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Abstract

Abstract

Das Ziel der vorliegenden Bachelorarbeit war eine nahere Untersuchung der
lonenaustauschfahigkeiten des MOFgMetall Organic Framework) UoG3
[(CH3)2NH2][UO2(3F-BTB)] und der CPs  (engl.CoordinationPolymej)
[(CH3)2NH2][UO2(mFBTC)] bzw. [(CH)NH2][UO2(BTC)] in Gegenwartvon ¥'Cs!
Aspekte, diegdabeiuntersucht wrden,sind Eigenschaften wie die Regenerationsfahigkeiten
sowie de Affinitat gegenuibet®’Cs.M! Vorhergehendé&ntersuchungen deuteten darauf hin,
dass eine Adsorption dé§Cs sowohl bei den CPs als auctnddOFs zu beobachten it

Bei Betrachtung der Regenerationsfahigkeit der beiden vorliegenden Systeme konnte eine

geringe Regeneration festgestellt werbén.

Des Weiterenwurde der Einfluss des pWertes auf dn Verteilungskoeffizienten K
untersucht Hierfur wurden Langzeituntasshungen mit verschiedenen alkalischen
Lésungen durchgefuhrhleben der Adsorptionsfahigkeit wurde auch ldieenselektivitat
in Bezug auf da$*’Csin Gegenwart anderer KationemtersuchtDiese Untersuchungn
sind relevantda die MOFs und CPs zur Auinéggung von kontaminiertem Wasser dienen
konnten. Ein Beispiel ware daserwendete Kiihlwasser bei der Katastrophe von
Fukushimd?! Bei dem verwendeten Kihiwasser handelte es sicMegrwasser, weshalb
es eine hohe Konzentration an Natri@ationen enthélt sowie zu einem geringefaneil
Kalium-Kationen?®l Dariiber hinausvurde dieKapazitat desMOFs mit Hilfe einer
Verdiinnungsreihe von CsBr bestimmt  Ein  weiterer Aspekt war dne
Vorkonditionierung des MORJoC-3 mit Lithiumhydroxid.



Einleitung und Motivation

1 Einleitung undvotivation

Am 11. Marz des Jahres 2011 ereignete sich an der Nordktiste der japanischen Insel Honshu
ein Erdbeben der Starke[® Besonders stark betroffen von defrdbeben war das
Kernkraftwerk Fukushima Dachi, welches aus sechs Reaktorblocken beséhul.den
Reaktorblocken 1 bis 3 kam es zu Kernschmelzen sowie Wasserstoffexplosieicre

einen GroRteil des Standortes, insbesondere das Gebaude des Rekistdrtierstorteld!

Dieses hohe Mal3 an Zerstorung fihrte schlussgmndl der Freisetzung einer hohen Menge

an RadioaktivitatAufgrund der extremen Zerstorung fiel auch Nmsromversorgung der
Kihlsysteme der Reaktorkerne aus. Somit konnte die Nachwarme aus den Reaktoren nicht
abgefiihrt werden. Eine der SchutzmaRnahmemym eine Uberhitzung der Anlage zu
verhindern war das VerwendergroR3erer Mengen aKihlwasser.Zu Beginn wuden
lediglich die Frischwasserreserven zur Kiihlung verwendet, bis diese aufgebraucht wurden
und daraufhin Meerwasser verwendet wufiBas kontaminierteKiihlwasserbeinhaltet

eine Vielzahl an Radionukliden. Der d¢anden Tabelle kdnneneinige der in den
Reaktorblocken eins bis vier detektiertédadionuklide und deren Halbwertszeiten

entnommen werden.

