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Abstract

Abstract

Das Ziel der vorliegenden Bachelorarbeit war eine ndhere Untersuchung der
lonenaustauschfahigkeiten des MOFs (Metall Organic  Framework) UoC-3
[(CH3)2NH2][UO2(3F-BTB)] und der CPs (engl. Coordination Polymer)
[(CH3)2NH,][UO2(mF-BTC)] bzw. [(CH3):NH;][UO2(BTC)] in Gegenwart von ¥ Cs.[
Aspekte, die dabei untersucht werden, sind Eigenschaften wie die Regenerationsféhigkeiten
sowie die Affinitat gegeniiber ¥7Cs.[!l Vorhergehende Untersuchungen deuteten darauf hin,
dass eine Adsorption des ¥'Cs sowohl bei den CPs als auch den MOFs zu beobachten ist.[!]
Bei Betrachtung der Regenerationsféhigkeit der beiden vorliegenden Systeme konnte eine

geringe Regeneration festgestellt werden. [

Des Weiteren wurde der Einfluss des pH-Wertes auf den Verteilungskoeffizienten Kg
untersucht. Hierfir wurden Langzeituntersuchungen mit verschiedenen alkalischen
Losungen durchgefuhrt. Neben der Adsorptionsfahigkeit wurde auch die lonenselektivitat
in Bezug auf das *'Cs in Gegenwart anderer Kationen untersucht. Diese Untersuchungen
sind relevant, da die MOFs und CPs zur Aufreinigung von kontaminiertem Wasser dienen
konnten. Ein Beispiel ware das verwendete Kiihlwasser bei der Katastrophe von
Fukushima.?! Bei dem verwendeten Kithlwasser handelte es sich um Meerwasser, weshalb
es eine hohe Konzentration an Natrium-Kationen enthalt sowie zu einem geringeren Anteil
Kalium-Kationen.[?®! Dariiber hinaus wurde die Kapazitat des MOFs mit Hilfe einer
Verdiinnungsreihe  von CsBr  bestimmt.® Ein weiterer Aspekt war eine
Vorkonditionierung des MOFs UoC-3 mit Lithiumhydroxid.



Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

Am 11. Mérz des Jahres 2011 ereignete sich an der Nordkuste der japanischen Insel Honshu
ein Erdbeben der Stirke 9.1 Besonders stark betroffen von dem Erdbeben war das
Kernkraftwerk Fukushima Dai-ichi, welches aus sechs Reaktorblécken bestand.?! In den
Reaktorblocken 1 bis 3 kam es zu Kernschmelzen sowie Wasserstoffexplosionen, welche
einen GroRteil des Standortes, inshesondere das Gebaude des Reaktorblocks 4, zerstérten.?
Dieses hohe MaR an Zerstorung flihrte schlussendlich zu der Freisetzung einer hohen Menge
an Radioaktivitat. Aufgrund der extremen Zerstérung fiel auch die Notstromversorgung der
Khlsysteme der Reaktorkerne aus. Somit konnte die Nachwarme aus den Reaktoren nicht
abgefiihrt werden. Eine der SchutzmaBnahmen, um eine Uberhitzung der Anlage zu
verhindern, war das Verwenden groRerer Mengen an Kuhlwasser. Zu Beginn wurden
lediglich die Frischwasserreserven zur Kiihlung verwendet, bis diese aufgebraucht wurden
und daraufhin Meerwasser verwendet wurde.!?! Das kontaminierte Kiihlwasser beinhaltet
eine Vielzahl an Radionukliden. Der folgenden Tabelle kdénnen einige der in den
Reaktorbldcken eins bis vier detektierten Radionuklide und deren Halbwertszeiten

entnommen werden.

Tabelle 1-1: Ubersicht der detektierten Radionuklide bei Fukushima Dai-ichi mit den dazugehorigen Halbwertszeiten [a=
year, d=day, h=hour]. Die Probennahmen zur Nuklidanalyse wurden zwischen dem 24.03.2011 bis 27.03.2011
durchgefiihrt.[1

14OBa

Detektierte Halbwertszeit [a = year, d = day, h = hour]
Radionuklide
134Cs 2,0648 al*!
137Cs 30,142 a!
129mTg 33,6 dl®!
182Tg 3,204 dl"]
131 8,02070 dI®!
9omTC 6,01 h(®

12,752 di




Einleitung und Motivation

Da sich die Radioaktivitat nach 10 Halbwertszeiten auf Tloo reduziert, sind nach 10 Jahren

von den in Tabelle 1-1 gelisteten Radionukliden praktisch nur noch das ***Cs und das *’Cs

relevant.

Abbildung 1.1: Darstellung der gelagerten Tanks mit dem kontaminierten Kuhlwasser auf dem Gelédnde des
Kernkraftwerkes Fukushima Dai-ichi.[*]

Das verwendete Kuhlwasser wird bis heute in groReren Tanks gelagert (vgl. Abbildung 1.1),
da es aufgrund der Kontaminierung mit Radionukliden nicht einfach in das Meer geleitet
werden kann. Eine Idee zur Aufreinigung der mit *3’Cs kontaminierter Losungen ist, diese
mit MOFs oder CPs zu versetzen. Diese sollen dann als Absorber fungieren und somit das
137Cs aus der Losung adsorbieren. In dieser Arbeit wird untersucht, inwieweit das MOF
UoC-3 und die Koordinationspolymere dazu geeignet sind. Dazu wurden *’Cs-haltige

Ldsungen mit MOFs und CPs versetzt und Verteilungskoeffizienten Kq bestimmt.
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2 Theorie

Im weiteren Verlauf werden allgemein die Metall Organic Frameworks und
Koordinationspolymere beschrieben. AuRerdem wird genauer beschrieben mit welchem
MOF und CPs gearbeitet wurde.

2.1 Metal Organic Frameworks

MOFs sind dreidimensionale Strukturen mit potentiellen Hohlrdumen und bestehen sowohl
aus anorganischen Komponenten als auch aus organischen Linkern.'?1 Bei den
anorganischen Strukturen handelt es sich hdufig um Metalle oder Metall-Sauerstoff
Cluster.*? In dem hier verwendeten MOF UoC-3 ist die anorganische Einheit das Uranyl-
Kation (UO3%) und der organische Linker das Hs-3F-BTB (1,3,5-Trifluor-2,4,6-tris(4-
carboxyphenyl)benzol). Die allgemeine Struktur des UoC-3 ist [(CHz)2NH2][UO2(3F-
BTB)]. In der Struktur dieses anionischen MOFs kompensiert das
Dimethylammoniumkation ((CH3),NH3), welches sich in den Poren befindet, die negative
Ladung des MOF-Gerists. Die organischen Linker fuhren durch ihr Bindungen an den
anorganischen Einheiten zur Bildung des dreidimensionalen Gerists. Diese
dreidimensionale Struktur besitzt Poren, die sich auf einer GroRenskala von mehreren
Angstrom (A) befinden. Diese Poren sind in der Lage andere Atome oder auch Molekiile im

Austausch flr ein Dimethylammoniumkation aufzunehmen.



Theorie

Abbildung 2.1: Darstellung der Kristallstruktur von UoC-3 in DMF. Farblegende: C (Blaugrau), F (Grin), H (Grau), O
(Rot) und U (WeiR). Adaptiert von [13].

Aus Abbildung 2.1 geht hervor, dass die Poren des MOFs ovale Formen mit Durchmessern
von ca. 10 A zu ca. 8 A besitzen.[*’]
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2.2 Koordinationspolymere

Wéhrend MOFs dreidimensionale Strukturen darstellen, bilden die hier verwendeten CPs
zweidimensionale Schichten aus.[*2%I4 Koordinationspolymere kénnen sich Gber 1
(Strange), 2 (Schichten) oder 3 Dimensionen erstrecken.!**! Besitzt ein 3D-Netzwerk keine
potentiellen Hohlrdume, so handelt es sich dabei um ein Koordinationspolymer.**! Die
Schichten der beiden vorliegenden CPs bestehen aus der anorganischen Einheit Uranyl-
Kation (U0%%) und den Linkern mF-BTC oder BTC (Trimesat). Die Strukturformeln der
beiden CP in  dieser  Arbeit lauten  [(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)]  und
[(CH3)2NH2][UO2(BTC)]. Die beiden Koordinationspolymere unterscheiden sich lediglich
durch den Aspekt, dass einer der Linker monofluoriert vorliegt. Der Ladungsausgleich der
anionischen Schichten erfolgt hier ebenfalls durch Dimethylammoniumkationen, welche
essenziell fur die Austauschreaktionen sind. Die Abbildungen 2.2 und 2.3 zeigen die Struktur
der CPs entlang der Achsen c und b. Beim Vergleichen der Abbildungen entlang der b-
Achsen fallt auf, dass die Abstédnde zwischen den Schichten des unfluorierten CPs geringer
sind als die des monofluorierten CP. Die Abstdnde der Schichten des unfluorierten
Koordinationspolymers betragt ungefahr 4 A wihrend der Abstand der Schichten im

monofluorierten CP circa 7 A entspricht.[2]
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Abbildung 2.2: Darstellung der Kristallstruktur des unfluorierten CPs [(CHs)2NH2][UO2(BTC)]. Farblegende:
C (Blaugrau), H (Grau), O (Rot) und U (WeiR). Der Abstand zwischen den Schichten betragt ungefahr 4 A 1261
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Abbildung 2.3: Darstellung der Kristallstruktur des monofluorierten CPs [(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)]. Farblegende:
C (Blaugrau), F (Griin), O (Rot) und U (Gelb). Das Fluoratom ist Uber drei Positionen fehlgeordnet. Der Abstand zwischen
den Schichten betragt ungefahr 7 A 1161
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3 Methodik

Es folgt eine nahere Beschreibung des verwendeten Radionuklids *3’Cs sowie die Theorie
hinter den verwendeten Messgeréten. Im Anschluss wird die praktische Durchfuihrung zur
Herstellung der Proben erldutert und die Formeln zur Bestimmung der GréRen Kg und A mit
zusétzlicher Fehlerberechnung erkléart.

