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Abstract

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, ein Gemisch aus Eisen(lll)-Nitrat und
Ammoniumpertechnetat auf seine elektrochemischen Eigenschaften in einer wassrigen Lésung
zu untersuchen. Dafur wurden Cyclovoltagramme bei verschiedenen Parametern
aufgenommen. Die verwendete Konzentration, die Scanrate (mV/s), der Scanbereich und der
pH-Wert wurden variiert.

Es konnten erfolgreich Cyclovoltagramme von Technetium vermessen werden. Hierfir wurde
ein Potential von -0,1 V bis 0,5 V beziehungsweise bis zu 1 V genutzt. Fir die Durchfuhrung
wurden Scanraten von 50 mV/s, 100 mV/s und 200 mV/s verwendet. Die Oxidation des

Technetiums findet bei einer Spannung von 0,14 V und die Reduktion bei -0,02 V statt.

Dariiber hinaus wurden sowohl mit Schwefelsdure als auch mit Salpetersaure die
elektrochemischen Eigenschaften von Technetium und Eisen untersucht. Hierfir wurde ein
Potentialbereich von -0,1V bis 1,5V gewahlit. Dies konnte erfolgreich mit Scanraten von
50 mV/s, 100 mV/s und 200 mV/s durchgefuhrt werden. Mit einer Potentialgrenze unterhalb
von 1,5V konnten die Oxidation und Reduktion der beiden Kationen nicht parallel dargestellt

werden.

Des Weiteren wurden Elektrodepositionen aus einer schwefelsauren
Ammoniumpertechnetldsung durchgefiihrt. Der Abscheidungszeitraum wurde auf eine
maximal abgeschiedene Masse von Technetium bei minimaler Reaktionslaufzeit untersucht. Es
wurde zudem untersucht, ob durch Kihlung der verwendeten Lésung und der Zelle oxidfreie

Oberflache erzielt werden kann.

Die Absenkung der Temperatur hemmte die entropische Bildung von Wasserstoff wahrend des
Elektrolyseprozesses. Dies fiihrte zu einer signifikant glatteren Oberflache des abgeschiedenen
Technetiums. Es wurden bis zu 1220 pg Technetium in einer Sequenz auf einer 25 pm dicken
Kupferfolie abgeschieden. Hierfiir wurde eine Spannung von -0,85 V verwendet. Diese Menge

an Technetium bildet eine 1,12 um starke Schicht.



1. Einleitung

Rhenium (Re) und Technetium (Tc) sind, gemeinsam mit Mangan (Mn) und Bohrium (Bh),
Elemente der siebten Nebengruppe des Periodensystems. Eine mogliche Entdeckung von
Rhenium wurde erstmals 1871 vermutet und schlieBlich im Jahr 1925 bestatigt.l*! Das Element
zahlt zu den seltensten in der Natur vorkommenden und weist eine charakteristische silberne
Féarbung auf. Rhenium zeichnet sich durch seinen hohen Schmelzpunkt und seine
aullergewohnliche Korrosionsbestandigkeit aus, weshalb es unter anderem in der Luft- und

Raumfahrt sowie als Katalysator in der Erdolverarbeitung breite Anwendung findet.!?!

Aufgrund der Lanthanoidenkontraktion sind &hnliche Eigenschaften von Rhenium und
Technetium zu erwarten. Wie vorausgegangene Arbeiten zeigen, gibt es dennoch zum Teil
signifikante Unterschiede zwischen den beiden Homologen.Bl[41 Es bietet sich an
Voruntersuchungen mit Rhenium durchzufuhren, da die Handhabung nicht in einem

Radioaktivlabor durchgefiihrt werden muss.

Technetium, erstmal synthetisiert im Jahr 1937, war das erste vom Menschen hergestellte
Element.®! Mittlerweile sind 30 Radionuklide des Metalls bekannt. Die vorliegende Arbeit
konzentriert sich auf das Isotop **Tc, welches eine Halbwertszeit von 2,11*10° Jahren besitzt.[®
Technetium kann auch in Spuren in der Natur in der Zerfallsreihe des Isotops 28U gefunden
werden. Technetium wird hauptséchlich in der Nuklearmedizin und der Radiopharmazie als

9MTc eingesetzt.

In der folgenden  Arbeit werden cyclovoltammetrische = Messungen  einer
Ammoniumpertechnetatldsungaq) durchgefiihrt. AnschlieRend werden cyclovoltammetrische
Messungen von Rhenium und Technetium durch die Zugabe von Eisen(l11)nitrat erweitert. Dies
erfolgt zu variierenden Potentialen und bei verschiedenen Scanraten. Abschlie3end werden die
gewonnen Erkenntnisse genutzt, um Technetium mittels Elektrodeposition aus einer

schwefelsauren LAsung in der Oxidationsstufe O darzustellen.



2. Kenntnisstand

2.1 Grundlegende Chemie von Rhenium und Technetium

Der Grofteil des jahrlich produzierten Technetiums entsteht bei neutroneninduzierten Spaltung
von 2*°U.[ Wenn Technetium aus den Spaltprodukten abgetrennt wird, liegt es tblicherweise
als Pertechnetat-lon mit der Oxidationsstufe +V1I vor. Ausgehend von dieser Oxidationsstufe

ist es moglich neue Kristallstrukturen zu synthetisieren. !

Einen grundlegenden Uberblick tber die Elektrochemie von Rhenium und Technetium stellt
Boyd in seiner Veroffentlichung aus dem Jahr 1959 dar.®! Aufgrund ihres homologen
Verhaltens liegen die Standardpotentiale von Rhenium und Technetium sowie die der
Pertechnetat- und Perrhenat-lonen dicht beieinander (siehe Abbildung 1). Sowohl ihre
elektrochemische Aktivitat als auch ihr Verhalten wéhrend einer Elektrodeposition sollten sich
somit stark ahneln. Dies zeigt sich beispielsweise in den sehr &hnlichen Cyclovoltagrammen
der Elemente (siehe Abbildung 2).

Abbildung 1: Ausgewahlte Standardpotentiale von Mangan, Technetium und Rhenium im Vergleich. 6]

Mangan E°[V] | Technetium | E° [V] | Rhenium E° V]

MnO4/MnO> | +1,679 | TcO4/TcO2 | +0,747 | ReO4/ReO> | +0,510
MnO4/Mn +1,781 | TcO4/Tc +0,477 | ReO4/Re +0,368
MnO2/Mn +0,115 | TcO/Tc +0,281 | ReO2/Re +0,251
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Abbildung 2: Cyclovoltagrammkurven von 1 mM KReOs und 1 mM KTcOs + 0,5 M H2SO4 bei 50 mV/s™t und verschiedenen
Scheitelpotentialen. [0l

Aus einer Pertechnetatlosung kann metallisches Technetium elektrolytisch abgeschieden
werden. Dies wurde bereits von Box gezeigt.' Diese Methode wurde anschlieRend von Voltz
und Holt aufgegriffen und erweitert.'? Auch neuere Ansétze, wie der von Ciorciaro aus dem

Jahr 2012 wurden beschrieben.*?]

Bei der Verwendung von Kupfer als Kathodenmaterial variieren die in der Literatur erwahnten
Stromstérken von 25-30 mA/cm? 24 bis zu einem Wert von 1,3 A/cm? 1, Grundsitzlich lassen
sich einige Parameter wie Stromstarke, Kathodenmaterial, Dauer der Elektrolyse, pH-Wert und
Zusammensetzung des Elektrolyten verandern, um die gewiinschten Resultate zu erzielen. Das

zentrale Problem besteht in der Vermeidung der Abscheidung von Tc(1V)-Oxid, TcOx.