Tabellel-1: Ubersicht der detektierten Radionuklide bei FukushimaiBtaimit den dazugehorigen Halbwszeiten [a=
year, d=day, h=hour] Die Probennahnre zur Nuklidanalyse wurden zwischen dem 24.03.2011 bis 27.03.2011
durchgefiihri?l

Detektierte Halbwertszeit [a = year, d = day, h = hour]
Radionuklide
134Cs 2,0648d4
Bics 30,1428
129mre 33,6 d®
1321 3,204d7
13y 8,02070d™®
9®MTe 6,01 h®
1408a 12,7520




Einleitung und Mavation

Da sich die Radioaktivitdt nach 10 Halbwertszeiten-auf reduziert, sind nach 1Iahren

von den inTabelle 11 gelisteten Radionuklidepraktisch nur noch dds$‘Cs und das$®'Cs
relevant.

Abbildung 1.1: Darstellung der gelagerten Tanks mit dem kontaminierkdihlwasser auf dem Gelédnde des
Kernkraftwerkes Fukushima Daihi.[*Y

Das verwendetKuhlwassemird bis heute in gré3eren Tanks gelagert (#gbildung 1.},

da es aufgrund der Kontaminierung mit Radionukliden nicht einfach in das Me#etge
werden kann.Eine Idee zur Aufreinigung der mit’Cskontaminierter Lésungen ist, diese

mit MOFs oder CR zu versetzen. Diese sollen dann als Absorber fungieren und somit das
137Cs aus der Losung adsorbierém.dieser Arbeit wird untersucht, inwieweit das MOF
UoC-3 und die Koordinationspolymere dazu geeignet sind. Dazu wuld&@s-haltige

Lésungen mit MOB undCPs versetzt und Verteilungskoeffizienter Bestimmt.



Theorie

2 Theorie

Im weiteren Verlauf werden allgemein die Metall Organic Frameworks und
Koordinationspolymerdeschrieben Aul3erdem wirdgenauerbeschriebemmit welchem
MOF und CPs gearbeitet wurde.

2.1 Metal Organic Frameworks

MOFs sinddreidimensional&trukturenmit potentiellen Hohlraumeuand bestehen sowohl
aus anorganischenKomponenten als auch aus organischen LinkerA? Bei den
anorganischen Strukturehandelt es sichhaufig um Metalle oder MetalSauerstoff
Clustert*? In dem hier verwendeten MOBoC-3 ist dieanorganische Einheit das Uranyl
Kation (5 / ) und der organische Linker d&4$s-3F-BTB (1,3,5Trifluor-2,4,6tris(4-
carboxyphenyl)benzal)Die allgemeine Struktur deBoC-3 ist [(CHz)2NH2][UO2(3F-
BTB)]. In der Struktur dieses anionischen MOFs kompensiert das
Dimethylammoniurkation # ( . ( , welches sich in den Poren befindég negative
Ladung des MOFGerusts Die organischen Linkefuhren durch ihr Bindungen an den
anorganischen Einheiten zur Bildung des dreidimensionalen GeriBisse
dreidimensionale Struktur besitzt Porehe sich auf einer Grolenskala von mehreren
Angstrém (A) befindenDiese Poren sinih der Lage andere Atoeroder auch Molekiile im

Austausch fur ein Dimethylammonidation aufzunehmen.



Theorie

Abbildung2.1: Darstellung der Kristalitruktur vonUoC-3 in DMF. Farblegende: C (Blaugrau), F (Grun), f&rau), O
(Rot) undU (Wefl3). Adaptiert von[13].

Aus Abbildung 21 geht hervor, dass diRorendes MOFs ovale Forem mit Durchmessern
von ca. 1 zu ca. 8A besitzerd?
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2.2 Koordinationspolymere