3.1 Das Radionuklid ¥’Cs

Bei dem in dieser Ausarbeitung verwendeten Radionuklid handelt es sich um das *’Cs. Es
besitzt eine Massenzahl A von 137, eine Neutronenzahl N von 82 und eine Ordnungszahl Z
von 55. Das '¥'Cs besitzt eine HWZ (Halbwertszeit) von ca. 30 Jahren und zerféllt unter

einem B -Zerfall zu 94,6 % zu **"™Ba und zu 5,4 % zu *¥'Ba.[!"]
B- _
1Bics > ¥Ba+e” +v,

Das 1*'™Ba stellt einen angeregten Zustand dar, der unter Emission von y-Strahlung in den
Grundzustand *’Ba zerfallt. Die y-Strahlen besitzen eine Energie von 662 keV. Das
Zerfallsdiagramm fiir 13’Cs wurde in Abbildung 3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: Zerfallsschema des *¥’Cs. Adaptiert von [17].

Zur Untersuchung der Proben auf ihre Verteilung der Radioaktivitat wurden diese mit einem

Gammaspektrometer (Ge/Li-Detektor) gemessen. Die Auswertung der y-Spektren wurde



Methodik

mit Hilfe des Programms GammaVision (vgl. Abbildung 3.2) durchgefuhrt. Alle Proben
wurden dreimal fur jeweils 300 s (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

Abbildung 3.2: Darstellung eines typischen y-Spektrums mit Hilfe des Programms GammaVision.

3.2 Praktische Durchfiihrung

Fur die Bestimmung der Verteilung von *’Cs auf die MOFs und CPs wurde wie folgt
vorgegangen. Das Gesamtvolumen betrug allgemein 2000 uL und jede der Proben enthielt
100 pL der verdiinnten aktiven ¥’Cs-Lésung. Die 100 L der verdinnten aktiven Lésung
hatten eine Aktivitdt von ca. 33 Bg. Die restlichen 1900 uL der Probe besalRen
verschiedenste Zusammensetzungen. Die Losungen wurden mit jeweils 10 mg des
Koordinationspolymers oder des MOFs zusammengegeben, eine Stunde in einem Schiittler
geschdttelt und anschlieBend fiir 15 Minuten bei 5000 rpm (rounds per minute) zentrifugiert.
Aus dem Zentrifugenréhrchen, wurden 1000 pL abpipettiert und in ein weiteres R6hrchen
gegeben. Hierbei wurde darauf geachtet, dass das MOF bzw. CP, 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 1000 puL mit den 10 mg MOF/CP werden im Folgenden als Riickstand bezeichnet.
Alle Proben wurden dreimal fiir jeweils 300 s im Ge/Li-Detektor gemessen. Durch die
identische Probengeometrie entfallt die Notwendigkeit einer Effizienzkalibrierung des

Detektors und die gemessenen Aktivitaten konnen unmittelbar verglichen werden.

9
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In dieser Arbeit wurde das MOF UoC-3 und zwei Koordinationspolymere untersucht. In der

Tabelle 3-1 sind die jeweiligen Strukturformeln dargestellt.

Tabelle 3-1: Uberblick des verwendeten Metall Organic Frameworks und der Koordinationspolymere.

Name Strukturformel
Metall Organic Framework UoC-3 [(CH3)2NH2][UO2(3F-BTB)]
Monofluoriertes Koordinationspolymer [(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)]
Unfluoriertes Koordinationspolymer [(CH3)2NH2][UO2(BTC)]

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

Anhang entnommen werden.

3.3 Mathematische Auswertung

Wihrend der Fehler der Zahlrate in dieser Auswertung die grofite Fehlerquelle darstellt,
konnen die Fehler der Waage oder der Pipette vernachlassigt werden. Aufgrund der
identischen Probengeometrie kénnen Geometrische Effekte ausgeschlossen werden.

Wie im vorherigen Abschnitt 3.2 erwihnt, werden sowohl der Uberstand als auch der
Riickstand gemessen. Ohne die Zugabe eines Adsorbens wiare die Zahlrate des *¥’Cs in
beiden Volumina gleich. Durch die Hinzugabe eines Adsorbens wird ein Anteil des 3’Cs
adsorbiert, was sich in den gemessenen Zahlraten widerspiegelt. Im Idealfall ware die
gesamte Aktivitat in dem Ruckstand vorzufinden, was einer vollstdndigen Adsorption des

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

Zur Bestimmung des lediglich adsorbierten 3’Cs durch den MOF/CP Rwmorice wurde die
folgende Gleichung verwendet:

RMOF/CP =Rr— Ry 1)
Ruyor/cp = Berechnete Aktivitat des adsorbierten Radionuklids im Adsorbens

Rp = Gemessene Aktivitat des Riickstandes

Ry = Gemessene Aktivitat des Uberstandes

10
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R beschreibt somit fir die GroRen (Ru, Rr und Rmoricp) die Anzahl der counts wéhrend der
gesamten Messzeit innerhalb der markierten Region of interest (ROI). Zur Bestimmung des

Fehlers der Zahlraten fir Rg und Ry muss dieser Wert radiziert werden.

ARR/U =4 RR/U )

ARy iy = Fehler der gemessenen Aktivitat des Riickstandes/Uberstandes
Rp/y = Gemessene Aktivitat des Riickstandes/Uberstandes

Der Fehler der Zahlrate des Adsorbens Rmor/cp Setzt sich aus der Summe der Fehler ARr

und ARy zusammen, wie Gleichung (3) zeigt.
ARyorjcp = ARg + ARy (3)

ARg iy = Fehler der gemessenen Aktivitat des Riuckstandes /Uberstandes
ARpyor/cp = Fehler der berechneten Aktivitat des MOFs/CPs
Mit Hilfe dieses Wertes Rmor/ice kann im weiteren Verlauf der Verteilungskoeffizient Kgq

berechnet werden.

Rpor/cp  Vges.
Kq = =28 o= 4)
ZRU Mmagd.

Ruyor/cp = Berechnete Aktivitit des adsorbierten Radionuklids im Adsorbens

Ry = Gemessene Aktivitat des Uberstandes

%

ges. = Gesamtvolumen der Probe [L]

myy = Masse des Adsorbens [kg]

Auch der Verteilungskoeffizient Kgq ist ein fehlerbehafteter Wert, der sich ausfolgenden

Grofen zusammensetzt:

2 2
MOF/CP U

AK,; = Fehler des Verteilungskoef fizienten

ARyor/cp = Fehler der berechneten Aktivitat des MOFs/CPs
Ruyor/cp = Berechnete Aktivitat des adsorbierten Radionuklids im Adsorbens

ARj; = Fehler der gemessenen Aktivitat des Uberstandes

Ry = Gemessene Aktivitat des Uberstandes
11
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K; = Verteilungskoef fizient

Neben dem Verteilungskoeffizient Kq wird die prozentuale Adsorption A des Adsorbens wie

folgt berechnet:

A = Rmoriee 140 (6)

RR+Ry
Ruyor/cp = Berechnete Aktivitit des adsorbierten Radionuklids im Adsorbens
Rp = Gemessene Aktivitat des Rickstandes
Ry = Gemessene Aktivitit des Uberstandes

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

CP) adsorbierten *’Cs in Relation zu der Gesamtaktivitat der Lsung.

12
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4 Das monofluorierte Koordinationspolymer

In diesem Abschnitt wird vorerst das monofluorierte Koordinationspolymer mit der
Zusammensetzung [(CH3):NH2][UO2(mF-BTC)] betrachtet. Relevante Werte des
Koordinationspolymers, wie beispielsweise die Einwaagen, kénnen dem Anhang im

Abschnitt 10.5 entnommen werden.

4.1 Die lonenselektivitat des monofluorierten
Koordinationspolymers

In [1] wurden mit dem monofluorierten CP Kg-Werte von bis zu 1836 erreicht. Im Folgenden
soll nun untersucht werden, ob auch bei Anwesenheit anderer lonen (Na*,K*) ein &hnlich
hoher Verteilungskoeffizient Kq erreicht werden kann.

Neben den 100 uL der aktiven *¥'Cs-Losung wurden 1900 uL der jeweiligen
Meerwasserlosungen dazugegeben. Bei der Herstellung der Proben wurde wie in Abschnitt
3.2 beschrieben verfahren. Wie in Abschnitt 1 erwahnt wurde, wéare eine mogliche
Anwendung des CPs das Aufreinigen des Kihlwassers, das in Fukushima benutzt wurde.
Das verwendete Kuihlwasser war groRtenteils Meerwasser, wodurch eine erhohte
Konzentration von Natrium- und Kalium-Kationen in dem Wasser besteht.””l Durch die
Existenz anderer Kationen kann es zu einer Konkurrenz zwischen dem *’Cs und den
Kationen K* und Na* kommen. Die allgemeine Konzentration der Kationen in Meerwasser
betragt fur das Natrium 10,556 % und fiir das Kalium 380 %.[3] Somit liegen die Kationen
in einem Verhltnis von 27,8:1 in Lésung vor.B Dafiir wurde eine Lésung mit VE-Wasser,
NaCl und KCI im Verhéltnis der Na*- und K*-Kationen von 27,8:1 hergestellt. Mit Hilfe

dieser Losung wurde eine Verdiinnungsreihe erstellt, deren Konzentrationen der Tabelle 4-

1 entnommen werden kdnnen.

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

Losungsnummer c(Na*) [mTol] c(K*) [mTol]
1 4,510-102 1,275-10°3
2 1,127-10% 3,188-10"
3 2,819-10° 7,971-10°

13
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Abbildung 4.1: Darstellung der Verteilungskoeffizienten Ki+4Kq des monofluorierten Koordinationspolymers mit den
Losungen aus der Verdinnungsreihe des Meerwassers.