Box beobachtete eine maximale Abscheidung von 25 % der Technetiumionen in der Ldsung.
Bei einer hoheren abgeschiedenen Masse storten oxidische Spezies den weiteren
Abscheidungsprozess. Danach konnte keine weitere Elektrodeposition mehr durchgefthrt
werden.['! Diese Beobachtung gilt jedoch nur fiir die spezifischen Parameter dieses
Versuchsaufbaus, bei dem Technetium auf Kupfer abgeschieden wurde, und zwar unter
Verwendung einer Ammoniumpertechnetat-Losung und Schwefelséure. Diese Beobachtung
konnte bei der Verwendung von Ammoniumperrhenat nicht gemacht werden, was sich auf die

unterschiedlichen Redoxpotentiale von Rhenium und Technetium zuriickfiihren lasst.[*®]



Diverse Parameter konnen die Abscheidung beeinflussen. So kann beispielsweise ein breites
Spektrum an pH-Werten genutzt werden, um aus wassrigen Losungen Abscheidungen auf
verschiedenen Tragermaterialien durchzufiihren.’® Auch organische Lésungen konnen
verwendet werden, um elektrochemische Vorgange des Technetiums und seiner

Oxidationsstufen zu analysieren.[']

Cyclovoltammetrische Messungen mit Rhenium wurden unter anderem von Vargas-Uscategui,
Mosquera und Cifuentes durchgefuhrt. Sie nutzten verschiedene Parameter und Anpassungen
sowie eine rotierende Platinelektrode. Durch die daraus resultierende homogene Verteilung der
lonen im Elektrolyten konnte eine konstante Spannung gewahrleistet werden.[*®l Die
katalytischen Eigenschaften des Rheniums werden aufgrund der Seltenheit des Metalls eher mit
dinnen Schichten genutzt. Diese werden mittels Elektrodeposition erstellt und sind verunreinigt

mit verschiedenen oxidischen Spezies.!*"]

Laut Mendez et al. entsteht zun&chst ReO> als Intermediat bevor eine anschlielende Reduktion
zu metallischem Rhenium erfolgt. Die verwendete Platinelektrode ist in der Lage Wasserstoff
zu absorbieren. Dieser Prozess wirkt katalytische auf die Reduktion des Rheniums. Andere
Edelmetalle wie Gold sind nicht in der Lage Wasserstoff zu absorbieren, kénnen durch die
Bildung von Hydriden Rhenium jedoch zu seiner metallischen Form reduzieren.”l Des
Weiteren  kann  sich  metallisches  Rhenium  bei  Potenzialen, die  der
Wasserstoffentwicklungsreaktion vorausgehen, an Elektrodenmaterialien ablagern, die keine
Wasserstoffadsorption unterstiitzen. Dieser Prozess wird durch die Anwesenheit von
Sulfatanionen (SO4%) begiinstigt.[?!! Sulfatanionen kénnen der Elektrolytlésung mittels Zugabe
von Schwefelsdure zugefihrt werden. Dieser Vorgang ermdglicht eine Steuerung und
Anpassung des pH-Werts der Losung, was entscheidend ist fur die Effizienz der

Elektrodeposition. [l

Ein negativer Einfluss auf die Abscheidung hochreiner metallischer Schichten ware eine
Ruckreaktion zu ReO; oder die Bildung von Spezies wie Re(l11). Dies konnte durch die Bildung
von elementarem Wasserstoff begunstigt werden.[*® Zusétzlich kénnte die Bildung von
Wasserstoff zu Unebenheiten in der abgeschiedenen Rheniumschicht fihren und somit die

Oberflachenstruktur negativ beeinflussen.?%

Kernreaktionen an Technetium sind, abgesehen von *°Tc(p,3n)°’Ru wenig erforscht. Fiir das
Isotop *®Molybdan lassen sich in der Datenbank JANIS (iber 1300 Datensétze finden.!??l Durch

weitere Bestrahlungsversuche und die Moglichkeit Technetium der Oxidationsstufe 0 auf eine



Kupferfolie abzuscheiden, kénnte diese Liicke zumindest teilweise geschlossen werden.?!
Eine Abscheidung von metallischem Technetium auf variierenden Metallfolien ware ein
geeignetes Targetmaterial fur die Untersuchung der Wirkungsquerschnitte von *Technetium

mit Protonen. Alpha-Teilchen oder schwereren lonen.

2.2 Cyclovoltammetrie im Allgemeinen

Die Ubertragung von Elektronen stellt einen essenziellen Bestandteil chemischer Reaktionen
dar. Insbesondere fiir den Ablauf von Redoxreaktionen. Der spontane oder durch einen externen
Strom erzwungene Elektronentransport bildet die Grundlage fur zahlreiche bedeutende

Anwendungen in der chemischen Industrie.

Ein géngiges Mittel zur Analyse solcher Prozesse ist die Cyclovoltammetrie. Der Name ergibt
sich aus der Anlegung eines cyclisch variierenden Potentials.[! Fir diese Methode werden drei
Elektroden mittels eines Potentiostaten gesteuert. Die Anlegung einer &uBeren Spannung sorgt

fiir einen lonentransport innerhalb der elektrochemischen Zelle.

o — Verbindung der Elektroden

W‘/ Locher zur Entgasung

\— Teflondeckel
ﬁ Reaktionsgefdl3
/— Elektrolytlosung
' /
—————— Arbeitselektrode
.

Referenzelektrode
N Gegenelektrode

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer elektrochemischen Zelle fiir Cyclovoltammetrie.[?]

Der Standardaufbau einer cyclovoltammetrischen Zelle ist in Abbildung 3 dargestellt. Die zu
beobachtende Reaktion findet an der Arbeitselektrode statt. Dort werden die Elektronen
aufgenommen oder abgeben. Damit es zu keinen unerwiinschten Nebenreaktionen kommit,

besteht die Arbeitselektrode aus einem inerten Material.



Als Referenzelektrode wird in diesem Aufbau eine Silber/Silberchlorid (Ag/AgCl) Elektrode
verwendet. Diese wird durch ein pordses Material von der umliegenden Ldsung separiert. Das
an der Arbeitselektrode vorliegende Potential wird mit Hilfe der Referenzelektrode genau
bestimmt. Die dritte Elektrode des verwendeten Aufbaus ist die Gegenelektrode. Durch sie wird
der Stromkreis geschlossen. Die gemessene Stromstarke leitet sich aus dem Elektronenfluss
zwischen Arbeits- und Gegenelektrode ab. Kommt es zu einer Oxidation an der Gegenelektrode
findet eine Reduktion an der Arbeitselektrode statt. Zwischen der Arbeits- und der
Referenzelektrode wird eine Spannung angelegt. Der Strom wird zwischen der Gegen- und der

Arbeitselektrode gemessen. 2]

Bei einer cyclovoltammetrischen Messung wird die Arbeitsspannung cyclisch zwischen zwei
festgelegten Extremwerten variiert. Auch die Scanrate, also die Anderung des Potenzials mit
der Zeit, kann dabei variiert werden. Der Bereich der Messung ergibt sich aus der erwarteten
Lage der Oxidations- und Reduktionsprozesse. Dieser wird durch das maximale Potential (V)
beschrieben. Die Geschwindigkeit oder Scanrate beschreibt den Bereich der Voltzahl (V), der

pro Sekunde gemessen wird.

Die elektrochemischen Prozesse an der Arbeitselektrode setzen sich bei einer vollstandig
ablaufenden Reaktion zusammen aus Oxidation und Reduktion. Das genutzte Potential wird
variiert und der resultierende Strom, der durch die Zelle fliel3t, wird gemessen. Anschlielend
wird der gemessene Strom gegen das Elektrodenpotential aufgetragen, wodurch die typische

Strom-Potential-Kurve entsteht.

Es konnen drei Arten von Reaktionstypen als cyclovoltammetrische Messung dargestellt
werden. Die verschiedenen Arten sind durch ihre charakteristische Form der VVoltagramme zu
erkennen. Man unterscheidet zwischen einer reversiblen Reaktion (a), einer quasi-reversiblen

Reaktion (b) und einer irreversiblen Reaktion (c) (siehe Abbildung 4).

Bei einer reversiblen Reaktion liegt eine genau definierte Potentialdifferenz vor. Die
Elektronentransferkinetik und die gemessenen Ergebnisse sollten, unabhé&ngig von der Anzahl
der Messungen, reproduzierbar sein. Des Weiteren sollte die Intensitat oder die gemessene
Stromstérke bei Oxidation und Reduktion vergleichbar sein. Oxidations- und Reduktionspeak

sollten in etwa 57/z mV auseinanderliegen.[?”]

Ein quasi-reversibles Cyclovoltagramm zeichnet sich durch einen ungleichméaRigen

Kurvenverlauf aus. Der Elektronentransfer findet bei niedrigeren Geschwindigkeiten statt,



woraus eine niedrigere gemessene Stromstarke (1) resultiert. AuBerdem ist der Reduktionspeak

h&ufig breiter und nicht symmetrisch im Verglich zu dem der Oxidation.

Bei einer irreversiblen Reaktion (c) kann keine ungestorte Elektronenaufnahme oder -abgabe
beobachtet werden. Bei welchem der beiden Prozesse ist zunéchst nicht klar. Dies fihrt zu
einem unsymmetrischen Kurvenverlauf.?®! In dem Beispiel aus Abbildung 4 findet eine

Oxidation, aber keine Reduktion statt.

(@) (b) (c)

I Reversible 14 Quasi-reversible Iy Irreversible

;0:
p

,Red

A

3
m
2
m

Abbildung 4: Cyclovoltagramme einer (a) reversiblen, (b) quasi-reversiblen und (c) irreversiblen Reaktion.[?]