WéahrendMOFs dreidimensionale Strukturestarstellenbilden die hier verwendete@Ps
zweidimensionale Schichten dt&8!®4 Koordinationspolymerekénnen sichiiber 1
(Strange), 2 (Schichten) oder 3 Dimensionen erstreéieBesitztein 3D-Netzwerk keine
potentiellen Hohlraume, so handelt es sich dabei um ein Koordinationsp&iynizie
Schichtender beidenvorliegenden CP besteheraus der anorganischen Einheit Uranyl
Kation (5 / ) und den Linkerrm~BTC oder BTC(Trimesat) Die Strukturformeln der
beiden CP in dieser Arbeit lauten [(CHNH2J[UO2(m~BTC)] und
[(CH3)2NH2][UO2(BTC)]. Die beiderKoordinationspolymere unterscheiden sich lediglich
durch den Aspekt, dagsner der.inker monofluoriert vorliegtDer Ladungsausgleich der
anionischen Schichten erfolgt hier ebenfalls dubsimethylammoniurkationen, welche
essenziell fur die Austauschreakten sindDie Abbildungen 2 und2.3 zeigen die Struktur
der CPs entlang der Achsen ¢ undBleim Vergleichen der Abbildungen entlang der b
Achsen fallt auf, dassiel Abstandezwischen den Schichten des unfluorierten CPs geringer
sind als die des monafrierten CP.Die Abstande der Schichten des unfluorierten
Koordinationspolymers betragt ungefahd 4wahrend der Abstand der Schichten im
monofluorierten CP circa & entsprichf®l

Abbildung 2.2: Darstellung der Kristalitruktur des unfluorierten C® [(CH3)2NH2][UO 2(BTC)]. Farblegende:
C (Blaugrau), H(Grau), O (Rot) und U (W8). Der Abstandzwischerden Schichten betragt ungefahrigi1d
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Abbildung2.3: Darstellung der Kristalitruktur desmondluorierten CP [(CH3)2NH2][UO 2(m~BTC)]. Farblegende:
C (Blaugrau), F (Griin), O (Rot) und Welh). Das Fluoratom ist Uber drei Positionen fehlgeetl Der Abstandzwischen
denSchichten betragt ungefahriz1d
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3 Methodik

Es folgt eine naherBeschreibungles verwendeten Radionuklif€Cs sowiedie Theorie

hinter den verwendeten Messgeraten. Im Anschluss wird die praktische Durchfiihrung zur
Herstellung der Proben erlautert und die Formeln zur Bestimmung der G¢§BrdA mit
zusatzlicheFehlerberechnungrklart.

3.1 Das Radionuklid®Cs

Bei dem n dieser Ausarbeitung verwendeten Radiomlikdindelt es sich um da¥Cs.Es
besitzt eine Massenzahlvon 137 eine NeutronenzalN von 82und eine Ordnungszal
von 55. Dast®*'Cs besitzt eineHWZ (Halbwertszeitivon ca. 3Qahren und zerfallt unter

einemb-Zerfall zu94,6 % zu*™Baund zu %4 % zu'*Ball”
0 i 6w Q Ir
Das!®"MBa stellt einen angeregten Zustand,dder inter Emission vom-Strahlungin den

Grundzustand®’Ba zerfallt Die o-Strahlen besitzen eine Energie von 6@&¥. Das
Zerfallsdiagramm ft*’Cs wurden Abbildung3.1 dargestellt.

5sCesium
1176 4 ————
% B- (94.6 %)
=
e 137m .
5 ssBarium
0,662 f—————m———mm NN
L
Z
P Y (Isomeric Transition)
€ 0.662 MeV
z
ool —
seBarium

Abbildung3.1: Zerfallsschema de's’Cs Adaptiert von17].

Zur Untersuchung der Proben auf ihre Verteilung der Radioaktivitat wurdemuliesiaem

GammaspektrometdiGe/Li-Detektor) gemessenDie Auswertung den-Spektrenwurde
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mit Hilfe des Programms Gammabon (vgl. Abbildung 3.2 durchgefuhrt Alle Proben

wurden dreimal fur jeweils 308(life time) gemessen.

Peak 1283,3 = 660.78 ke
FUdHi: 1.07 Fwil/G: 214
Library: Cs-137 (Cesium) at 55166 0.00Bq

Gross Area; 6670
Met drea; 5008 £83
Gross/! unt Rate: 22.23 /1669 cps

Abbildung3.2: Darstellung eines typischerSpektrumsnit Hilfe des Programms GammaVision.