Wie am Anfang erwéhnt, betragt das Verhéltnis der Kationen Na* und K* 27,8:1.I%! Bei einer
verdiinnten Meerwasserldsung ist eine Selektivitit zu erkennen. Diese Affinitat geht bei
steigendem Salzgehalt verloren. Wie [1] gezeigt hat, ist das vor allem auf die K*-Konkurrenz
zuruckzufihren.
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Abbildung 4.2: Darstellung des Verteilungskoeffizienten Ka+4Kqd und des monofluorierten Koordinationspolymers in Bezug
auf die Konzentration des Na*.
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Abbildung 4.3: Darstellung des Verteilungskoeffizienten Ka+4Kqg des monofluorierten Koordinationspolymers in Bezug auf
die Konzentration des K*.
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Dies ist dadurch erklarbar, dass die Radien der Kationen Na*, K* und Cs* sich dhneln. Mit
einem Radius von 1,13 A8l pesitzt Na* den geringsten Radius. Darauf folgt das K* mit
1,51 Al*8 ynd das Cs* mit 1,81 Al*8l. Beim Vergleichen der Radien fallt auf, dass sich die
Radien des Kalium-Kations und des C&siums stdrker &hneln, was vermuten lasst, dass einer
starkeren Konkurrenz zwischen den beiden Kationen existiert. Hierbei muss jedoch bedacht
werden, dass in den Lésungen das Natrium im Uberschuss vorliegt und somit auch adsorbiert
wird. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass die Atome in Losung in einer Hydrathille
vorliegen. Das heif3t, dass neben den lonenradien auch der hydrodynamische Radius eine
Rolle spielt. Der hydrodynamische Radius wird durch mehrere Faktoren beeinflusst wird.
Der hydrodynamische Radius wird durch den Radius des lons und dessen Ladung
beeinflusst. In diesem Versuch besitzen alle Kationen die gleiche Ladung. Die sich
verdndernde GrofRe ist der Radius der Kationen, der bei Abnahme zu einer erhohten
Ladungsdichte fiihrt. Erhohte Ladungsdichten fiihren zu einer stabileren Hydrathille,
wodurch der hydrodynamische Radius zunimmt. Das wirde in diesem Fall bedeuten, dass
das Natrium das grofite lon in Lésung darstellt. Vermutlich werden die hydrodynamischen
Radien, wie die effektiven Radien des Kaliums und Césiums &hnlicher ausfallen als der
hydrodynamische Radius des Natriums. Aufgrund der Abstdnde der Schichten des
monofluorierten CPs von ungefahr 7 A8 ist jedes der Kationen dazu in der Lage, adsorbiert
zu werden. Aus diesem Grund kann das Natrium als Konkurrent fir das Césium nicht

vernachlassigt werden.

4.2 Die Regenerationsfahigkeit des monofluorierten
Koordinationspolymers

Aus [1] geht hervor, dass die bisherigen Regenerationsversuche lediglich mit dem
unfluorierten  Koordinationspolymer durchgefiihrt wurden. Die Eigenschaft der
Regeneration soll nun auch fur das monofluorierte CP untersucht werden. Durch mehrfache
Verwendung des monofluorierten Koordinationspolymers konnte der anfallende

Sekundérabfall bei der Aufreinigung von kontaminiertem Wasser minimiert werden.

In der ersten Losung der Regenerationsversuche befanden sich 100 pL der aktiven 3'Cs-
Losung zu der noch 1900 uL VE-Wasser dazugegeben wurden. Bei der Herstellung der
Proben wurde wie in Abschnitt 3.2 beschrieben verfahren. VVon der ersten Losung wurde der

Rickstand (1000 L) fir die nachste Lésung weiterverwendet. Die zweite Lésung bestand
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nun aus dem Rickstand, in den 1000 pL Dimethylammoniumchlorid gegeben wurde und
welcher danach erneut fur 1 h geschittelt und fur 15 Minuten bei 5000 rpm zentrifugiert
wurde. Auch von der zweiten Losung wurde der Rickstand (1000 pL) fur die dritte Lésung
weiterverwendet. Die letzte Losung bestand aus dem Ruiickstand, in den 100 pL der aktiven
137Cs-L6sung und 900 pL VE-Wasser gegeben wurden. Die Losung wurde erneut fir 1 h
geschuttelt und fur 15 Minuten bei 5000 rpm zentrifugiert.
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Abbildung  4.4: Darstellung der verschiedenen  Verteilungskoeffizienten Kg=4Kg  des  monofluorierten
Koordinationspolymers gegen die Tubenummer der Regenerationsversuche.

Eine gut nachweisbare Regenerationsfahigkeit des CPs konnte nach diesem Verfahren nicht
nachgewiesen werden. Das Waschen der Losung mit Dimethylammoniumchlorid
(Tubenummer 2) zeigt jedoch eine signifikante Verringerung des Verteilungskoeffizienten.
Um die Messgeometrie zu erhalten, wurde nach jeder Messung 1000 pL Lésung abpipettiert.
Im Idealfall ware das Maximum an Lésung abzupipettieren, um so viel $3’Cs* wie moglich
aus der Losung und somit dem CP zu entfernen. Die genauen Bedingungen fiir eine

Regeneration sind somit noch unklar.
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4.3 Die Degeneration des monofluorierten
Koordinationspolymers

Die Langzeitversuche wurden durchgefuhrt, da bei dem unfluorierten CP Uber die Zeit
signifikante Veranderungen des Verteilungskoeffizienten auftraten. Zudem geht aus [1]
hervor, dass eine Degeneration uber die Zeit bei dem unfluorierten Koordinationspolymer
vermutet wird. Diese Vermutung soll im Folgenden sowohl fiir das monofluorierte als auch
fur das unfluorierte CP (berpruft werden. In Anbetracht der signifikant gestiegenen
Verteilungskoeffizienten Kg des unfluorierten CPs wurden Tests der gleichen
Zusammensetzung mit dem monofluorierten CP durchgefiihrt, da ihre Strukturen sich
ahneln. Die angesetzten Lésungen konnen der Tabelle 4-2 entnommen werden. Die Proben
wurden nach der Herstellung fir 1 h geschdittelt und daraufhin fiir 15 Minuten bei 5000 rpm

zentrifugiert. Dieser Vorgang wurde taglich erneut mit den Proben durchgefthrt.

Tabelle 4-2: Darstellung der Zusammensetzungen der Loésungen fur die Langzeitversuche des monofluorierten
Koordinationspolymers.

V (*¥Cs Lsg.) V (Base) [uL] V (VE-Wassers)
[uL] [WL]
100 40 (1M Lithiumhydroxid) 1860
100 20 (Tetrabutylammoniumhydroxid 20 %ige 1880

Losung in Wasser)
100 - 1900

18
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Abbildung 4.5: Darstellung der Verteilungskoeffizienten Kgs+AKqg Uber mehrere Tage [d] des monofluorierten
Koordinationspolymers in verschiedenen Zusammensetzungen: VE-Wasser (magentafarbene Quadrate), 20 pL
Tetrabutylammoniumhydroxid (orangener Kreis) und 40 pL Lithiumhydroxid (schwarze Quadrate).

Die Vermutung, dass auch das monofluorierte CP einen signifikanten Anstieg des
Verteilungskoeffizienten aufweist, konnte nicht nachgewiesen werden. Bei den Ldsungen
der Base Tetrabutylammoniumhydroxid und VE-Wasser bleibt der Wert der Adsorption
uber die drei Tage ndherungsweise konstant, wéhrend die Adsorption der Lésung mit LiOH
uber die Zeit abnimmt. Eine Degeneration des CPs (ber die Zeit in verschiedenen Milieus
ist nicht zu erkennen. Die Vermutung aus [1], dass eine Degeneration Uber die Zeit
stattfindet, konnte somit widerlegt werden. Es kann auch vermutet werden, dass die Base
Tetrabutylammoniumhydroxid im Gegensatz zu dem LiOH eine stabilisierende Wirkung
besitzt.
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5 Das unfluorierte Koordinationspolymer

Als néachstes wird das monofluorierte Koordinationspolymer mit der Zusammensetzung
[(CH3)2NH2][UO2(BTC)] betrachtet. Relevante Werte des Koordinationspolymers, wie
beispielsweise die Einwaagen, konnen dem Anhang im Abschnitt 10.6 entnommen werden.

5.1 Die lonenselektivitat des unfluorierten
Koordinationspolymers

In [1] wurden mit dem unfluorierten CP Kg-Werte von bis zu 2800 erreicht. Im Folgenden
soll untersucht werden, ob unter verschiedenen Bedingungen erneut so hohe
Verteilungskoeffizienten Kq erreicht werden kdnnen. Wie aus [1] hervor geht, besitzt das
unfluorierte CP eine lonenselektivitat gegeniiber Na* und K* welche im Folgenden ein
weiteres Mal untersucht wird. Neben den 100 uL der aktiven *’Cs-Lésung wurden noch
1900 pL der Meerwasserlosungen dazugegeben. Bei der Herstellung der Proben wurde wie

in Abschnitt 3.2 beschrieben verfahren.

Durch die Existenz weiterer Kationen kommt es zu einer Konkurrenz zwischen dem ¥’Cs

und den Kationen K* und Na*.[! Die allgemeine Konzentration der Kationen in Meerwasser
betragt fiir das Natrium 10,556 Z und fur das Kalium 380 =1 Somit liegen die Kationen
in einem Verhéltnis von 27,8:1 in Lésung vor.Bl Mit Hilfe dieser Lésung wurde eine

Verdinnungsreihe erstellt, dessen Konzentrationen der Tabelle 5-1 entnommen werden

kdnnen.

Tabelle 5-1: Ubersicht der Kationenkonzentrationen des Natriums und des Kaliums innerhalb der Verdiinnungsreihe mit
Lésungsnummer.

Lésungsnummer c(Na*) [mT"’] c(K*) [mTO’]
1 4,510-10 1,275-10°
2 1,127-10% 3,188-10"
3 2,819-10°3 7,971-10°
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Abbildung 5.1: Darstellung der Verteilungskoeffizienten Ka+4Kq (blau) und Adsorption A (schwarz) des unfluorierten
Koordinationspolymers mit den Lésungen aus der Verdunnungsreihe des Meerwassers.

Wie aus [1] hervorgeht, besitzt das unfluorierte CP eine lonenselektivitat. Bei den hier
verwendeten Konzentrationen der Na*- und K*-lonen ist diese jedoch nicht ersichtlich. Es
wird vermutet, dass bei hdheren Verdinnungen eine Selektivitat wie in [1] nachzuweisen

ist.
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Abbildung 5.2: Darstellung des Verteilungskoeffizienten Ka+4Kq des unfluorierten Koordinationspolymers in Bezug auf die
Konzentration des Na™*.
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Abbildung 5.3: Darstellung des Verteilungskoeffizienten Kq+4Kq des unfluorierten Koordinationspolymers in Bezug auf die
Konzentration des K*.
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Wie im Abschnitt 4.1 diskutiert wurde, muss in Lésung nicht der lonenradius, sondern auch der
hydrodynamische Radius der Kationen bedacht werden. Ein moglicher Einfluss bei den geringeren
Werten der Verteilungskoeffizienten ist der Abstand der Schichten innerhalb des CPs. Dieser féllt bei
dem unfluorierten CP geringer aus und liegt bei ca. 4 Al'8! (vgl Abschnitt 2.2). Diese Verringerung des

Abstandes zwischen den Schichten kann dazu fiihren, dass die Adsorption beeintréchtigt wird.

5.2 Die Degeneration des unfluorierten
Koordinationspolymers

In [1] wird vermutet, dass eine Degeneration des unfluorierten CPs Uber die Zeit stattfindet,
weshalb diese Eigenschaft weiter untersucht wurde.