2.3 Vorausgegangene Arbeiten Cyclovoltammetrie

Im Rahmen vorausgegangener Arbeiten in der Abteilung Nuklearchemie der Universitat zu
Koln wurden bereits Experimente zur elektrolytischen Abscheidung von Rhenium und
Technetium als auch zu cyclovoltammetrischen Messungen der beiden Elemente durchgeftihrt.
Zunéchst fuhrte Edelmann cyclovoltammetrische Messungen mit Rhenium unter verschiedenen
Bedingungen durch (siehe Abbildung 5).%

Current [pA]

10 mV/s
50 mV/s
100 mV/s
200 mV/s

T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
Potential [V]

Abbildung 5: Cyclovoltagramme einer wassrigen NHsReO4 -Lésung (0,1 mM) bei 10 mV/s 50 mV/s, 100 mV/s und 200 mV/s
1V; angesduert mit Salpeterséure.



Die dabei auftretenden Schwierigkeiten konnten nicht genauer definiert werden und wurden
weiterfihrend in einem Experimentalmodul untersucht.®l Nach einer erfolgreichen
Etablierung des Systems, wurden weitere systematische Messungen mit Rhenium und mit
Technetium bei geringeren Konzentrationen durchgefiihrt. Die Ergebnisse kénnen Abbildung
6 entnommen werden. Sowohl Schwefelsdure als auch Salpetersdure wurden als

Ansduerungsmittel verwendet.
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Abbildung 6: Cyclovoltagramme einer wéssrigen NH4TcO4 -LOsung (1 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und 200 mV/s bis 0,5 V
(links) und 1 V (rechts).

Gegen Ende des Moduls tauchten erneut Schwierigkeiten auf, die den bereits bekannten
ahnelten (siehe Abbildung 7). Die Reproduzierbarkeit einzelner Cyclovoltagramme war nicht
gegeben. Das ,,spikey behaviour” konnte auf eine Gasentwicklung hindeuten, die die Messung
stort. Auch eine Verunreinigung der Elektroden ware denkbar. Es kénnten sich Fremdionen in
der permeablen Membran der Referenzelektrode eingelagert haben.
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Abbildung 7: Cyclovoltagramm einer wéssrigen NH4TcO4 -Losung (1 mM) bei 50 mV/s angesauert mit Schwefelsdure; "Spikey
behaviour" sichtbar.

Die dabei festgestellten Schwierigkeiten sollen nun in der vorliegenden Arbeit durch weitere

cyclovoltammetrische Messungen von Technetium und Rhenium genauer untersucht werden.

2.4 Vorausgegangene Arbeiten Elektrodeposition

Ein weiterer Teil dieser Arbeit stellt die Elektrodeposition von Technetium dar. Auch hierzu
waren in der Arbeitsgruppe schon Vorversuche durchgefiihrt worden, allerdings mit einem
einfachen Strom/Spannungsregler und ohne Verwendung einer Referenzelektrode. Sowohl die
Grole der Abscheideflache, die Kathodenmaterialien und der Aufbau der verwendeten Zellen
wurde hierfur variiert. So wurde Technetium bereits auf Aluminium, Kupfer, Gold und Graphit
abgeschieden (siehe Abbildung 8).F, 52

k

Abbildung 8: Abgeschiedenes Technetium auf Kupfer, Aluminium, Gold und Graphit.[?!, [32]

Im Bereich der Elektrodeposition wurde auf die Ergebnisse von Ortiz aufgebaut.*?l Dieser
fiinrte die Elektrodeposition in verschiedenen Zellen durch. Eine gravimetrische Uberpriifung
der abgeschiedenen Masse erfolgte via LSC.

10



3. Motivation

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen verschiedene cyclovoltammetrische Messungen im
neutralen und sauren Milieu durchgefuhrt werden. Hierbei sollen zunéchst die Konzentrationen
von Ammoniumperrhenat und Eisen(l11)-nitrat als auch die elektrochemischen Parameter, die
pH-Werte der Losungen und die Art der eingesetzten Sdure variiert werden. Die Versuche im

Bereich der Potentialanalyse bauen auf den bisherigen Arbeiten von Edelmann auf.%

Die Aufzeichnung von Cyclovoltagrammen eines Gemisches aus Ammoniumperrhenat und
Eisen(l11)-Nitrat konnten das Potential eines vielschichtigen Erkenntnisgewinns bieten. Die
verschiedenen Parameter der durchgefiihrten Reaktionen und Konzentrationen beeinflussen
maoglicherweise die elektrochemischen Eigenschaften der Kationen. Zudem sollen
Redoxprozesse von Technetium in Gegenwart von Eisen erforscht werden, um eine Grundlage
zur Synthese von Eisenpertechnetaten und -perrhenaten in definierten Oxidationsstufen zu
schaffen. Hierfur soll ein systematischer Vergleich der Potentiale der Pertechnetate und

Perrhenate durchgefiihrt werden.

Bisher sind gemaR Strub lediglich Fe(IT)(TcOa): und Fe(III)(ReOs)s bekannt.®! Diese
Untersuchungen wéren auch flr die Synthese weiterer Pertechnetate und Perrhenate von
Interesse, bei denen das Kation in unterschiedlichen Oxidationsstufen vorliegen konnte. In
wassrigen Losungen waren beispielsweise Cu(1)/Cu(ll), Cr(ID/Cr(111), Eu(Il)/Eu(lll) oder
Sm(I)/Sm(I11) denkbar.

Des Weiterem ist die Elektrolyse ein Verfahren, welches genutzt werden kann, um Technetium
in der Oxidationsstufe O zurtickzugewinnen. Dabei sollten Parameter wie Konzentrationen, pH-

Werte und Mengen der vorliegenden Ldsungen nur eine untergeordnete Rolle spielen.

Die Abscheidung von  Technetium auf Kupfer bietet eine  Madoglichkeit,
Bestrahlungsexperimente durchzufiihren, die zur Untersuchung der Wirkungsquerschnitte
verschiedener Kernreaktionen in der Kernphysik beitragen kdnnten. Beispielsweise sind in der
JANIS-Datenbank iiber 1300 Datenséatze fiir protoneninduzierte Reaktionen von *®Molybdin
verzeichnet, wohingegen fiir ®Technetium nur 125 Datensatze verfiigbar sind. Die Anzahl der
Datensétze flr Alphateilchenreaktionen mit Technetium ist noch geringer, was auf erhebliche
Wissensliicken in diesem Forschungsbereich hinweist. Das Ziel ist die Optimierung der
Abscheidung von metallischem Technetium auf Metallfolien zur Verwendung als
Bestrahlungstargets. Da die Morphologie von TcOx2 sich als ungeeignet fir Bestrahlungszwecke

erweist, soll die abgeschiedene Schicht Technetium mdglichst oxidfrei sein. Zudem l&sst sich
11



die abgeschiedene Masse von Technetium praziser bestimmen, wenn es in reiner metallischer

Form vorliegt.

Des Weiteren konnte elementares Technetium als alternatives Ausgangsmaterial fur
grundlegende chemische Studien verwendet werden. Bisher wird hdufig Technetium in der
Oxidationsstufe +VII verwendet, beispielsweise in der Synthese neuer Verbindungen. Diese
konnten ebenfalls fir neue Kristallstrukturen genutzt werden. Ein moglicher Recyclingprozesse

aus anfallenden Losungen wére mittels Elektrodeposition darstellbar.
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4. Experimentelles und Ergebnisse

4.1 Kalibrierung der Elektroden und Vergleich

Das vorausgegangene Experimentalmodul endete mit nicht reproduzierbaren Messungen, die
von den vorherigen Ergebnissen abwichen. Zur Uberpriifung der grundsatzlichen Funktion der
Elektroden wurden diese erneut gereinigt. Hierfir wurde die Arbeitselektrode in einem
Wasserbad auf 70 °C erhitzt und anschlieend fir 48 Stunden gewéssert, um etwaige
Verunreinigungen aus der separierenden Schicht auszuschwemmen. AnschlieRend wurde die

Elektrode mit einer 3 M Kaliumchlorid-Lésung nach Angaben des Herstellers Ossila befillt.
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Abbildung 9: Cyclovoltagramm einer wéassrigen Fe(NOz)z- Losung und NH4ReOs-Lésung (10 mM) bei 100 mV/s.

Da eine weitere Verunreinigung auf den Elektroden nicht komplett ausgeschlossen werden
konnte, wurden Messungen mit bisher ungenutzten Elektroden durchgeftihrt und die Ergebnisse
verglichen. Es zeigte sich, dass die bereits genutzten Elektroden voll funktionsfahig waren, den
Ergebnissen vorausgegangener Arbeiten entsprachen und somit flir weitere Messungen genutzt

werden konnten (siehe Abbildung 9).