3.2 Praktische Durchflihrung

Fir die Bestimmung der Verteilung vol#’Cs auf die MOFs und CPsude wie folgt
vorgegangenDas Gesamtvolumen betrug allgemein 200Q0und jede der Proben enthielt
100pL der verdiinnteraktiven **'Cs-Losung.Die 100uL der verdiinnten aktiven Losung
hatten eine Aktivitat von ca. 3q. Die restlichen 190QL der Probe besalRen
verschiedenste Zusammensetzung&ie Losungen wurden mit jeweils 10g des
Koordinationspolymers oder des MORssammegegebeneine Stunde in einem Schiittler
geschuttelund anschlieRenfdir 15Minuten bei 500@pm (rounds per minute) zentrifugiert.

Aus demZentrifugenrohrchemwurden 100QuL abpipettiert und in eimveiteres Rohrchen
gegebenHierbeiwurdedarauf geachtet, dasasMOF bzw. CR der nun als Pellet vorlag,

nicht durch die Pipettenspitze beschadigt wurde oder es zu Verwirbelungen kam. Die
abpipettierte Probe wird im Folgenden als Uberstand bezeichnet. Das Restvolumen von
weiteren 100QuL mit den 10mg MOF/CP werden irfrolgenderalsRiickstandezeichnet

Alle Proben wurden dreimal fur jeweils 360im Ge/LiDetektor gemesserDurch die
identische Probengeometrie entféllt die Notwendigkeit einer Effizienzkalibrierung des

Detektors und die gemeswmn Aktivitdten konnen unmittelbar verglichen werden.

9
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In dieser Arbeit wurddasMOF UoG 3 undzweiKoordinationspolymerantersuchtin der
Tabelle3-1 sind die jeweiligenStrukturformelndargestellt

Tabelle3-1: Uberblick des verwendeten Metall Organic Frameworks und<a@erdinationspolymere

Name Strukturformel
Metall Organic Framework UoG [(CH3)2NH2][UO2(3F-BTB)]
Monofluoriertes Koordinationspolymer [(CH3)2NH2][UO2(mFBTC)]
UnfluoriertesK oordinationspolymer [(CH3)2NH2][UO2(BTC)]

Lediglich auf die dreiaufgelistetenStrukturformeln wird in der Auswertung Bezug
genommen. Weitere Informationen zu den genauen Seriennummern der Proben kdnnen dem

Anhang entnommen werden.

3.3 Mathematische Auswertung

Wahrend der Fehler der Zahlrate in dieser Auswertung die groRte FeHkemdgarstellt,
konnen die Fehler der Waage oder der Pipette vernachlassigt wéndigmund der

identischen Probengeometrie kbnnen Geometrische Effekte ausgeschlossen werden

Wie im vorherigen AbschnitB.2 erwahnt,werden sowohl detJberstandals auchder
Ruckstand gemesse@hne die Zugabe eines Adsorbemare die Zahlratedes®*'Cs in
beidenVolumina gleich. Durch die Hinzugabe eines Adsorbeird ein Anteil des*'Cs
adsorbiert was sich in dergemesseneahlraten widerspiegelt. Inidealfall ware die
gesamte Aktivitat in dem Ruckstand vorzufingwas einer vollstdndigen Adsorption des

Casiums entsprechen wirdide Auswertung folgt dem in [1] beschriebenen Verfahren.

Zur Bestimmung des lediglicadsorbierten'®’Cs durch den MOF/CHRwor/ce wurde die
folgende Gleichung verwendet:

Y g Y Y (1)

Y 5 6 QIO O MO BOVDH QI €1 @ V¥OHQNOE CIHHICORE | 0w Qe i
Y 0Qa Qi 6@ WOV GQI 0 ©E QQi

Y, 0Qa Qi D@D WWOQIOQI i 0 dE QQI

10
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R beschreibt somit fiir die GroRéRy, Rr und Ruor/icp) die Anzahl der countsahrendder
gesamten Messzeitnerhalb demarkiertenRegionof interest (ROL) Zur Bestimmung des

Fehlers der Zahlratefir Rr und Ry muss dieser Wert radiziert werden.

