides with different stereochemistry 

for extraction of tri- and tetravalent metal ions. New J. Chem. 2023, 47, 10, 4619-4627. 
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Diaz Gomez, L. J.; Wilden, A.; Modolo, G.; Gullo, M. C.; Verboom, W. Screening of modified diglycola-
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Diaz Gomez, L. J.; Wilden, A.; Modolo, G.; Gullo, M. C.; Verboom, W. Solvent extraction studies of 
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visited, Dresden, Germany, 21-23 September, 2022. Poster. 
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from used nuclear fuel solutions, Actinides revisited 2022, 21.-23.09.2022, Dresden, Deutschland, 

Vortrag. 

Diaz Gomez, L. J.; Wilden, A.; Modolo, G.; Gullo, M. C.; Verboom, W. Solvent extraction studies of 

different diastereomers of modified diglycolamide ligands for An(III) and Ln(III) extraction, International 
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Actinides, Nuclear Fuel Cycle: A Chemistry Conference (NFC3), Online, 15.-16.11.2023, Vortrag. 
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of f-Elements, 27.02.-01.03.2024, Leipzig, Deutschland, Vortrag. 

Diaz Gomez, L.J.; Wilden, A.; Modolo, G. Charakterisierung und Stabilität des wasserlöslichen Liganden 
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