Da nur eine Oxidation beziehungsweise Reduktion beobachtet werden konnte, trotz zwei
potentiell elektrochemisch aktiven Spezies, wird die weitere Reaktion vermutlich tberlagert.
Verglichen mit den kommenden Versuchen handelt es sich in Abbildung 9 vermutlich um die
Oxidation und Reduktion von Eisen. Die Oxidation lag bei 0,60 V und die Reduktion bei
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0,32 V. Daraus ergibt sich ein Standardpotential von 0,46 V. Dieses weicht um etwa 0,31 V

vom in der Literatur angegebenen Standardpotential des Eisens von 0,771 V ab.B%

4.2 Cyclovoltammetrische Messungen von Eisen

Ein Ziel dieser Arbeit ist es ein Gemisch von Eisen- und Technetiumkationen
cyclovoltammetrisch zu vermessen. Da in vorausgegangenen Arbeiten wiederholt
Schwierigkeiten mit der Reproduktion der Ergebnisse auftraten, wurden zunachst VVorversuche
mit Eisen(lll)-nitrat durchgefiihrt, um bei den Messungen keine Bestimmungen des

Strahlenschutzes beachten zu mussen.

Fur die ersten Messungen wurden 0,5 g Eisen(l11)-nitrat in 5 ml destilliertem Wasser gel6st.
Grundsétzlich sollte eine erhohte Scanrate zu deutlicheren Ausschldgen im Bereich der
Oxidation und Reduktion fiihren. Dies konnte jedoch bei einer Konzentration von 0,25 M und
einem Scanbereich bis zu 1,0 V nicht beobachtet werden. Bei den gewahlten Parametern konnte
keine vollstandige Reaktion beobachtet werden, da keine Oxidation im Scanbereich dargestellt

wurde.

Im Folgenden wurde der Scanbereich auf 1,5V erweitert, um einen moglichen
Oxidationsprozess erfolgreich im Cyclovoltagramm darstellen zu kénnen. Es wurde eine
Messung bestehend aus drei Zyklen durchgefihrt in der sowohl Oxidation als auch Reduktion

zu erkennen sind.

Aus der Reduktion bei 0,32 V und der Oxidation bei 0,74 V ergibt sich ein Standardpotential
fiir das beschriebene System gemessen mit einer Ag/AgCI-Referenzelektrode von 0,53 V (siehe
Abbildung 10). Verglichen mit dem Literaturwert von 0,771V stellt dies eine deutliche
Abweichung von 0,24 V dar.*¥l Dieser Umstand konnte auf unterschiedlich Versuchsaufbauten
zuruickzufuhren sein. Hierfur kdmen beispielsweise verschiedene Referenzelektroden in Frage.
Im Vergleich zu den vorherigen Messungen fiel die Abweichung vom Standardpotential

geringer aus und das System war in der Lage reproduzierbare Ergebnisse darzustellen.
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Abbildung 10: Cyclovoltagramm einer wassrigen Fe(NOs)s -Lésung (0,25 M) bei 100 mV/s.
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4.3 Cyclovoltammetrische Messungen von Rhenium und Eisen

Nach erfolgreicher Durchflihrung der initialen Messungen mit Eisen, wurde nun Rhenium als
homologes Element zu Technetium in Kombination mit Eisen eingesetzt. Grundsétzlich sollten
die Cyclovoltagramme Ahnlichkeit zu Abbildung 11 aufweisen.
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Abbildung 11: Cyclovoltagrammkurven von 1 mM KReO4 und 1 mM KTcO4 + 0,5 M H2SO4 bei 50 mV/s-1 und verschiedenen
Scheitelpotentialen.[*0]

Fur die folgenden Messungen wurde eine Loésung bestehend aus Ammoniumperrhenat und
Eisen(l1l)-nitrat hergestellt, wobei beide Komponenten in einer Konzentration von 0,25 mM
vorlagen. Der Scanbereich der Messungen wurde jeweils um 0,5 V erhéht. Wie in Abbildung

12 ersichtlich, unterscheiden sich die Formen der einzelnen Cyclovoltagramme deutlich.

Bei der Messung bis 0,5 V ist keine Oxidation des Eisens sichtbar, wéhrend die Reduktion
bereits erkennbar ist. Wird der Scanbereich nun erweitert, so fallt die Reduktion deutlicher aus,
aber die Oxidation wird unterbrochen. Bei einer Messung bis 1,5V sind Oxidation und
Reduktion des Eisens komplett dargestellt. Die Maxima dieser Messung liegen bei 1V und
0,3 V, was einem Standardpotential von 0,65 V entspricht und somit die geringste Differenz zu

dem in der Literatur angegebenen Standardpotential darstellt.

In dieser Messung konnte keine elektrochemische Aktivitat des gelosten Rheniums festgestellt

werden, da weder Oxidations- noch Reduktionsprozesse beobachtet werden konnten. Friihere
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Experimente mit ahnlicher Konzentration hatten eine Aktivitat im Bereich von 0,1 bis 0,3 V
gezeigt. Eine Reduzierung der Konzentrationen konnte dazu fiihren, dass die Oxidations- und
Reduktionsprozesse des Rheniums nicht mehr von denen des Eisens lberlagert werden.

Zusatzlich zum Oxidationspeak bei 1 V im Scanbereich von 1,5 V weist die Untersuchung eine
weitere Oxidation bei etwa 0,57 VV auf (siehe Abbildung 12). Diese ist jedoch weniger
ausgepragt und die dazugehorige Reduktion findet vermutlich ebenfalls bei 0,3 V statt. Diese
Reaktion zeigt einen deutlich reversibleren Charakter, da der Abstand zwischen Oxidation und
Reduktion wesentlich geringer ist. Insgesamt zeigt sich eine reversible Reaktion nur bei einem
Scanbereich bis 1,5 V. Bei geringeren Potentialen zeigt sich keine Reversibilitat, was Einfluss
auf die Form des Cyclovoltagramms haben konnte.
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Abbildung 12: Cyclovoltagramm einer wéssrigen Fe(NOs)s-Losung und NH4ReOs-LOsung (25 mM) bei 50 mV/s und
verschiedenen Scanbereichen.

Da bei einem Scanbereich von bis zu 1,5V die Gesamtheit der elektrochemischen Prozesse
dargestellt werden konnte, wurden in diesem Bereich weitere Messungen mit verschiedenen
Scanraten durchgefihrt (siehe Abbildung 13).
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Abbildung 13: Cyclovoltagramm einer wassrigen Fe(NOs)s-Losung und NH4ReO4-Ldsung (25 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und
200 mV/s.

Wie aus Abbildung 13 zu entnehmen ist, verhalten sich die Kurvenverldufe, bezogen auf ihre
Intensitat, wie in den vorherigen Messungen. Auch die Oxidations- und Reduktionsreaktionen

sind identisch und aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht erneut aufgetragen.

Die hochste gemessene Stromstérke, sowohl im positiven als auch im negativen Bereich, wird
bei der hochsten Scanrate gemessen. Bei 100 mV/s und bei 200 mV/s liegen die Hochpunkte in
einem vergleichbaren Gebiet. So findet die Oxidation, gemessen mit einer Scanrate von
200 mV/s, bei 0,70 V und die Reduktion bei 0,29 V statt. Bei der niedrigsten Scanrate kann
keine Oxidation in einem einstufigen Prozess beobachtet werden, was allerdings den gezeigten
Messungen aus Abbildung 12 entspricht. Es scheint, als wiirde die Elektronenabgabe in zwei
Schritten verlaufen. Ausgehend von einem zweistufigen Prozess lagen die Punkte der
Oxidationen bei 0,57V und 1,0 V. Durch eine hohere Scanrate und somit hohere
Geschwindigkeit der Messung wére es moglich, dass die beiden Prozesse in der Darstellung als
simultane Elektronenilbertragung dargestellt werden.
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Abbildung 14: Cyclovoltagramm einer wéssrigen Fe(NOs)s-Losung (25 mM) und NH4ReOs-Losung (30 mM) bei 200 mV/s.

Aufgrund der bisher fehlenden Nachweise von Rhenium in den Messungen wurde die
Konzentration des zugesetzten Ammoniumperrhenats erhoht. Die Eisenionenkonzentration
wurde konstant bei 25 mM gehalten, waéhrend die Rheniumkonzentration auf 30 mM
angehoben wurde. Jede Messung bestand aus drei Zyklen, wobei der erste Zyklus haufig vom

folgenden abwich. Die Maxima der Messungen entsprachen den zuvor erzielten Ergebnissen.