Neben den 100 pL der aktiven *’Cs-Losung wurden noch die alkalischen bzw sauren
Losungen sowie VE-Wasser dazugegeben (vgl. Tabelle 5-2). Danach wurden die Proben fir
1 h geschuttelt, 15 Minuten bei 5000 rpm zentrifugiert und anschlieBend 1000 pL als
Uberstand abpipettiert. Vor jeder Messung eines Tages (vgl. Abbildung 5.4 und 5.5) wurde
der Uberstand mit dem Riickstand wieder vereint, fiir 1 h geschiittelt und 15 Minuten bei

5000 rpm zentrifugiert. AnschlieRend wurden erneut 1000 pL als Uberstand abpipettiert.

Tabelle 5-2: Darstellung der Zusammensetzungen der Lésungen fur die Langzeitversuche des unfluorierten
Koordinationspolymers.

V (*¥Cs Lsg.) V (zusétzliche Lsg.) [uL] V (VE-Wassers)
(L] [ML]
100 40 (1M Lithiumhydroxid) 1860
100 20 (Tetrabutylammoniumhydroxid 1880
20 %ige Losung in Wasser)
100 30 (Tetrabutylammoniumhydroxid 1870
20 %ige Losung in Wasser)
100 20 (0,AM HCI) 1880
100 - 1900
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Abbildung 5.4: Darstellung des Verteilungskoeffizienten Ka+4Kq des unfluorierten Koordinationspolymers liber mehrere
Tage [d] in verschiedenen Zusammensetzungen: 30 pL Tetrabutylammoniumhydroxid (blaues Dreieck), 20 pL Tetrabutyl
ammoniumhydroxid (orangener Kreis) und 40 pL Lithiumhydroxid (schwarze Quadrate).

Wie aus der Abbildung 5.4 hervorgeht, steigt mit der Zeit der Verteilungskoeffizient
signifikant an. Der maximal erreichte Kg-Wert von 3816+230 konnte nach sieben Tagen mit
der Zugabe von 40 pL einer 1M Lithiumhydroxidldsung erzielt werden. Neben dieser
Steigerung des Kg-Wertes uber die Zeit konnte auch noch eine Veranderung des pH-Wertes
beobachtet werden. Der anfangliche pH-Wert dieser Losungen war ungeféhr 9. Da an jedem
Tag die Losungen in Uberstand und Riickstand aufgeteilt wurden, konnten auch am néchsten
Tag erneut pH-Werte gemessen werden. Dabei wurde festgestellt, dass der pH-Wert des
Rickstandes, in dem sich der unfluorierte CP befand, sich auf pH 6 verandert hat wéhrend
der Uberstand weiterhin einen pH-Wert von 9 besaB. Das lasst darauf schlieRen, dass tiber
die Zeit ein weiterer Austausch zwischen Koordinationspolymeren und Losung ablauft. Die
verschiedenen Zusammensetzungen der Losungen wurden in Tabelle 5-2 dargestellt. Bei der

Herstellung der Proben wurde wie in Abschnitt 3.2 beschrieben verfahren.

Neben den Ldsungen im basischen wurden auch Lésungen hergestellt, die von Beginn an

einen pH-Wert von 6 besalBen (vgl. Abbildung 5.5). Hierdurch sollte die Mdglichkeit
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ausgeschlossen werden, dass der Anstieg des Verteilungskoeffizienten Kq unabhéngig vom
pH-Wert ist.
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Abbildung 5.5: Darstellung des Verteilungskoeffizienten Ka+4Ka des unfluorierten Koordinationspolymeriber mehrere
Tage [d] in verschiedenen Zusammensetzungen: VE-Wasser (magentafarbene Quadrate) und 20 puL 0.1 M HCI (griiner
Kreis).

Der maximal erreichte Kq-Wert von 3816+230 konnte nach sechs Tagen mit der Zugabe von
40 pL einer 1M Lithiumhydroxidldsung erzielt werden. Im Vergleich dazu besitzt der
hochste Verteilungskoeffizient Kq aus [1] im leicht Sauren einen Wert von 2800. Durch die
Zugabe wvon alkalischen Lodsungen konnte eine signifikante Erhoéhung der
Verteilungskoeffizienten Kq Uber die Zeit beobachtet werden. Somit wurde die vorherige
Vermutung aus [1], die Degeneration des CPs tber die Zeit, widerlegt. Aufgrund dieser
Erkenntnisse wurden im folgenden die Versuche des MOFs auch im basischen durchgefuhrt.
Es wird erwartet, dass in Gegenwart von Basen eine Optimierung der
Verteilungskoeffizienten Kq des MOFs stattfindet.[*! Eine weitere Optimierungsmanahme,
die folglich getestet wurde, war die VVorkonditionierung des MOFs mit einer alkalischen

Losung.
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6 Metall Organic Framework UoC-3

Zuletzt wird das MOF UoC-3 mit der Zusammensetzung [(CH3)2NH2][UO2(3F-BTB)]
betrachtet. Alle wichtigen Werte von UoC-3, wie beispielsweise die Einwaagen oder die
verschiedenen berechneten GrofRen mit Fehler, kénnen dem Anhang im Abschnitt 10.7

entnommen werden.

6.1 UoC-3 im Alkalischen mit verschiedenen Basen

In [1] wird vermutet, dass das MOF im leicht Sauren degeneriert. Der in [1] maximal
erreichte Verteilungskoeffizient Kq fir den UoC-3 betragt 400. Da der UoC-3 einen
anionischen MOF darstellt, wurden Versuche im alkalischen durchgefiihrt. Das alkalische
Milieu soll stabilisierend auf das MOF wirken und somit die Adsorption des *'Cs
verbessern.[9]

Bei den eingestellten pH-Werten wurde anfanglich darauf geachtet, dass sich der pH-Wert
in einem Rahmen von mindestens pH 8 bis maximal pH 10 halt. Die Bestimmung des pH-
Wertes wurde mehrfach mit pH-Papieren Uberpriift. Neben den 100 pL der aktiven 3'Cs-
Losung wurden noch die alkalischen Lésungen sowie das VE-Wasser dazugegeben (vgl.
Tabelle 6-1). Danach wurden die Proben fir 1 h geschuttelt, 15 Minuten bei 5000 rpm
zentrifugiert und anschlieRend 1000 pL als Uberstand abpipettiert.
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Tabelle 6-1: Darstellung der Zusammensetzungen der Lésungen fur die alkalischen Versuche des MOFs UoC-3.

V (*¥Cs Lsg.) V (zusatzliche Lsg.) [uL] V (VE-Wassers)

[ML] [HL]

100 10 (1M Lithiumhydroxid) 1890

100 40 (1M Lithiumhydroxid) 1860

100 50 (1M Lithiumhydroxid) 1850

100 20 (Tetrabutylammoniumhydroxid 1880
20%ige Losung in Wasser)

100 30 (Tetrabutylammoniumhydroxid 1870
20%ige Losung in Wasser)

100 40 Ammoniak (25 %ig) 1860

100 50 Ammoniak (25 %ig) 1850

Die ersten Versuche wurden mit Lithiumhydroxid durchgefuhrt, da eine starke Konkurrenz
zwischen dem Lithium-Kation und dem *¥’Cs-Kation nicht zu erwarten war. Dies konnte
damit begrundet werden, dass die effektiven lonenradien der beiden Kationen stark
voneinander abweichen. Der effektive lonenradius des Lithiums betragt 0,73 Al*8wahrend
der des Casiums 1,81 Al betragt. Bei der Verwendung des Lithiumhydroxids wurden
verschiedene Volumina der 1M-LiOH-L6sung zu dem UoC-3 hinzugegeben.
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Abbildung 6.1: Darstellung der Verteilungskoeffizienten Kq+AKq des MOFs bei Verwendung verschiedener Volumina der
1M Lithiumhydroxidldsung.

Wie aus der Abbildung 6.1 zu entnehmen ist, wurde der hochste K¢-Wert von 398+12 bei
einem VVolumen der 1M Lithiumhydroxidlésung von 40 pL erzielt. Der Kg-Wert entspricht
einer Adsorption von circa 67 % bei einem pH-Wert von ungefahr 8,5. Nach den ersten
Versuchen mit LiOH wurden auch weitere Basen verwendet. Dadurch sollte getestet werden,
ob ein signifikanter Unterschied der Verteilungskoeffizienten Kq zu beobachten ist, wenn
das Lithium-Kation ausgeschlossen werden kann. Selbst wenn die Wahrscheinlichkeit
gering ist, dass eine groRe Konkurrenz zwischen Li* und ¥'Cs* einen signifikanten Einfluss
hat, konnte dieser nicht vollstandig ausgeschlossen werden. Eine gréRere Konkurrenz
existiert zwischen den Kationen Kalium (K* 1,51 Ay und Casium (Cs* 1,81 Al8)), da
deren Radien naher beieinander liegen als die des Lithiums in Relation zum Casium.

Aufgrund der Konkurrenz wurden weitere Basen betrachtet.
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Abbildung 6.2: Gegenuberstellung der Verteilungskoeffizienten Ka+AKa des MOFs bei Verwendung der verschiedenen

Basen: Lithiumhydroxid (schwarzes Quadrat), Tetrabutylammoniumhydroxid (blauer Kreis) und Ammoniak (gelbes
Dreieck).
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Abbildung 6.3: Gegenlberstellung der Adsorption A [%] des MOFs bei Verwendung der verschiedenen Basen:
Lithiumhydroxid (schwarzes Quadrat), Tetrabutylammoniumhydroxid (blauer Kreis) und Ammoniak (gelbes Dreieck).