WY 7. Y r 2)
@Yy O 'NQVQ4E Qi | BROBINDN G Qi 6 e @®@ii 6 dE QQIi
Yo 0Qa Qi b @D @OV Qi 0 W @®ii 00E QQI

Der Fehler der Zahlrate des Adsorb&asmr/cp szt sich aus der Summe der Fehddrr
undgqRy zusammenwie Gleichung (3) zeigt.

A S ) ) 4 3)
@Yy O 'MQNQ4E Qi | @ROBINDN G Qi 6 G @®ii 60 vE QQIi
WY ¥ O 'MOO'QIR Q0 &DO BIOWG § A1 U i

Mit Hilfe diesesWertesRwvor/cp kann imweiteren Verlaufder VerteilungskoeffizienKq

berechnet werden.
0 r_ 3 (4)
- 8

Y ;7 60RO MO BMOVH QI £ 1 0 VOHQOOE IR | 0QE i
Y. "0Q4a Qi 6@ ®WOOE0QI | 0 HhE QQI
W g 001 GGOLEDMG @&EDQ

4 g 0 QQd QI &1 (X

Auch der VerteilungskoeffizienkKq ist ein fehlerbehafteter Wert, der sialisfolgenden

GrofRen zusammensetzt

WL — 0 (5)

r
WL O MAD'QI 6'Q Qa6 & "Q N QQQVAQQE 0 Q¢
WY 7 O MOOQIMA0ED QBQ®H § "AO U i
Y ;7 6 Q1@OO MO BMOVDH QI £ 1 @ V¥OHQOOE AR | 0Q¢e i
@Y O MQNQEG QI | ROBINVIOQIG BQI
Y. "0Qd Qi 6D WOVEGQI | 0 OhE QQi
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0 wQi 0 QQa06¢ Qi Q& QQQQYIQQE O

Nebendem Verteilungskoeffizierq wird die prozentualddsorptionA des Adsorbenwie
folgt berechnet

0 T pmm (6)

Y g 6 QI BAD®MO MINVDH QI €1 ©'YOHIQNOE STBNCNE | ©O'QE i

Y 0Qa Qi 6 @D @OV QI 0 dhE QQI

Y. 0Qa Qi 6 @D ®WOVIGQL | 0 hE QQI

Die Adsorption A beschreibt somit den prozentualen Wert des vom Adsorbens (MOF oder

CP) adsorbiertel*’Csin Relaton zu der Gesamtaktivitat der Losung.

12
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4 Das monofluoriert&oordinationspolymer

In diesem Abschnitt wird vorerstlas monofluorierte Koordinationspolymenit der
Zusammensetzung[(CH3)2NH2]J[UO2(m~BTC)] betrachtet. Relevante Werte des
Koordinationspolymerswie beispietweise die Einwaagen kbnnen dem Anhangm

Abschnitt 10.5 entnommen werden.

4.1 Die lonenselektivitat des monofluorierten
Koordinationspolymers

In [1] wurden mit dem monofluorierten CR-XVerte von bis zd836erreicht. Im Folgenden
soll nun untersucht werden, ob auch bei Anwesenheit anderer loneK(Nein ahnlich
hoher Verteilungskoeffizient &erreicht werden kann.

Neben den 10QL der aktven **CsLésung wurden 1900uL der jeweiligen
Meerwassdbsungen dazugegebddei der Herstellung der Proben wurde wieAbschnitt

3.2 beschriebenverfahren Wie in Abschnitt 1 erwdhnt wurde, ware eine mogliche
Anwendung de£Psdas Aufreinigen deKihlwassersdas in Fukushima benutzt wurde.
Das verwendeteKihlwasser war grof3tenteils Meerwasser, wodurch eine erhdhte
Konzentration von Natriumund KaliumKationen in dem Wasser &teht!? Durch die
Existenz anderer Kationen kann es zu einer Konkurrenz zwischend@sund den
Kationen K und Nd& kommen. Die allgemeine Konzentration der Kationen in Meerwasser
betragt fur das Natrium 1866 und fir das Kalium 386—.° Somit liegen die Kationen

in einem Verhaltnis von 28:1in Lésung votd Dafir wurde eine Lésung mit V®&/asser,
NaCl und KCI im Verhaltnigler Nd- und K'-Kationen von27,8:1 hergestellt. Mit Hilfe
dieser Losung wurde eine Verdiinnungsreihe erstigfén Konzentrationen defabelle4-

1 entnommen werden kdnnen.