Sowohl die Oxidation als auch die Reduktion des Rheniums waren weiterhin nicht nachweisbar
(siehe Abbildung 14). Die Elektronen sollten im Bereich von bis zu 0,5 V Ubertragen werden,

wie es bereits in vorherigen Experimenten beobachtet wurde.

Da Rhenium weiterhin nicht durch eine elektrochemische Reaktion detektierbar war, wurde die
Konzentration weiter erhoht. Fir die folgende Messung blieb die Konzentration des Eisens
konstant bei 25 mM und die des Rheniums wurde auf 40 mM erhéht. Sowohl die Oxidation als
auch die Reduktion des Eisens blieben konstant, wobei weiterhin kein Elektronentbertragung

unterhalb von 0,5 V gemessen werden konnte (siehe Abbildung 15).
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Abbildung 15: Cyclovoltagramm einer wassrigen Fe(NOs)s-Ldsung (25 mM) und NHsReOs-Losung (40 mM) bei 200 mV/s.

Da in vorherigen Versuchen als auch in der Literatur angesdauerte Losungen verwendet wurden,
um Cyclovoltagramm zu vermessen, wurde Schwefelsdure (98%) bis zu einem pH-Wert von 1
hinzugegeben.™ Dies kdnnte die Bildung der elektrochemischen Doppelschicht férdern und so

die Reaktivitat des Rheniums begunstigen.

Wie in Abbildung 16 ersichtlich ist, konnte weiterhin keine elektrochemische Aktivitat von
Rhenium detektiert werden. Auf die bereits mehrfach vermessenen elektrochemischen
Eigenschaften hat die Verringerung des pH-Wertes nur einen untergeordneten Einfluss. Die
Oxidation lauft ohne Schwefelséure mit leicht erhdhter Geschwindigkeit ab, da die gemessenen
Stromwerte erhoht sind. Die Reduktion hingegen verlauft mit Schwelsdure schneller, so dass
insgesamt keine signifikante Geschwindigkeitsdnderung durch eine Veranderung des pH-

Wertes beobachtet werden kann.

Die Verringerung des pH-Wertes sorgt jedoch dafir, dass Oxidation und Reduktion des Eisens
n&her beieinander liegen. Das Standardpotential ohne Schwefelsdure liegt etwa bei 0,5 V und
die Maxima bei 0,3V und 0,7 V. Mit Schwelsdure liegen die Maxima bei 0,64 VV und 0,4 V.
daraus ergibt sich ein Standardpotential von 0,52 V. Die Abweichung der Daten verhélt sich
konsistent zu den bereits durchgefiihrten Messungen. Die Differenz der Werte ist mit

Schwefelsdure deutlich geringer, was fir eine erhdhte Reversibilitat der Reaktion spricht.

20



—— ohne Schwefelsaure
mit Schwefelsédure

400
200 / /\7

—-200 +

o
1

Stromstarke [HA]

400 -

-600

-0+ T 71
-02 00 02 04 06 08 1.0 1,2 14 1,6

Potential [V]

Abbildung 16: Cyclovoltagramm einer wassrigen Fe(NOs)s-Ldsung (25 mM) und NHsReO4-Lésung (40 mM) bei 200 mV/s mit
und ohne Schwefelsaure.

Im weiteren Verlauf der Messreihe wurde die Konzentration an Rhenium weiter systematisch
erhdht. So wurden weitere Messungen bei 50 mM und 60 mM durchgefuhrt. Auch eine deutlich
erhdhte Konzentration an Ammoniumperrhenat fiihrte zu keiner Detektion des
elektrochemischen Verhaltens von Rhenium. Um mdgliche Konkurrenzreaktionen des Eisens

ausschlieBen zu kdnnen, wurde ein Scanbereich bis 0,5 V gewabhlt.

Da weiterhin keine elektrochemische Aktivitat des Rheniums gemessen werden konnte, wurde
der gesamte Aufbau in Hinblick auf mogliche Fehlerquellen gepriift. Ahnliche Schwierigkeiten
der Detektion waren bereits bei Edelmann bekannt geworden, aber wurden im Rahmen eines

Experimentalmoduls geldst, ohne eine abschlieRende Ursache zu finden.

Nach Reinigung der Elektroden, Verwendung neuer Chemikalien und der erneuten Herstellung
frischer Losungen, konnte eine Oxidation, vermutlich des Rheniums, detektiert werden. Diese
kann bei 0,2 V und die Reduktion bei etwa 0,03 V gemessen werden. Die grundsatzliche Form
des Cyclovoltagramms unterscheidet sich von denen der vorausgegangenen Arbeiten. Dies
koénnte an einem zu niedrig gewahlten Potential liegen, was eine Reversibilitat der Reaktion
verhindert. Im Folgenden wurde der Potentialbereich, wie in Abbildung 17 ersichtlich, auf 1 V

vergroRert.
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Der Bereich der Oxidation und Reduktion des Rheniums decken sich mit den bereits
durchgefuhrten Messungen des Experimentalmoduls. Die Oxidation findet bei 0,2 V und die
Reduktion bei einem Wert von 0,07 V statt (siehe Abbildung 17). Das Standardpotential betrégt
demnach 0,135 V, was einer Abweichung von etwa 0,2 V im Vergleich zu den in der Literatur

angegebenen Werten entspricht, d&hnlich der Abweichungen vom Standardpotential des Eisens.
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Abbildung 17: Cyclovoltagramm einer wéssrigen NHsReO4-Ldsung (80 mM) bei 50 mV/s mit Schwefelsaure.

Da die Oxidation und Reduktion des Rheniums nun detektiert werden konnten, wurde
anschlieBend erneut Eisen(lll)-nitrat zu der Losung hinzugegeben (siehe Abbildung 18).
Hierfir wurde eine Konzentration von 25 mM verwendet. Es zeigt sich erneut, dass die
verwendetet Scanrate von 50 mV/s den Oxidationsprozess verlangert oder dieser doppelstufig
ablauft. Die Scanbereich von 05V und 1V zeigen nicht den gesamten
Elektronentibertragungsprozess des Eisens, der nur bei einem Potential von bis zu 1,5V
beobachtet werden konnte.
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Abbildung 18: Cyclovoltagramm einer wassrigen Fe(NOs)s-Losung (25 mM) und NHsReOs-Lbsung (80 mM) bei 50 mV/s und
verschiedenen Scanbereichen.

Im Vergleich zu den bereits durchgefiihrten Messungen ist in Abbildung 18 erstmalig die
Oxidation und Reduktion von sowohl Eisen als auch Rhenium zu beobachten. Die Oxidation
des Eisens findet bei 0,6 V und 0,8 V statt. Die Reduktion hingegen bei 0,36 V. Dies ist
vergleichbar zu den bereits durchgefiihrten Messungen (siehe beispielsweise Abbildung 14).
Die schwachen, aber sichtbaren Maxima des Rheniums befinden sich fur die Oxidation bei
0,23V und fur die Reduktion bei 0,08. Dies entspricht ebenfalls den bereits erhaltenen
Ergebnissen beispielsweise dargestellt in Abbildung 17.

Aufgrund der Schwierigkeiten die Oxidation und Reduktion des Rheniums zu vermessen,
wurde im Folgenden eine Messung aus dem vorherigen Experimentalmodul wiederholt. Hierfur
wurde eine bereits angesetzt Ammoniumperrhenat-Ldsung verwendet. Die Konzentration lag
bei 1 mM. Auch im Scanbereich bis 0,5 V sollten sowohl Oxidation und Reduktion des

Rheniums zu sehen sein. Es konnte jedoch nur die Oxidation beobachtet werden.

Zum Vergleich sind in Abbildung 19 die vorherigen Ergebnisse des Experimentalmoduls
aufgetragen. Hier sind sowohl die Elektronenaufnahme als auch die Elektronenabgabe deutlich

zu erkennen.
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Abbildung 19: Cyclovoltagramm einer wassrigen NHsReOs-Ldsung (1 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und 200 mV/s; bereits
durchgeftihrt im vorherigen Experimentalmodul.[31

Es wurden zusétzliche Experimente durchgefiihrt, um zu untersuchen, ob der detektierte
Rickgang des Rheniums auf einen Messfehler zurlickzufuhren ist oder auf eine Veranderung
der LOsung im Laufe der Zeit.

Nach Reinigung der Elektroden und erneuten Messungen mit einer Konzentration von 25 mM
des eingesetzten Rheniums, war es moglich ein Ergebnis zu erzielen, welches den
vorausgegangene ahnelte und somit keine Abweichung mehr darstellte. Die
Elektroneniibertragungen sind in Abbildung 20 deutlich zu erkennen. So liegt die Oxidation bei
0,17 V und die Reduktion 0,04 V.
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Abbildung 20: Cyclovoltagramm einer wassrigen NHsReOs-Ldsung (25 mM) bei 50 mV/s.