Wie aus der Abbildung 6.3 entnommen werden kann, fallen die Verteilungskoeffizienten Kq
der Proben mit Ammoniak sehr gering aus weshalb auf weitere Versuche mit Ammoniak
verzichtet wurde. Die hochste Adsorption A die mit Ammoniak erreicht werden konnte
betrug 41 % und kann darauf zurtickgefiihrt werden, dass der effektive lonenradius des
Ammonium-Kations NH; (1,61 Al*8l) dem Radius eines Kalium-Kations dhnelt. Angesichts
dessen, ist die schlechte Adsorption darauf zuriickzuftihren, dass das Ammonium-Kation mit
dem *¥7Cs* konkurriert und somit zu einem gewissen Anteil auch von dem UoC-3 adsorbiert
wird. Die Verwendung der organischen Base Tetrabutylammoniumhydroxid flhrte zu
vielversprechenden Ergebnissen und einer deutlichen Erhéhung der Adsorption A bis zu
75 %. In Gegenwart von alkalischen Losungen konnten die Verteilungskoeffizienten aus [1]
teilweise Ubertroffen werden. Aufgrund dieser Tatsache wurde das System weiter optimiert,

indem eine Vorkonditionierung des MOFs mit Lithiumhydroxid durchgefuhrt wurde.
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6.2 Die Vorkonditionierung von UoC-3

Lediglich durch die Verwendung einer alkalischen Lésung konnte der maximale Kg-Wert
aus [1] von 400 Ubertroffen werden. Als weitere Optimierungsmalnahme wurde nun eine
Vorkonditionierung mit 1M Lithiumhydroxidlosung auf den MOF getestet. Die
Vorkonditionierung bestand darin, dass auf 10 mg MOF die reine Lithiumhydroxidlésung
ohne die Zugabe der aktiven Losung oder des VE-Wassers gegeben wurde. Nach der Zugabe
der 40 uL wurde die Probe fiir 15 Minuten in den Schiittler gegeben und erst danach mit den
restlichen Losungen vereint. Danach wurde die Probe erneut fur 1 h geschittelt und fur
15 Minuten bei 5000 rpm zentrifugiert. Die Zusammensetzungen sind in der nachfolgenden

Tabelle aufgelistet.

Tabelle 6-2:Zusammensetzungen der Losungen fur die Konditionierungsversuche des MOFs UoC-3 im Vergleich zu den
unkonditionierten Lésungen.

V (3¥'Cs Lsg.) V (zusatzliche Lsg.) [uL] V (VE-Wassers)
[ML] [ML]
100 10 (1M Lithiumhydroxid) 1890
100 40 (1M Lithiumhydroxid) 1860
100 50 (1M Lithiumhydroxid) 1850
100 40 (1M Lithiumhydroxid, 1840

vorkonditioniert)
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Abbildung 6.4: Vergleich der Verteilungskoeffizienten Ka+t4Kq des MOFs bei Verwendung der 1M-LiOH-L&sung ohne
Vorkonditionierung (schwarz) und mit Vorkonditionierung (grun).

Wie anhand der Abbildung 6.4 zu entnehmen ist, ist der Verteilungskoeffizient Kq durch die
Vorkonditionierung signifikant gestiegen. Der Verteilungskoeffizient Kq, der durch die
Optimierung erreicht werden konnte, betragt 2973+93. Eine mogliche Erklarung dafir ist,
dass durch die Vorkonditionierung ein Austausch des Dimethylammoniumkations
((CH3),NHY) innerhalb der Poren mit dem Lithium stattfindet. Durch diesen Austausch
wiirden sich nun Li*-lonen innerhalb des UoC-3 befinden, welche den spateren Austausch
mit Césium begiinstigen. Die Begiinstigung kidme dadurch zustande, dass das 3’Cs* auch in
Gegenwart von Li* bevorzugt vom UoC-3 adsorbiert wird.™M In zukiinftigen Untersuchungen
wére das gleiche Prinzip mit der organische Base Tetrabutylammoniumhydroxid
durchzufuhren da die Verteilungskoeffizienten in Gegenwart dieser Base von Anfang an
hoch waren (vgl. Abbildung 6.2).

Ahnlich hohe Adsorptionsraten konnten mit dem unfluorierten CP (vgl. Abschnitt 5.2)
erreicht werden. Hierflr musste dieser jedoch tUber mehrere Tage bearbeitet und gemessen
werden, was im Vergleich zum UoC-3 einen gesteigerten Aufwand zur Folge hatte. Dies
fuhrt zu der Frage, wie das unfluorierte CP auf eine Vorkonditionierung durch

Tetrabutylammoniumhydroxid oder auch Lithiumhydroxid reagiert.
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7 Weitere Untersuchungen von UoC-3

Da die Vorkonditionierung des MOFs zu einer deutlichen Erhéhung des
Verteilungskoeffizienten Kq flhrte, wurden alle weiteren Versuchsreihen nach demselben
Schema vorbehandelt. Weitere Ergebnisse die in dieser Arbeit tiber den UoC-3 présentiert
werden, beziehen sich daher auf vorkonditionierte Proben. Die Vorkonditionierung bestand
darin, dass auf 10 mg MOF die reine 1M Lithiumhydroxidlésung ohne die Zugabe der
aktiven Losung oder weiterer Losungen gegeben wurde. Nach der Zugabe der 40 pL wurde
die Probe fiir 15 Minuten in den Schttler gegeben und erst danach mit den restlichen
Ldsungen vereint. Danach wurde die Probe erneut fiir 1 h geschiittelt und fir 15 Minuten bei

5000 rpm zentrifugiert.

7.1 Die lonenselektivitat von UoC-3

Wie aus [1] hervorgeht, konnte keine hohe Selektivitat des MOFs in Gegenwart von Na*
und K* nachgewiesen werden. Wie im Abschnitt 1 erwahnt wurde, wéare eine magliche
Anwendung des MOFs das Aufreinigen des Kihlwassers, dass in Fukushima benutzt wurde.
Bei dem verwendeten Kuhlwasser handelte es sich grofitenteils um Meerwasser, wodurch
eine erhohte Konzentration von Natrium- und Kalium-Kationen in dem Wasser besteht.[
Durch die Existenz anderer Kationen kann es zu einer Konkurrenz zwischen dem *'Cs* und

den Kationen K" und Na* kommen. Die allgemeine Konzentration der Kationen in

Meerwasser betragt fir das Natrium 10,556 % und fur das Kalium 380 %.[3] Somit liegen die

Kationen in einem Verhaltnis von 27,8:1 in Losung vor.®l Es wurde untersucht, ob der
vorkonditionierte MOF in dieser Versuchsreihe eine erhohte Selektivitat gegentiber dem
137Cs aufweist. Es wurde eine Losung mit VE-Wasser, NaCl und KCI im Verhéltnis 27,8:1
hergestellt, um eine dem Meerwasser ahnliche Losung zu erhalten. Mit Hilfe dieser Lésung
wurde eine Verdlnnungsreihe erstellt dessen Konzentrationen der Tabelle 7-1 entnommen

werden kdnnen.
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Tabelle 7-1: Ubersicht der Kationenkonzentrationen des Natriums und des Kaliums innerhalb der Verdiinnungsreihe mit
zugehoriger Losungsnummer.

Ldsungsnummer c(Na*) [mT"’] c(K*) [mT"l]
1 4,510-107 1,275-10°3
2 2,819-10°3 7,971-10°
3 7,047-10% 1,993-10°
4 1,761-10" 4,982-10°°

Die Vorkonditionierung bestand darin, dass auf 10mg MOF die reine
1M Lithiumhydroxidlésung ohne die Zugabe der aktiven Ldsung oder einer Lésung der
Verdlinnungsreihe gegeben wurde. Nach der Zugabe der 40 uL wurde die Probe fir
15 Minuten in den Schittler gegeben und erst danach mit den restlichen Losungen vereint.
Danach wurde die Probe erneut fir 1 h geschuttelt und fir 15 Minuten bei 5000 rpm

zentrifugiert.

1| ® Verteilungskoeffizient Kq|

Verteilungskoeffizient Ky

1 2 3 4
Lésungsnummer

Abbildung 7.1: Darstellung der Verteilungskoeffizienten Ka+4Kq des MOFs mit den Lésungen aus der Verdinnungsreihe
des Meerwassers.
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Abbildung 7.2: Darstellung des Verteilungskoeffizienten Ka+4Ka des MOFs in Bezug auf die Konzentration des Na*.

Das MOF besitzt groRRere ovale Poren mit einer GréRe von ca. 10 A zu ca. 8 Al Sowohl das
monofluorierte CP als auch das MOF besitzen im Vergleich zu dem unfluorierten CP entweder grofiere
Poren oder einen groReren Abstand zwischen den Schichten. 6] Es 4sst sich also vermuten, dass
Poren/Schichtenabsténde im GroRenbereich von 7 AR bis 10 A zur Adsorption von *¥Cs besser

geeignet sind als 4 AR (vgl. unfluorierten CP).

35



Weitere Untersuchungen von UoC-3

m  Konzentration der K-Kationen

4000
3500 —- +
3000
2500
2000
1500

1000 4 =

Verteilungskoeffizient Ky

500 -

0 | 50600 | 1OU|000 | 1501000 | 200:000
1/c(K") [L/mol]

Abbildung 7.3: Darstellung des Verteilungskoeffizienten Ko=AKa des MOFs in Bezug auf die Konzentration des K*.

Bei stdrkeren Verdinnungen (L6sungsnummer3) konnte ein signifikanter Anstieg der

Verteilungskoeffizienten Kq beobachtet werden. Diese Affinitat geht bei steigendem Salzgehalt

verloren, was sich mit den Beobachtungen aus [1] deckt. Wie in [1] gezeigt wurde, ist dies

vor allem auf die Konkurrenz mit K* zuriickzufuihren.

7.2 Die Regenerationsfahigkeit von UoC-3

Aus [1] geht hervor, dass eine Regeneration mit Dimethylammoniumchlorid nicht
erfolgreich durchgefiihrt werden konnte, was in dieser Arbeit erneut getestet wurde. Darlber
hinaus wurde in dieser Arbeit die Regeneration mit einer verdunnten Lithiumhydroxidldsung
getestet. Durch mehrfache Verwendung des MOFs konnte beispielsweise der anfallende
Sekundérabfall bei der Aufreinigung von kontaminiertem Wasser minimiert werden, was ein

groRer Vorteil gegentuber heutiger Aufreinigungsmethoden ware.

In der ersten Losung des LiIOH-Regenerationsversuche befanden sich 100 puL der aktiven

137Cs-L6sung, welche vorerst mit 40 pL Lithiumhydroxid vorkonditioniert wurde. Danach
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wurden 1860 pL VE-Wasser dazugegeben. VVon der ersten Losung wurde der Rickstand
(1000 pL) fur die n&chste Losung weiterverwendet. Die zweite und dritte LOsung bestand

nun aus dem vorherigen Riickstand, auf den 1000 pL LiOH (1,5-102 mTOl) gegeben wurde.

Diese Losungen wurden erneut fur 1 h geschittelt und danach fur 15 Minuten bei 5000 rpm
zentrifugiert. Die letzte Losung bestand aus dem Riickstand der dritten Lésung, auf den
100 pL der aktiven ¥’Cs-Lésung und 20 uL 1M LiOH und 880 pL VE-Wasser gegeben
wurden. Auch diese Losung wurde fir 1 h geschittelt und danach fir 15 Minuten bei

5000 rpm zentrifugiert.