Tabelle 4-1: Ubersicht der Kationekonzentrationen des Natriums und Kaliums innerhalb der Verdiinnungsreihe mit
zugehdriger Losungsnummer.

Losungsnummer c(Na*) [DTT o(K*) [DT]'
1 4,510-10? 1,27510°
1,127-107 3,188-10*

3 2,819-10° 7,971:10°

13



Das monofluorierte Koordinationspolymer

m  Verteilungskoeffizient Kg
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Verteilungskoeffizient K4

1 2 3
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Abbildung 4.1: Darstellung derVerteilungskoeffizienteKsN doa des monofluorierterkoordinationspolymers mit den
Losungen aus der Verdiinnungsreihe des Meerwassers.

Wie am Anfang erwéahnbetragidas Verhaltnis der Kationen Nand K* 27,8:11°! Bei einer
verdinntenMeerwassdbsungist eine Selektivitdizu erkennenDieseAffinitat gehtbei

steigendem Salzgehatktrloren Wie [1] gezeigt hat, ist das vor allem auf dielKonkurrenz
zurlUckzufuhren.
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Abbildung4.2: Darstellung des Verteilungskoeffizient€aN ¢ und desmonofluoriertenKoordinationspolymers in Bez
auf die Konzentration des Na
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Abbildung4.3: Darstellung des VerteilungskoeffizientiaN ¢ds des monofluorierteikoordinationspolymers in Bezug
die Konzentration des*K
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Das monofluorierte Koordinationspolymer

Dies ist dadurch erklarbar, dass die Radier Kationen Ng K* und CS sich dhneln. Mit
einem Radius von,13 A® pesitztNa" den geringsten Radius. Darauf folgt dé&smit

1,51 A% und das Csmit 1,81 A8, Beim Vergleichender Radéenfallt auf, dass sich die
Radendes KaliumKations und des Casiums starkanelnwas vermuten lasst, dass einer
starkeren Konkurrenz zwischen den beiden Kationen exidtierneimussjedochbedacht
werden, dass in den Losungen das Natrium im Uberschuss vorliegt und somit augieddsor
wird. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass die Atome in Lésung in einer Hydrathille
vorliegen. Das heil3t, dass neben den loaian auch der hydrodynamische Radius eine
Rolle spielt. Der hydrodynamische Radius wird durch mehrere Faktoren bsstinfiud.

Der hydrodynamische Radius wirdurch den Radius des lons und dessen Ladung
beeinflusst In diesem Versuch besitzen alle Kationen dleiche Ladung. Die sich
verdndernde GroRRest der Radius der Kationen, déei Abnahme zu einer erhdhten
Ladurgsdichte fuhrt. Erhohte Ladungsdichten fiilhren zu einer stabileren Hydrathille,
wodurch der hydrodynamische Radius zunimmt. @asdein diesem Falbedeutendass

das Natrium das grof3te lon in Losung darsteitrmutlich werden die hydrodynamischen
Raden wie die effektiven Raén des Kaliums und Céasiums ahnlicher ausfallen als der
hydrodynamische Radius des Natriumdsufgrund de Abstande der Schichten des
monofluorierten CPgon ungefahr Al® istjedes der Kationen dazu in der Lagdsorbiert

zu werden.Aus diesem Grundann das Natrium als Konkurrent fir das Céasium nicht

vernachlassigt werden.