Da bei den bereits angesetzten Ammoniumperrhenat-Lésungen elektrochemische Reaktionen

gemessen werden konnten, wurden diese im Folgenden mit Eisen(l11)-Nitrat versetzt.

Bei einem Potential von 1,0 V liegen die Reduktion des Eisens bei 0,3 V und die Oxidation des
Rheniums bei 0,27 V. Es handelt sich jedoch nicht um eine reversible Reaktion, da jeweils die
Oxidation beziehungsweise Reduktion fehlt. Die schrittweise Erhdhung der Scanraten fiihrt zu
einer verstarkten Messung der Stromstarke. Zur Erfassung der gesamten Reaktion des Eisens

wurde der Scanbereich auf einen Wert von bis zu 1,5 V erweitert. (siehe Abbildung 21).
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Abbildung 21: Cyclovoltagramm einer wassrigen Fe(NO3)s-Ldsung und NHsReOs-Losung (50 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und
200 mV/s.

Nach Anpassung des Scanbereichs und erneutem Ansetzen der Losung mit einer Konzentration
von 50 mM, konnten nun die Oxidation und Reduktion von Eisen und Rhenium in einem
Cyclovoltagramm vermessen werden. Auch die Entwicklung der Stromstérke mit steigender

Scanrate entspricht den Erwartungen und der Literatur.

Die Proben wurden nun mit Schwefelséure bis zu einem pH-Wert von 1 versetzt und unter
verschiedenen Potenzialen vermessen, wie in Abbildung 22 dargestellt. Im Vergleich zu
Abbildung 21 erschwert die Verringerung des pH-Wertes die Detektion von Rhenium. Des
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Weiteren ist bei einem Potenzial von 1,5 V keine eindeutige Oxidation des Eisens erkennbar,

was moglicherweise auf eine doppelte Elektronenabgabe hindeutet.
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Abbildung 22 Messung: Cyclovoltagramme einer wassrigen Fe(NOs)s-Losung und NHsReOs-Lésung (50 mM) bei 50 mV/s,
100 mV/s und 200 mV/s bis 1,5 V; angesduert mit Schwefelsaure.

Aufgrund der Durchfuhrung der folgenden Messungen des Technetium-Eisen-Gemisches bei
niedrigeren Konzentrationen wurde die Konzentration der Losung systematisch weiter
reduziert. Im Vergleich dazu ist die jeweils identische Messung mit Schwelséure als
Ansduerungsmittel dargestellt. Dadurch sollen zuséatzliche Erkenntnisse tiber das Verhalten der
lonen bei variierender Konzentration, unterschiedlichen Scanraten und variablen

Scanbereichen gewonnen werden.
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Abbildung 23: Cyclovoltagramme einer wéssrigen Fe(NOs)s-Losung und NH4ReOs-Losung (25 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s
und 200 mV/s und Potentialen von 0,5V, 1V und 1,5 V.

Zunéchst wurde die Konzentration auf 25 mM verringert. Im Folgenden wurden Messungen bis
0,5V, 1V und 1,5V durchgefiihrt. Wie schon bei den vorherigen Messungen ist die
elektrochemische Aktivitat des Rheniums nur bei einem Scanbereich bis 1,5 V zu erkennen
(siehe Abbildung 23). Die komplette Oxidation und Reduktion der Kationen ist nur in diesem
Scanbereich zu erkennen, obwohl die Oxidation des Eisens unterhalb eines Wertes von 1V
liegt. Trotzdem scheint ein erweiterter Bereich bendtigt zu werden, um die Gesamtheit der
Reaktion darzustellen. Dies erklart auch die verschiedenen Formen der jeweiligen
Cyclovoltagramme. Durch unterschiedliche Scanraten verandert sich die Form jedoch nur im

erwarteten AusmaR.
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Abbildung 24: Cyclovoltagramme einer wéssrigen Fe(NOs)s-Losung und NH4ReOs-Losung (25 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s
und 200 mV/s und Potentialen bis 1,5 V; angesauert mit Schwefelséure.

In Abbildung 24 ist die Messung bei einer Konzentration von 25 mM dargestellt. Bei einer
Spannung von 1,5V ist keine Reaktion des Rheniums festzustellen. Es scheint, dass die
Reduktion des pH-Wertes die elektrochemischen Eigenschaften der lonen beeinflusst und
moglicherweise sogar unterdriickt. Die zuvor gut nachweisbare Reduktion des Eisens bei 0,5 V
und 1 V ist im Vergleich zu den Messungen ohne Schwefelsaure nicht mehr nachweisbar. Wird
der Scanbereich auf einen Wert von bis zu 1,5 V festgelegt, so unterscheiden sich die Ergebnisse

deutlich weniger.

Im weiteren Verlauf der Verdinnungsreihe wurde eine Konzentration von 10 mM gewihit.
Verglichen mit den Messungen der 2,5-fachen Konzentration unterscheiden sich die Ergebnisse
kaum. Sowohl Oxidation als auch Reduktion von Eisen und Rhenium sind bei einem maximalen
Potential von 1,5 V zu erkennen. Bei niedrigeren Potentialen ist nicht die Gesamtheit der
Reaktion zu erkennen, obwohl Oxidation und Reduktion bereits in einem Bereich unter 1 V

stattfinden.
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Abbildung 25: Cyclovoltagramme einer wéssrigen Fe(NO3)s-Losung und NH4ReOs-Losung (10 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s
und 200 mV/s und Potentialen von 0,5 V, 1 V und 1,5 V; angesduert mit Schwefelsaure.

Bei einer Konzentration von 10 mM und einem pH-Wert von 1, welcher mit Schwelsdure
eingestellt wurde, sind sowohl Oxidation und Reduktion des Eisens bei 1 V erkennbar (siehe
Abbildung 25). Dies war bei einer Konzentration von 25 mM nicht moglich. Eine Reaktion des
Rheniums ist durch die Mischung mit Eisenionen weiterhin nicht zu beobachten. Bei einer
Messung von Ammoniumperrhenat ohne die Zugabe des Eisen(l11)-nitrats ist dies bereits bei

einem Potential von 0,5 V mdglich.

Bei einer weiteren Senkung der Konzentration auf 1 mM ist die Detektion von Oxidation und
Reduktion des Eisens und Rheniums deutlich erschwert. Bei Potentialen von 1V und 1,5V
lassen sich im Bereich von 0,15 V und 0,23 V Reduktionen erkennen, aber die dazugehdorigen
Oxidationen fallen deutlich schwécher aus. Hierbei handelt es sich um eine irreversible

Reaktion, da die Maxima von Oxidation und Reduktion einen zu groRen Abstand aufweisen.
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Abbildung 26: Cyclovoltagramme einer wéssrigen Fe(NO3)s-Losung und NH4ReOs-Ldsung (1 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und
200 mV/s und Potentialen von 0,5 V, 1 V und 1,5 V; angesduert mit Schwefelséure.

Die Zugabe von Schwefelsdure bei der geringsten Konzentration fuhrt nur bei einem Potential
von 1,5 V zu einer sichtbaren Oxidation (siehe Abbildung 26). Wird ein kleinerer Scanbereich
gewdhlt, kann kein elektrochemisch aktives Verhalten mehr beobachtet werden, da in diesem
Bereich keine Elektroneniibertragungen stattfinden.

In der vorliegenden Arbeit wurden erfolgreiche cyclovoltammetrische Messungen an einer
wassrigen Losung von Ammoniumperrhenat und Eisen(l11)-nitrat durchgefihrt. Dabei wurden
sowohl der pH-Wert als auch die Konzentrationen der Komponenten variiert. Durch die Zugabe
von Eisen wird die Oxidation und Reduktion des Rheniums Uberlagert, was die Detektion
erschwert. Selbst eine Anpassung des Scanbereichs auf 0,5 V oder 1V fiihrte nicht zu einer

eindeutigen Darstellung der Elektronentibertragung des Rheniums.

Die Ergebnisse zeigten, dass die unterschiedlichen Konzentrationen von Eisen und Rhenium
(im Bereich von 1 mM bis 50 mM) signifikanten Einfluss auf die Cyclovoltammetrie-Kurven
hatten. Sowohl eine zu niedrige als auch eine zu hohe Konzentration erschwerten die Detektion.

Es wurde festgestellt, dass ein Potential von 1 V oder 1,5 V und eine Konzentration von 10 mM

31



die besten Ergebnisse lieferten (siehe Abbildung 25). Des Weiteren fiihrte die Zugabe von
Schwefelsdure zu einer verbesserten Darstellung der Elektroneniibertragung. Aullerdem flhrte
eine Verringerung des pH-Wertes zu einer Erhdhung der Reversibilitat der Reaktion.