In der ersten Lésung der LIOH Regenerationsversuche wurde der MOF erst mit 40 pL
1M Lithiumhydroxidldsung vorkonditioniert. Danach wurden 1860 pL VE-Wasser sowie
100 pL der aktiven 3’Cs-Lésung dazugegeben. Von der ersten Lsung wurde der Riickstand
(1000 pL) fir die ndchste Ldosung weiterverwendet. Die zweite und die dritte Ldsung
bestanden nun aus dem vorherigen Rickstand, auf den 1000 uL Dimethylammoniumchlorid
gegeben wurden. Die zweite Lésung wurde flr 1 h geschittelt und danach fir 15 Minuten
bei 5000 rpm zentrifugiert und die dritte Lésung wurde fir 0,5 h geschttelt und danach fir
15 Minuten bei 5000 rpm zentrifugiert. Die letzte Losung bestand aus dem Riickstand der

dritten Losung, auf den 100uL der aktiven ¥Cs-Lésung und 20 pL  der
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1M Lithiumhydroxidldsung und 880 pL VE-Wasser gegeben wurden. Die Lésung wurde
erneut flr 1 h geschdttelt und danach fir 15 Minuten bei 5000 rpm zentrifugiert.
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Abbildung 7.4: Vergleich der Adsorptionswerte A [%] der Regenerationsversuche des MOFs mit Lithiumhydroxid und
Dimethylammoniumchlorid.
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Abbildung 7.5: Vergleich der Verteilungskoeffizienten Ke+4Kq der Regenerationsversuche des MOFs mit Lithiumhydroxid
und Dimethylammoniumchlorid.

Die Regeneration mit dem Dimethylammoniumchlorid ist zumindest bei dem Aspekt des
Waschens eine bessere Wahl als das Lithiumhydroxid. Um die Messgeometrie zu erhalten,
wurden jedes Mal lediglich 1000 pL Ldsung abpipettiert. Im Idealfall ware das Maximum
an Lésung abzupipettieren um so viel *¥’Cs* wie moglich aus der Lésung und somit dem
MOF zu entfernen. Die genauen Bedingungen flr eine Regeneration sind somit noch unklar.
Ein moglicher Ansatz fur zukiinftige Untersuchungen, wére eine Kombination der
vorherigen Ansétze. Im ersten Schritt wirde die Losung mit Dimethylammoniumchlorid
gewaschen werden. Danach sollte mdglichst das gesamte VVolumen der Lésung abpipettiert

und eine erneute Konditionierung mit 1M Lithiumhydroxidldsung durchgefuhrt werden.
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7.3 Die Kapazitat von UoC-3

Wie aus [1] hervorgeht, kann die Kapazitat des UoC-3 mit Hilfe einer Verdiinnungsreihe
von CsBr bestimmt werden. Aus der resultierenden Kapazitat kann dann ein Verhaltnis
zwischen Uran und Césium bestimmt werden. Neben den 100 pL der aktiven *’Cs-Losung
wurden noch 40 pL 1M Lithiumhydroxid und 1860 pL der jeweiligen CsBr-Ldsung
dazugegeben.  Auch  hier wurden vorkonditionierte  Loésungen mit 40 pL
1M Lithiumhydroxidldsung erstellt. Die Losungen wurden flr 1 h geschiittelt und danach
fur 15 Minuten bei 5000 rpm zentrifugiert. Die verwendeten Lsungen werden in Tabelle 7-
2 dargestellt.

Tabelle 7-2: Ubersicht der Konzentrationen ¢ der CsBr [mTOZ] Verdinnungsreihe sowie der Konzentration ¢ des Casium-

Kations [m—OI] und deren Kehrwerte [L].
L ¢ "mol

Losungsnr. Konzentrationc  Konzentration ¢ 1 des
des des ‘oL
CsBr [ Cs* [ Cs" Lot
1 7,00-10 4,0-102 24,6
2 3,50-10°° 2,0-10° 491,9
3 1,94-10° 1,1-10° 887,5
4 1,09-10° 6,3-10 1579,6
5 5,40-10" 3,1-10" 3188,5
6 6,83:107 4,0-10° 25209,5
7 8,54:10° 5,0-10°° 201616,8

Im Folgenden wurden die Verteilungskoeffizienten Kq der Proben gegen den Kehrwert der
Cs*-Konzentration aus Tabelle 7-2 aufgetragen. Es wird erwartet, dass bei sinkender

Konzentration der Cs*-lonen der Verteilungskoeffizient steigt.™
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Abbildung 7.6: Darstellung der Verteilungskoeffizienten Ka+4Kddes MOFs in Bezug auf die Konzentration der Cs*-lonen.

Wie aus Abbildung 7.6 hervorgeht, steigt der Verteilungskoeffizient K¢ des MOFs wie

erwartet bei sinkender Konzentration der Cs*-lonen.

Zur Bestimmung der Kapazitat von 10 mg UoC-3 wurde zusétzlich ein weiterer Graph mit
den Verteilungskoeffizienten Kq aus dieser Arbeit und aus [1] erstellt. Die Werte wurden

ebenfalls gegen den Kehrwert der Konzentration des Casiums aufgetragen.
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Weitere Untersuchungen von UoC-3
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Abbildung 7.7: Darstellung der Verteilungskoeffizienten Ka+4Kd aus dieser Arbeit (blau) und aus [1] (schwarz) des MOFs
in Bezug auf die Cs*-Konzentrationen.

Mithilfe einer Interpolation (vgl. Abbildung 7.7) konnten die Konzentrationen c der halben
Kapazitat der Casium-Kationen fir [1] (Abbildung 7.7 schwarz) und die neuen Messwerte

(Abbildung 7.7 blau) bestimmt werden. Die errechneten Konzentrationen sind 7,69-10* mT"l

flr die Messwerte aus [1] und von 5,00-10‘4"‘701 flr die in dieser Ausarbeitung bestimmten

Messwerte.

Daraus resultieren Stoffmengen n von 1,46-10° mol fiir [1] und 9,30-10°" mol fiir die neuen
Messwerte. Da die Stoffmengen n nur die Haélfte der Kapazitaten darstellen, muissen diese
verdoppelt werden. Die somit berechneten Kapazitaten sind fiir [1] 2,92-10° mol und bei der
neuen Messreihe 1,86-10°mol. Um nun das Verhaltnis zwischen Casium und Uran
berechnen zu kénnen muss der Wert der Kapazitat in Relation zur Stoffmenge n des Urans
in 10 mg MOF gesetzt werden. 10 mg des UoC-3 enthalten ca. 14 umol (1,4-10°® mol) Uran,
was zu einem Verhéltnis von 5:1 (U:Cs) fir [1] und bei den neuen Messwerten 8:1 (U:Cs)
fuhrt. In [1] wurde ein Verhéltnis von 3:1 (U:Cs) bestimmt. Die Diskrepanz des
Verhéltnisses aus [1] von 3:1 (U:Cs) und dem hier bestimmten Verhaltnis fir [1] von 5:1
(U:Cs) resultiert aus dem angewendeten sigmoidalen Fit (vgl. Abbildung 7.7). Es konnten

somit verschiedene Verhéltnisse zwischen Uran und Céasium bestimmt werden. Fiir eine
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Fazit und Ausblick

genauere Aussage des Verhaltnisses und der Kapazitat des MOFs missen weitere Versuche
durchgefihrt werden.

8 Fazit und Ausblick

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass die Ergebnisse aus [1] in Bezug auf die
Koordinationspolymere reproduziert werden konnten. Eine hohe Selektivitat in Gegenwart
der lonen Na® und K* konnte bisher nicht nachgewiesen werden. Dennoch konnte eine
erhohte Stabilitat im alkalischen nachgewiesen werden. Fir den monofluorierten CP konnte
der hochste Verteilungskoeffizient Kqg von 1852+82 in VE-Wasser erreicht werden. Die
hochsten  Werte  des  unfluorierten CPs  konnten im  basischen  mit
40 pL 1M Lithiumhydroxidlésung  nach  sechs  Tagen  erzielt  werden.  Der
Verteilungskoeffizient Kq betrug einen Wert von 3816+230.

Die Verteilungskoeffizienten Kq des MOFs konnten gegeniber den Werten aus [1]
signifikant erhoht werden. Dies ist auf die Vorkonditionierung von UoC-3 mit
1M Lithiumhydroxidlésung zurtickzufiihren. Der durch die Vorkonditionierung hdchste

erreichte Verteilungskoeffizient Kq besitzt einen Wert von 4390+96.

Auch eine hohere Stabilitat ber die Zeit konnte im Alkalischen nachgewiesen werden. Bei
der Regeneration des MOFs sind die genauen Bedingungen bisher unklar. Zukinftig ware
eine Regeneration im Basischen mit einer Kombination aus Dimethylammoniumchlorid und
Lithiumhydroxid von Interesse. Eine lonenselektivitat des MOFs konnte bei verdiinnten
Losungen nachgewiesen werden. Diese Selektivitat wird aufgrund des hohen Salzgehaltes
bei unverdinntem Meerwasser gering ausfallen. Fir das MOF konnten Kapazitéten sowohl
aus der Messreihe von [1] als auch aus den hier ermittelten Verteilungskoeffizienten
bestimmt werden. Fir prézisere Aussagen zu dem Verhéltnis zwischen Uran und Céasium

sollten weitere Versuche durchgefiihrt werden.