4.2 Die Regenerationsfahigkeit des monofluorierten
Koordinationspolymers

Aus [1] geht hervor, d& die bisherigen Regenerationsversuche lediglich mit dem
unfluorierten Koordinationspolymer durchgefiihrt wurden. Die Eigenschaft der
Regeneration soll nun auch fiesimonofluorierte CP untersucht werd@®urch mehrfache
Verwendung des monofluorierten Kmainationspolymers konnte der anfallende

Sekundaabfall bei der Aufreinigung von kontaminiertem Wasser minimiert werden

In der ersten Losung der Regenerationsversuche befanden siph #@0 aktiven'*Cs-
Losung zu der noch 19Q0. VE-Wasser dazugegebevurden. Bei der Herstellung der
Proben wurde wie iAbschnitt 3.2 beschriebererfahrenVon der ersten Losung wurde der

Ruckstand (100QL) fur die ndchste LosungeiterverwendetDie zweite Loésung bestand

16
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nun aus dem RuUckstanieh den 100QuL Dimethylammoniumchlorid gegeben wurde und
welcherdanach erneut fur A geschuttelt und fur I8inuten bei 5000pm zentrifugiert
wurde. Auch von der zweiten Lésung wurde der Rickstand ([1DPfir die dritte Lésung
weiterverwendetDie letzte Losung bestand ausrdRuckstandin den 10QuL der aktiven
BICsLosung undd00pL VE-Wasser gegeben wurden. Die Lésung wurde erneut fir 1
geschuttelt und fur 1Blinuten bei 500@pm zentrifugiert.

| = Verteilungskoeffizient Kq|

500

EY

(=]

o
|

w

o

o
|

200

100

Verteilungskoeffizient Ky

1 2 3
Tubenummer

Abbildung 4.4: Darstellung der verschiedenen VerteilungskoeffizierfeN ¢« des  monofluorierten
Koordinationspolymers gegen diebenummer der Regenerationsversuche

Einegut nachweisbarBegenerationsfahigkeit des CPs konnte nactedieVerfahren nicht
nachgewiesen werden. Das Waschen der Lo6sung mit Dimethylammoniumchlorid
(Tubenummer 2)zeigtjedoch eine signifikant¥erringerung des Verteilungskoeffizienten.
Um die Messgeometrie zu erhalten, wundeh jeder MessuriDOOpL Losung dpipettiert.

Im Idealfallware das Maximum an Lésung abzupipettieten so viel**'Cs" wie moglich

aus der Losung und somit dem CP zu entferrigie genauen Bedingungen fiur eine

Regeneration sind somit noch unklar.
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4.3 Die Degeneratiomes monofluorierten
Koordinationspolymers

Die Langzeitversuch&urden durchgefiihrida beidem unfluorierten CP Uber die Zeit
signifikante Veranderungedes Verteilungskoeffizienteauftraten.Zudem geht aus [1]
hervor, dass eine Degeneration tber di¢ Bei dem unfluorierten Koordinationspolymer
vermutet wird. Diese Vermutung soll im Folgenden sowohl &&naonofluorierte als auch
fur das unfluorierte CP Uberprift werden.n Anbetracht ér signifikant gestiegenen
Verteilungskoeffizienten K des unfluoierten CPs wurden Tests der gleichen
Zusammensetzungit dem monofluorierten CP durchgefihda ihre Struktuen sich
ahneln Die angesetzten Losungen kénnen Talelle 42 entnommerwerden. Die Proben
wurden nach der Herstellung fuhlgeschuttelt undaraufhinfir 15 Minuten bei 5000pm

zentrifugiert. Dieser Vorgangurde taglicherneut mit den Proben durchgefuhrt.

Tabelle 4-2: Darstellung der Zusammensetzungen der Ldsungen fiur die Langzeitversushmodefluorierten
Koordinationspolymers.

V (¥Cs Lsg) V (Base) [uL] V (VE-Wassers)
[uL] [uL]
100 40 (IM Lithiumhydroxid) 1860
100 20 (Tetrabutylammoniumhydrox@D %ige 1880

Losung in Wassér
100 - 1900

18
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[ ® 20 pL Tetrabutylammoniumhydroxid |
| m 40 pL LiOH]
1800 - | ®m  VE-Wasser]
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Abbildung 4.5: Darstellung de Verteilungskoeffizienten (Kl d6s Uber mehrere Taged] des monofluorierten
Koordinationspolymers in verschiedenen ZusammensetzungerWagger (magentafarbene Quadrate), 20
Tetrabutylammoniumhydroxid (orangener Kreis) undud_ithiumhydroxid (schwarze Quadrate).