Auch eine Reproduktion sowohl der vorherigen Ergebnisse als auch der erstmalig
durchgefuhrten Messungen gelang erfolgreich. Eine Abweichung fir das gewéhlte System

konnte zwar beobachtet werden, aber blieb konstant tiber alle Messungen hinweg.

Insgesamt konnte das elektrochemische Verhalten von Rhenium und Eisen parallel in
Cyclovoltagrammen gezeigt werden. Die Oxidations- und Reduktionsprozesse konnten bei
variierenden pH-Werten und Konzentrationen erfolgreich dargestellt werden. Hieraus konnte
sich die Moglichkeit ergeben die jeweiligen Oxidationsstufen genau anzusteuern. Die Synthese

neuer Verbindungen, wie beispielsweise Fe(ll)(ReOs)., wére somit mdglich.

4.4 Cyclovoltammetrische Messungen von Technetium

Nach den erfolgreich durchgefiihrten Vermessungen von Rhenium und Eisen wurden zunéchst
weitere  Cyclovoltagramme von  Technetium angefertigt. Im  vorausgegangene
Experimentalmodul wurden bereits Messungen von Technetium, einer Konzentration von
1mM und einem pH-Wert von 1, eingestellt durch Schwefelsiure, durchgefiihrt.®H Im

Folgenden wurde Salpetersaure als Ansauerungsmittel verwendet.

32



——50 mVI/s
100 mV/s
27 — 200 mV/s

Stromstarke [UA]

0,0 0,2 0,4 0,6
Potential [V]

Abbildung 27: Cyclovoltagramm einer wassrigen NH4TcOs-Lsung (1 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und 200 mV/s; angesauert
mit Salpetersaure.

Bei einem Potenzial von bis zu 0,5 V ist die Oxidation des Technetiums deutlich nachweisbar,
wobei diese bei 0,13 V auftritt. Trotz des gewahlten Scanbereichs in Abbildung 27 konnte keine
Reduktion beobachtet werden. Im Vergleich zu den bisherigen Messungen mit Rhenium
(Abbildung 17) liegt die Oxidation des Technetiums etwas unterhalb der des Rheniums, die bei
0,2V gemessen wurde. Mdoglicherweise ist dies auf die Wahl des Ansduerungsmittels
zuruickzufuhren. Wie in Abbildung 16 ersichtlich, beeinflusst die Zugabe von Schwefelsdure

die Potenziale von Oxidation und Reduktion geringfugig.
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Abbildung 28: Cyclovoltagramm einer wassrigen NH4TcOs-L6sung (1 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und 200 mV/s; angesauert
mit Salpetersaure.

Im Folgenden wurde der Scanbereich der Messung auf 1V vergroRert. Die Lage des
Oxidationspeaks blieb dabei konstant. Dieser lag bei 0,13V (siehe Abbildung 28). Eine
Reduktion konnte weiterhin nicht gemessen werden. Eventuell konnte in diesem Bereich ein
weiterer elektrochemischer Prozess beobachtet werden. Im Bereich von 0,51V ist eine
mogliche Oxidation und die dazugehdrige Reduktion bei 0,4 V ersichtlich. Daraus ergibt sich
ein Standardpotential von 0,46 V. Hierbei konnte es sich um das Standardpotential des

Pertechnetats zu Technetium (TcO4/Tc) handeln, welches mit 0,477 V beschrieben wird.
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Abbildung 29: Cyclovoltagramm einer wassrigen NHsTcOs-Losung (1 mM) bei 50 mV/s; angesauert mit Salpetersaure.

Da in den vorherigen Messungen keine Reduktion beobachtet werden konnte, wurde der
Scanbereich auf bis zu -0,1 V erweitert. Wie in Abbildung 29 dargestellt, sind nun Oxidation
und Reduktion klar erkennbar. Die Oxidation liegt bei 0,14 V und die Reduktion bei -0,02 V,
was ein gemessenes Standardpotential von 0,08 V ergibt. Verglichen mit den angegebenen
Daten der Literatur liegt eine Differenz von etwa 0,40 V fiir das Redoxpaar von TcO4/Tc
(E°=0,477 V) oder von 0,20 V fiir TcO2/Tc (E° = 0,281 V) vor. In Abbildung 29 wurde die
Reaktion verkirzt dargestellt. Folgende Reaktion laufen als Oxidation beziehungsweise
Reduktion ab:

Oxidation: Tc+2H,0 > TcO,+4H" +4¢e

Reduktion: TcO, +4H" + 4 — Tc + 2 H.0

Es konnte somit eine Losung des Ammoniumpertechnetats bei einer Konzentration von 1 mM

erfolgreich auf die elektrochemischen Eigenschaften hin untersucht werden.
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4.5 Cyclovoltammetrische Messungen von Technetium und Eisen

4.5.1 Mit Salpetersaure

Basierend auf den bisher erlangten Ergebnissen sollen nun Messungen aus einem Gemisch von

Technetium und Eisen, welches mit Salpetersdure angesauert wird, durchgefiihrt werden.

Um eine Konzentration von 1 mM an Eisenionen zu erhalten, wurde Eisen(lll)-nitrat
verwendet. Fur die identische  Konzentration an  Technetiumionen  wurde
Ammoniumpertechnetat verwendet. Da die Detektion der Rheniumionen von den Eisenionen
zum Teil Uberlagert wurde, wurde zunéchst ein moéglichst geringer Scanbereich gewahlt. In
Abbildung 30 ist der Scanbereich von -0,1 V bis 0,5 V dargestellt.
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Abbildung 30: Cyclovoltagramm einer wassrigen Fe(NOs)s-Losung und NH4TcOs-Ldsung (1 mM) bei 50 mV/s; angesduert mit
Salpetersaure und einem Scanbereich von -0,1 V bis 0,5 V.

Die Werte der Oxidation und einem maximalen Potential von 0,5V liegen bei 0,22 V, wobei
eine Reduktion bei -0,03 V beobachtet werden kann. Dies fuihrt zu einem Standardpotential von
0,125V. aus den vorherigen Messungen ergibt sich, dass es sich hierbei um das
elektrochemische Verhalten des Technetiums handeln muss. Das Standardpotential der

nachstliegenden Redoxreaktion von Technetium betrdgt 0,281 V und bezieht sich auf die
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Umwandlung von TcO> zu metallischem Technetium. Aus den Werten ergibt sich eine

Differenz der tatsachlichen Werte verglichen mit der Literatur von 0,156 V.

Im Vergleich zu den Messungen in Abbildung 29 blieb der Wert der Reduktion konstant
wohingegen sich der Wert der Oxidation um etwa 0,1V verschiebt. Da die zugefiigten
Eisenionen den einzigen Unterschied zu der vorherigen Messung ausmachen, konnten diese

eine mogliche Erklarung fir die Verschiebung darstellen.

Bisher wurden nur die elektrochemischen Prozesse des Technetiums betrachtet. Daher wurde
ein breiterer Scanbereich von 1V gewdhlt und Messungen bei verschiedenen Scanraten
durchgefuhrt (siehe Abbildung 31). Oxidation und Reduktion des Eisens, sowie die Oxidation
des Technetiums sind deutlich erkennbar. So liegt die Oxidation des Eisens bei 0,55 V und die
Reduktion bei 0,48 V. Die Oxidation des Technetiums erfolgt bei 0,23 V. Basierend auf
friiheren Messungen war zu erwarten, dass eine Reduktion im Bereich von -0,03 V bis 0,04 V
auftritt. Da keine eindeutige Reduktion bei allen drei Scanraten beobachtet werden konnte, kann
hierzu keine definitive Aussage getroffen werden. Eventuell wird diese von weiteren

elektrochemischen Prozessen uberlagert.
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Abbildung 31: Cyclovoltagramm einer wassrigen Fe(NOs)s-Losung und NH4TcOs-Ldsung (1 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und
200 mV/s; angesauert mit Salpetersaure.
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Da die bisherigen Versuche zeigten, dass der Scanbereich einen Einfluss auf die Form des
Cyclovoltagramms und die Detektion hat, wurde abschlielend eine Messung mit einem
Potential von bis zu 1,5 V durchgefihrt. Hierflr wurden erneut Scanraten von 50 mV/s, 100 V
und 200 mV/s verwendet. Durch die Wahl der Optionen gelang es die Elektronenaufnahme und
-abgabe von Eisen und Technetium in einem Cyclovoltagramm darzustellen (siehe Abbildung
32). Aus Grinden der (ubersichtlicheren Darstellung wurden die Oxidations- und
Reduktionsgleichung nicht in Génze in der Abbildung dargestellt.