Bei zukinftigen Versuchen sollte die alkalische Vorkonditionierung auch auf die
Koordinationspolymere angewandt werden. Diese Optimierung konnte zu einer
Verbesserung der Selektivitat der Koordinationspolymere fiihren. Zudem koénnten dadurch
die hohen Verteilungskoeffizienten Kq des unfluorierten CPs innerhalb eines Tages und nicht
erst nach einer mehrtdgigen Behandlung erreicht werden. Eine weitere

Optimierungsmaoglichkeit ware die Modifizierung der Linker.
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10 Anhang
10.1 Herstellung des MOFs [(CH3)2NH2][UO2(3F-BTB)]

Zur Herstellung des MOFs UoC-3 der Zusammensetzung [(CH3)2NH2][UO2(3F-BTB)]
wurden 0,4518 g des UO2(NOs)2-6H.0 (0,8998 mmol, 1,5 Aq.) sowie 0,2942 g Hs-3F-BTB
(0,5979 mmol, 1,0 Ag.) abgewogen. Die Einwaagen wurden mit 24 mL DMF
(309,892 mmol, 518,5 Ag.), 6 mL VE-Wasser und 400 pL konz. HCI in den Autoklav
gegeben. Der Autoklav wurde Uber einen Zeitraum von 74 h in einem Heizofen auf
Temperatur gebracht. Die genauen Zeiteinstellungen der Heizraten konnen der folgenden
Tabelle 10-1 entnommen werden. Der Feststoff wurde anschlieRend abfiltriert und der
Autoklav mit weiterer DMF-L6sung gewaschen. Der Feststoff wurde an der Luft Gber einen
Zeitraum von mindestens 24 h getrocknet. Zur Uberpriifung der Reinheit wurde ein
Bruchteil des Feststoffes fur eine Rontgenpulverdiffraktometrie Messung verwendet. Das
MOF der Zusammensetzung [(CH3)2NH2][UO2(3F-BTB)] wurde als gelber Feststoff mit
einer Ausbeute von 0,4945 g gewonnen. Die prozentuale Ausbeute konnte nicht genau
berechnet werden, da die Anzahl der Lésungsmittelmolekiile in den Poren noch nicht

eindeutig bestimmt werden konnte.

Tabelle 10-1: Darstellung der Heizraten im Heizofen zur Herstellung des MOFs UoC-3.

Schritt  Zeit[hh:mm]  Dauer [hh:mm]  Temperatur [°C] Typ

1 02:00 02:00 100 Next
2 50:00 48:00 100 Next
3 74:00 24:00 20 End
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10.2 Herstellung des monofluorierten CP
[(CH3)2NH2][UO(mF-BTC)]

Zur Herstellung des monofluorierten Koordinationspolymers der Zusammensetzung
[(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)] wurden 0,1257 g des (UO2(NOs3))2-6H.0 (0,2503 mmol,
1,0 Ag.) sowie 0,3337 g K[Hz-mF-BTC] (1,2546 mmol, 2,65 Aq.) abgewogen. Die
Einwaagen wurden mit 4 mL DMA (43,1589 mmol, 29,91 Ag.), 1 mL VE-Wasser und
20 pL konz. HCI in den Autoklav gegeben. Der Autoklav wurde Uber einen Zeitraum von
98 h in einem Heizofen auf Temperatur gebracht. Die genauen Zeiteinstellungen der
Heizraten konnen der folgenden Tabelle 10-2 entnommen werden. Der Feststoff wurde
anschlieBend abfiltriert und der Autoklav mit weiterer DMA-L&sung gewaschen. Der
Feststoff wurde an der Luft Uber einen Zeitraum von mindestens 24 h getrocknet. Zur
Uberpriifung der Reinheit wurde ein Bruchteil des Feststoffes fir eine
Rontgenpulverdiffraktometrie  Messung  verwendet. Das  Koordinationspolymer  der
Zusammensetzung [(CHz)2NH2][UO2(mF-BTC)] wurde als gelber Feststoff mit einer
Ausbeute von 0,1019 g gewonnen. Die prozentuale Ausbeute konnte nicht genau berechnet
werden, da die Anzahl der Loésungsmittelmolekiile zwischen den Schichten noch nicht

eindeutig bestimmt werden konnte.

Tabelle 10-2 Darstellung der Heizraten im Heizofen zur Herstellung des monofluorierten Koordinationspolymers.

Schritt  Zeit[hh:mm] Dauer [hh:mm]  Temperatur [°C] Typ

1 02:00 02:00 100 Next
2 74:00 72:00 100 Next
3 98:00 24:00 20 End
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10.3 Herstellung des unfluorierten CP
[(CH3)2NH2][UO,(BTC)]

Zur Herstellung des unfluorierten Koordinationspolymers der Zusammensetzung
[(CH3)2NH2][UO2(BTC)] wurden 0,2515 g des UO2(NOs)2-6H20 (0,50087 mmol, 1,0 Aqg.)
sowie 0,1051 g BTC (0,50042 mmol, 1,0 Aqg.) abgewogen. Die Einwaagen wurden mit
4 mL DMA (43,1589 mmol, 86,25 Ag.), 1 mL VE-Wasser und 20 pL konz. HCI in den
Autoklav gegeben. Der Autoklav wurde ber einen Zeitraum von 98 h in einem Heizofen
auf Temperatur gebracht. Die genauen Zeiteinstellungen der Heizraten konnen der folgenden
Tabelle 10-3 entnommen werden. Der Feststoff wurde anschlieRend abfiltriert und der
Autoklav mit weiterer DMA-L6sung gewaschen. Der Feststoff wurde an der Luft Giber einen
Zeitraum von mindestens 24 h getrocknet. Zur Uberpriifung der Reinheit wurde ein
Bruchteil des Feststoffes fur eine Rontgenpulverdiffraktometrie Messung verwendet. Das
Koordinationspolymer der Zusammensetzung [(CH3)2NH2][UO2(BTC)] wurde als gelber
Feststoff mit einer Ausbeute von 0,2636 g gewonnen. Die prozentuale Ausbeute konnte
nicht genau berechnet werden, da die Anzahl der Lésungsmittelmolekiile zwischen den

Schichten noch nicht eindeutig bestimmt werden konnte.

Tabelle 10-3: Darstellung der Heizraten im Heizofen zur Herstellung des unfluorierten Koordinationspolymers.

Schritt  Zeit [hh:mm]  Dauer [hh:mm]  Temperatur [°C] Typ

1 02:00 02:00 100 Next
2 74:00 72:00 100 Next
3 98:00 24:00 20 End
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10.4 Rontgenpulverdiffraktogramme

UoC-3 [(CHz)2NHz][UO2(3F-BTB)]- x DMF

1 UoC-3 [(CH3)2NH2]J[UO2(3F-BTB)]- x DMF (theoretisch)
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Abbildung 10.1: Rontgenpulverdiffraktogramm von UoC-3 [(CHs)2NH2][UO2(3F-BTB)] in DMF (schwarz) im Vergleich
mit den aus den Einkristalldaten theoretisch berechneten Reflexen (blau). Alle Daten wurden an einem Stoe Stadi P
Diffraktometer (MoKe Strahlung) gemessen.
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= CP [(CH3)2NH2][UO2(BTC)]
= CP [(CH3)2NH2][UO>(BTC)] (theoretisch)
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Abbildung 10.2: Rontgenpulverdiffraktogramm des unfluorierten CPs [(CH3)2NH2][UO2(BTC)] in DMF (schwarz) im
Vergleich mit den aus den Einkristalldaten theoretisch berechneten Reflexen (blau). Alle Daten wurden an einem Stoe Stadi
P Diffraktometer (MoK.1 Strahlung) gemessen.

50



Anhang

== CP [(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)]-x LM

i = CP [(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)]-x LM (theoretisch)
100 ~
g 80
::-g 4
e 60-
L
= d
2
= 40+
© I
fo)
o _
20
0 -k | Il Ill\ Iiu'l IM
0 10 20 30 40
20 [°]

Abbildung 10.3: Réntgenpulverdiffraktogramm des unfluorierten CPs [(CH3)2NH2][UO2(mF-BTC)]-x LM (schwarz) im
Vergleich mit den aus den Einkristalldaten theoretisch berechneten Reflexen (blau). Alle Daten wurden an einem Stoe Stadi
P Diffraktometer (MoKe Strahlung) gemessen.
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10.5 Tabellen des verwendeten monofluorierten
Koordinationspolymers

Tabelle 10-4: Probentbersicht des verwendeten monofluorierten Koordinationspolymers der Verdiinnungsreihe Na*/K*-
Losungen. Darstellung der counts in 300 s Ru+4Ru, Rr+4Rr und Rep£4Rcp sowie des Verteilungskoeffizienten Ka und den
Einwaagen [mg].

Probe Ru*ARy Rr*ARR RcptARCcp KitAKqg Ein-
waage

[ma]

RC0442 Lsg 1 4474167 4931+70 457+137 10+3 10,07
RC0442 Lsg 2 4280165 537743 1097+139 26+3 10,04
RC0442 Lsg 3 3425459 6697+82 3272+140 9544 10,06

Tabelle 10-5: Probenibersicht des verwendeten monofluorierten Koordinationspolymers der Regenerationsversuche mit
der dazugehdrigen Tubenummer. Darstellung der counts in 300s Ru+ARu, Rrt4Rr und Rcpt4Rcp sowie des
Verteilungskoeffizienten Ka und den Einwaagen [mg].

Probe RuzARy Rr*ARR Rcp+ARCcp KaexAKqy Einwaage

[mg]
RC0410 1225435 10504+102 9279+137 755+24 10,03
Tubenr.1
RC0410 3934463 4350+66 415+129 1143 10,03
Tubenr.2
RC0410 6420+80 7514487 1094+167 1743 10,03
Tubenr.3
RC0499 2935154 7319486 4383+140 14845 10,06
Tubenr.1
RC0499 3197457 3276157 78+114 2+4 10,06
Tubenr.2
RC0499 6073178 6315479 241+157 4+3 10,06
Tubenr.3
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Tabelle 10-6: Probenubersicht des verwendeten monofluorierten Koordinationspolymers der Versuche mit verschiedenen
Volumen V Base/VE [pL]. Darstellung der counts in 300s Ru+4Ru, RrtA4Rr und RcptARcp sowie des
Verteilungskoeffizienten Kq und den Einwaagen [mg]. Die Tage der Messungen wurden mit d (day) in der Spalte des
Volumens festgehalten.

Probe Volumen V Ru+ARgy Rr+ARR RcptARcp KgtAKy Ein-
Base/VE [pL] waage
[mg]

RC0499 20 (TeBuOH) 0d  3323+58 6730+82 3407140 101+5 10,11
RC0499 20 (TeBuOH) 4d  3341+58 6687+82 3346+140 99+4 10,11

RC0499 20 (TeBuOH) 5d  3165+56 6938483 3773+140 118+5 10,11

RC0439 1900 VE 0d 604+25 9882499 9279+124  1523+65 10,09
RC0439 1900 VE 0d 558+24  10948+105 10390+128 1852+82 10,05
RC0439 1900 VE 1d 604+25 9882499 9279+124  1523+65 10,09
RC0439 1900 VE 2d 632+25  10527+103 9895+128  1553+65 10,09
RC0420 40 (LiOH) 0d 2380+49 7981+89 5601+138 235+8 10,01
RC0420 40 (LiOH) 1d 3761461 6130+78 2369+140 63+4 10,01
RC0420 40 (LiOH) 2d 4081+64 5702+76 1621+139 40+3 10,01

10.6 Tabellen des verwendeten unfluorierten
Koordinationspolymers

Tabelle 10-7: Probenibersicht des verwendeten unfluorierten Koordinationspolymers der Verdinnungsreihe Na*/K*-
Ldsungen. Darstellung der counts in 300 s Ru£4Ru, Rr=4RR und Rep+4Rcp sowie des Verteilungskoeffizienten Kq und den
Einwaagen [mg].