Die Vermutung, dass auchasl monofluorierte CP einen signifikeen Anstieg des
Vettellungskoeffizienteraufweist, konnte nichhachgewiesemwerden. Bei den Losungen

der Base Tetrabutylammoniumhydroxid und-ViE&asser bleibt der Wert der Adsorption
Uber die drei Tageaherungsweiskonstant, wahrend die Adsorption dersu@ag mit LiOH

Uber die Zeit abnimmE&ine Degeneratiodes CPsiber die Zeiin verschiedenen Milieus

ist nicht zu erkennen. Die Vermutung aus [1], dass eine Degeneration Uber die Zeit
stattfindet, konnte somividerlegt werda. Es kann auch vermutet werdedass die Base
Tetrabutylammoniumhydroxid im Gegensatz zu dem LIOH eine stabilisierende Wirkung
besitzt.
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5 Das wnfluorierteKoordinationspolymer

Als nachstes wd das monofluorierte Koordinationspolymer mit der Zusammensetzung
[(CH3)2NH2][UO2(BTC)] betrachtet.Relevante Werte des Koordinationspolymers, wie
beispietweise die Einwaagekdnnendem Anhang im Abschnitt 10.6 entnommen werden.

5.1 Die lonenselektivitat des unfluorierten
Koordinationspolymers

In [1] wurden mit dem unfluorierten CPgR\Verte von bis zu 2800 erreichitn Folgenden

soll untersucht werden, obunter verschiedenen Bedingungeerneut so hohe
Verteilungskoeffizieren Kq erreicht werden kénneWie aus [1] hervor geht, besitzt das
unfluorierte CP eine lonenselektivitgegentber Naund K" welche imFolgendenein
weiteres Maluntersucht \ivd. Neben den 10QL der aktiven*'Cs-Lésung wurden noch
1900 pL der Meerwassédsungen dazugegeben. Bei der Herstellung der Proben wurde wie

in Abschnitt 3.2 beschriebeserfahren

Durch die ExistenaveitererKationen lommtes zu einer Konkurrenz zwischeand3’Cs

und den Kationen Kund N4.!*! Die allgemeine Konzentration der Kationen in Meerwasser
betragt fiir das Natrium J866- und fir das Kalium 386—.[¥ Somit liegen die Kationen
in einem Verhdltnis von 28:1 in Lésung voF! Mit Hilfe dieser Lésung wurde eine

Verdunnungsreihe erstelldessen Konzentrationen d€abelle 5-1 entnommen werden

koénnen.

Tabelle5-1: Ubersicht der Kationekonzentrationen des Natriums uddsKaliums innerhalb der Verdiinnungsreihet mi
Losungsnumnte

Losungsnummer c(Na*) [DTT c(K*) [DTT
1 4,510-10? 1,27510°
1,127-107 3,188-10*

3 2,819-10° 7,971:10°
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Abbildung5.1: Darstellung der VerteilungskoeffizientéaN ¢s (blau) und Adsorption A (schwarz) des unfluorierten
Koordinationspolymers mit den Loésungen aus der Verdlinnungsreildese®assers.

Wie aus [1] herorgeht besitzt das unfluorierte CP eine lonenselektivitat. Bei den hier
verwendeten Konzentrationeler N&- und K'-lonenist diesgjedochnicht ersichtlich. Es
wird vermutet, dass bei héheren Verdinnungen eine Selekinigéin [1] nachzuweisen

ist.
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Abbildung5.2: Darstellung des Verteilungskoeffizient&aN s des unfluorierterKoordinationspolymers in Bezug auf
Konzentration des Na

Abbildung5.3: Darstellung des VerteilungskoeffizientéalN d¢gs des unfluorierterKoordinationspolymers in Bezug auf
Konzentration des K
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