Probe Ruy*ARy Rr*ARR RcptARCcp KaxAKqg Ein-
waage

[mg]

RC0491 Lsg 1 4363166 5010+71 647+137 15+3 10,10
RC0491 Lsg 2 4616168 4663+68 474136 1+3 10,09
RC0491 Lsg 3 4673+68 4932+70 259+139 6+3 10,04
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Tabelle 10-8: Probenibersicht des verwendeten unfluorierten Koordinationspolymers der Versuche mit verschiedenen
Volumen V Base/VE [pL]. Darstellung der counts in 300s Ru+4Ru, Rrt4Rr und RcptARcp sowie des
Verteilungskoeffizienten Kq und den Einwaagen [mg]. Die Tage der Messungen wurden mit d (day) in der Spalte des
Volumens festgehalten.

Probe Volumen V Ry*ARy Rr*ARR RcptARCcp KatAKq4 Ein-
Base [uL] waage
[mg]

RC0491 40 (LiOH)d0  4320+66 5229+72 909+138 21+3 10,09

RC0491 40 (LiOH) d1 731+27 978599 9055+126  1229+49 10,09

RC0491 40 (LiOH)d2 39720 10141+101  9746+121 2441+126 10,09
RC0491 40 (LiOH) d6 28417 11219+106  10936+123 3816+230 10,09

RC0491 40 (LiOH) d7 278+17 10659+103  10380+120 3696226 10,09

RC0491 30 (TeBuOH)  3345+58 6772182 3427+140 102+5 10,06

do

RC0491 30 (TG(:jBuOH) 518+23 10182+101 9665124 1856485 10,06
4

RC0491 30 (TG(,;BUOH) 423+21 108791104  10456+125 2455+123 10,06

RC0480 20 (T%I?S)UOH) 2044+45 7981+89 5937+135 288+9 10,07

RC0480 20 (TeBuOH) 2438449 7428+86 4990+136 2037 10,07

RC0491 20 (T(;:%UOH) 3070+55 6535481 3466+136 11245 10,08

RC0491 20 (T(;BUOH) 2293+48 7593487 5300+135 22948 10,08
1

RC0491 20 (T((ejBuOH) 2811453 7163+85 43524138 153+6 10,09
0

RC0491 20 (TG(}jBuOH) 497422 10569+103  10158+122 2008+93 10,09
4

RC0491 20 (TG(}jBuOH) 383+20 10542+103 10158+122 2626+138 10,09
5
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Tabelle 10-9: Probeniibersicht des verwendeten unfluorierten Koordinationspolymers der Versuche mit verschiedenen
Volumen V Saure/VE [uL]. Darstellung der counts in 300s RutdRy, RrtARR und Rcp+ARcp sowie des
Verteilungskoeffizienten Kq und den Einwaagen [mg]. Die Tage der Messungen wurden mit d (day) in der Spalte des
Volumens festgehalten.

Probe Volumen V Ru*ARy RrtARR  RcprARcp Kg Ein-
Saure/VE +AKqy waage
[mL] [mg]

RC0491 20 (HCI) do 3662161 5762+76  2100+136 574 10,02
RC0491 20 (HCI) d1 325557 5227+72  1972+129 60+4 10,02

RC0491 1900 VE d0 32365+49  7457+86  5091+135 214+7 10,07
RC0491 1900 VE d1 2478450  7968+89  5490+139 220+7 10,07

RC0491 1900 VE d2 2481+50 7107+84  4625%134 185+7 10,07
RC0491 1900 VE d6 2799+53 6557+81  3758+134 133+5 10,07

RC0491 1900 VE d7 2816+53 7311486  4496+139 159+6 10,07
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10.7 Tabellen des verwendeten MOFs UoC-3

Tabelle 10-10: Probenubersicht des verwendeten UoC-3 der Versuche mit verschiedenen Volumen V Base [uL].
Darstellung der counts in 300 s Ru+4Ru, Rr+A4Rr und RmortARwmor, der Verteilungskoeffizienten K, den Adsorptionen A
[%] und den Einwaagen [mg].

Probe VolumenV RuytARgy Rr+ARR RvortARM KgAKy  Adsor- Ein-

Base [uL] OF ption A waage
[%6] [mg]
RC0276 10 (LiOH) 2687452 84+24 4411+136 163+6 45 10,05

RC0303 40 (LiOH)  1786+42 8942+95 7155+137 398+12 67 10,07

RC0303 50 (LiOH)  2079+46 8577193 6498+138 309+10 61 10,01

RC0303 40 (NHs) 3042155 6989184 3947+139 12945 39 10,02

RC0303 50 (NHs)  2911+54 7037184 4125+138 14145 41 10,02

RC0303 30 2600451 6862+83 4262+134 163+6 45 10,06
(TeBUuOH)

RC0276 20 1265+36 9223+96 7958+132 628+21 76 10,02
(TeBUuOH)

RC0303 40 (LiOH 247+16  11087+105 108404121 4390+284 96 10,01
vorkondit.)

RC0303 40 (LiOH 464+22  11155+106 10691+127 2297+110 92 10,04
vorkondit.)

RC0303 40 (LiOH 369+19  11069+105 107001124 2894+154 94 10,02
vorkondit.)

RC0303 40 (LiOH 460+21  11143+106 10684+127 2310+111 92 10,06
vorkondit.)

Tabelle 10-11: Probeniibersicht des verwendeten UoC-3 der Verdiinnungsreihe Na*/K*-Lsungen. Darstellung der counts
in 300 s Rux4Ru, Rr:4Rr und Rmort4Rmor sowie des Verteilungskoeffizienten Ka und den Einwaagen [mg].

Probe RutARy RrtARR RmortARMor KqtAKqg Einwaage
RC0303 Lsg 1 2101+46 8267191 6166 + 137 294+9 1[?82)
RC0303 Lsg 1 4506+ 67 4989+71 483+38 11+3 10,00
RC0303 Lsg 2 2062+45 8869+94 6798+140 323+10 10,00
RC0303 Lsg 2 4386166 5089+71 703+138 16+3 10,08
RC0303 Lsg 3 859+29 9624+98 8765+127 1013+38 10,06
RC0303 Lsg 4 242+16 10120+101 98771116 4040264 10,09
RC0303 Lsg 4 301+17 10477+102 10176120 3364198 10,06
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Anhang

Tabelle 10-12: Probenibersicht des verwendeten UoC-3 der Regenerationsversuche mit Lithiumyhydroxid (LiOH) und
Dimethyammoniumchlorid (DMACI). Darstellung der counts in 300s Ru+4Ru, RrtARr und Rmort4Rwmor, der
Verteilungskoeffizienten Ka, den Adsorptionen A [%] und den Einwaagen [mg].

Probe Tube RuxARy Rr*ARR RmorrARMor KgtAKy  Adsor- Ein-
nr. ption A waage
[%]  [mg]

RC0303 1 247+16  11087+105 10840+121 4390+284 96 10,01

(LiOH)

RC0303 2 393+20 10698+103 10305+123 2620+136 93 10,01

(LiOH)

RC0303 3 699+26 99324100 92334126 1320453 87 10,01

LiOH

E?COBO)B 4 2008+45  15512+125 13504+169 672+17 77 10,01

(LiOH)

RC0303 1 369+19  11069+105 10700+124 2894+154 94 10,02

(LiOH)

RC0303 2 503+22  10208+101 9705+124 1924+89 91 10,02

(LiOH)

RC0303 3 1250435 8703493 7454+129 595+20 75 10,02

(LiOH)

RC0303 4 1665+41 16463+128 14798+169 887+24 82 10,02

(LiOH)

RC0303 1 464422  11155+106 10691+127 2297+110 92 10,04

(DMACI)

RC0303 2 2830453 6325480 3494+133 12345 38 10,04

(DMACI)

RC0303 3 1921+44 4020+63 21004107 109+6 35 10,04

(DMACI)

RC0303 4 4045464  11174+106 7130+169 17645 47 10,04

(DMACI)

RC0303 1 460+21  11143+106 10684+127 2310+111 92 10,06

(DMACI)

RC0303 2 1333437 8455491 7122+129 531+17 73 10,06

(DMACI)

RC0303 3 1255435 7073484 5818+120 461+16 70 10,06

(DMACI)

RC0303 4 2497450  15439+124  12941+174 515+12 72 10,06

(DMACI)
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Anhang

Tabelle 10-13: Probentibersicht des verwendeten UoC-3 der Casiumbromid Verdunnungsreihe. Darstellung der counts in
300 s Rux4Ru, Rr+4Rr und Rmor+4Rmor sowie der Konzentrationen ¢ der CsBr-Ldsungen, des Verteilungskoeffizienten Kg
und den Einwaagen [mg].

Probe Konzentration Rg*ARy RrtARR  RmorrARMor KgrAKg Ein-

c des waage
mol m
CsBr [-] [mg]
RC0303 7,00-10 4600+68 5084171 484+139 1043 10,09
RC0303 7,00-10 4493167 4959170 466+138 10+£3 10,06

RC0303 3,50-10°° 2507+50  7763+88 5256+138 207+7 10,11

RC0303 3,50-10 2385+49  7540+87 5155+136 2157 10,06
RCO0303 1,94-103 4232165 547774 1245+139 29+3 10,04

RCO0303 1,94-103 1719+42 8844194 7125+136 410+13 10,12

RC0303 6,83-10° 916+30 9480197 8564+128 934+34 10,01
RCO0303 6,83-10° 809+28 10494+102  9685+131 1192+45 10,05
RC0303 5,40-10* 986+31 10080+100  9094+132 917+32 10,06
RC0303 5,40-10* 712+27 10485102  9773+129 1361+54 10,09

RC0303 1,09-10°3 1102+33 9332497 8230+130 743+25 10,06
RC0303 1,09-10°3 1117+33 9321497 8204+130 729+25 10,07
RC0303 8,54-10 528423 10500+102  9973+125 1886+86 10,02

RCO0303 8,54:10% 474+22  10546+103 10072+125 2115+101 10,04
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