Die Oxidation des Eisens liegt bei 0,53 V und die Reduktion bei 0,45 V. Hieraus folgt ein
Standardpotential von 0,49 V. Diese Daten entsprechen denen aus Abbildung 31. Die
Elektronenabgabe des Technetiums liegt bei 0,23 V und die -aufnahme bei 0,05V, was zu
einem Standardpotential von 0,14 V fuhrt. In den vorliegenden Messungen zeigte sich nur eine
geringfugige Reduktion. Zudem liegen die Daten zur elektrochemischen Aktivitat des
Technetiums innerhalb des erwarteten Bereichs, wie es auf Basis friiherer Messungen

prognostiziert werden konnte.
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Abbildung 32: Cyclovoltagramm einer wéssrigen Fe(NOs)s-Ldsung und NH4TcO4-Losung (1 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und
200 mV/s; angesauert mit Salpetersaure.

Neben der bereits diskutierten Reaktion der Metallkationen konnte eventuell noch ein weiteres
Oxidations- und Reduktionspaar beobachtet werden. Die Maxima der Reaktion liegen bei
1,07 V und 0,96 V. Das Standardpotential dieser Reaktion liegt somit bei 1,02 V. In dieser
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GroRenordnung lassen sich keine Standardpotentiale von Eisen oder Technetium finden. Das
hochste denkbare Redoxpaar des Technetiums ist TcO47/TcO2 mit einem Standardpotential von

0,747 V.12% Bei Eisen ist es die Reduktion von Fe* zu Fe?*, welche mit 0,771 V angegeben
ist.[%%l

Insgesamt konnte eine Mischung aus Losungen von Eisen und Technetium erfolgreich
cyclovoltammetrisch vermessen werden. Hierfir wurde Salpeterséure als Ansduerungsmittel
verwendet. Bei einem Potential von 1,5 V konnten sowohl Oxidation als auch Reduktion der

beiden Metalle beobachtet werden.

4.5.2 Mit Schwefelsaure

In vorausgegangene Arbeiten wurde Schwefelsdure als Ansauerungsmittel genutzt. Da bereits
Cyclovoltagramme des Technetiums sowohl mit Schwefelsdure als auch mit Salpetersdure
angefertigt wurden, sollte dies auch fiir Messungen des Technetium-Eisen-Gemisches
durchgefuhrt werden. Der Ansatz der Losung erfolgt identisch zu den bereits durchgefihrten
Versuchen. Es wurde Eisen(lIll)-nitrat und Ammoniumpertechnetat in 5 ml H2O bei einer
Konzentration von 1 mM geldst und mit Schwefelsdure ein pH-Wert von 1 eingestelt.

Da aus den Versuchen mit Salpeterséure bei einem Scanbereich von bis zu 1 V die Oxidation
und Reduktion der beiden Kationen beobachtet werden konnte, wurde dieser fiir die ersten
Messungen gewahlt (siehe Abbildung 33).
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Abbildung 33: Cyclovoltagramm einer wassrigen Fe(NOs)s-Losung und NH4TcOs-Ldsung (1 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und
200 mV/s; angesauert mit Schwefelsaure.

Auch mit Schwefelsdure konnen die Oxidation und Reduktion sowohl von Eisen als auch
Technetium dargestellt werden. Die Werte liegen bei 0,55V und 0,42 V. Die Oxidation des
Technetiums findet bei 0,25V und die Reduktion bei 0,1V statt. Verglichen mit den
Messungen aus Abbildung 31 in der Salpetersaure als Ansduerungsmittel genutzt, aber ein
identischer Scanbereich verwendet wurde, zeigen sich kaum Unterscheidungen. Die genauen

Oxidations- und Reduktionsgleichungen kénnen Abbildung 32 entnommen werden.

AbschlieRend wurde der Scanbereich, wie in Abbildung 34 dargestellt, auf 1,5V erweitert.
Auch mit diesen Parametern ist das volle elektrochemische Verhalten von Eisen und
Technetium beobachtbar. So liegt die Oxidation des Eisens bei 0,55 V und die Reduktion bei
0,4 V. Vergleichen mit dem kleineren Scanbereich aus Abbildung 33 andern sich die
gemessenen Werte nur marginal. Gleiches gilt fiir die Oxidation und Reduktion des
Technetiums, diese liegen bei 0,27 V und 0,07 V.

40



— 50 mV/s
100 mV/s
—— 200 mV/s

50 H

40
30
20 H

10

Stromstéarke [HA]

T
_20_-

-30

— .
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
Potential [V]

Abbildung 34: Cyclovoltagramm einer wéassrigen Fe(NOs)s-Ldsung und NH4TcO4-Ldsung (1 mM) bei 50 mV/s, 100 mV/s und
200 mV/s; angesauert mit Schwefelsaure.

Wie in Abbildung 32 zeigt sich in Abbildung 34 eine weitere Elektronenlbertragung. Die
Maxima der Reaktion liegen bei 0,98 V und 1,11 V. Die Beobachtung, dass diese Werte
unabhéngig von den unterschiedlichen Ansduerungsmitteln auftreten, legt nahe, dass die
Reaktion nicht von den verwendeten Sauren beeinflusst wird. Mdglicherweise handelt es sich
hierbei um Teile des Potentialfensters des fir die Reaktion verwendeten Mediums, in diesem
Fall Wasser. Es wirde sich um die Oxidation von Wasser handeln, welche mit einem
Standardpotential von 1,23V angegeben ist. Ausgehend von der bereits festgestellten

Verschiebung der bisherigen Ergebnisse von etwa 0,2 V erscheint diese Reaktion
2 H20() — Oz(g) + 4H"(ag) + 4€”
vom Ergebnis der Messung her eine mogliche Erkl&rung darzustellen.

Insgesamt konnten verschiedenste Cyclovoltagramme von Technetium und Eisen
aufgenommen werden. Dabei wurden Schwelsdure und Salpetersédure zum Einstellen des pH-
Wertes genutzt. Mit beiden Sduren konnten erfolgreich die jeweilige Elektronenaufnahme und
-abgabe detektiert werden. Die Konzentration lag bei 1 mM und als maximales Potential
wurden 1,5 V verwendet. Die Scanraten wurden zwischen 50 mV/s, 100 mV/s und 200 mV/s
variiert. Das Standardpotential des Technetiums liegt, bei dem vorliegenden Aufbau, in einem
Bereich von 0,14 V bis 0,18 V.
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4.6 Elektrodeposition von Technetium

Nach der erfolgreichen Messung der Losung aus Technetium und Eisen sollten die gewonnenen
Erkenntnisse genutzt werden, um Technetium via Deposition darzustellen. Hierfir wurden
erneut Losungen aus Ammoniumpertechnetat verwendet. Es wurde sich dabei an den

vorausgegangenen Arbeiten von Ortiz orientiert.[%?]

4.6.1 Zellaufbau

Die Elektrolyse wurde in einer Zelle aus Polychlortrifluorethylen durchgefihrt. Diese ist
schematisch in Abbildung 35 dargestellt. Die Seitenwénde der Zelle wurden auf einen Sockel
aufgeschraubt, der als Arbeitselektrode fungiert. Dazwischen wurde mit Hilfe eines

Dichtungsringes eine Kupferfolie mit einer Starke von 25 pum eingespannt.

~3cm

~5cm

Abbildung 35: Schematische Darstellung der Zelle zur Elektrodeposition.

In die wéssrige Losung des Ammoniumpertechnetats wurde zusatzlich ein leitender Platindraht
(Gegenelektrode), hier links (schwarze Klemme) eingefiihrt. Eine Ag/AgCI-Referenzelektrode
wurde direkt in das Gefal3 der Abscheidung hineingegeben. Dies ist in Abbildung 36 auf der
rechten Seite gezeigt. Die Referenzelektrode befindet sich an der blauen Klemme. Der Sockel

des Gefales ist ebenfalls leitend verbunden und stellt die Arbeitselektrode dar (rote Klemme).
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Abbildung 36: Verwendeter Zellaufbau fiir die Elektrodeposition.

»  Ag/AgCl-Referenzelektrode

» Platindraht (Gegenelektrode)

> NH,TCO; g NH4SO; oy H2S04 (aqy

Kupferfolie (25 pm)
Sockel (Arbeitselekirode)

Abbildung 37: Schematischer Aufbau der Elektrodepositionszelle.

In Abbildung 37 ist ein schematischer Querschnitt der Zelle abgebildet, um eine
veranschaulichende Darstellung zu bieten. Eine detaillierte Beschreibung der Funktion und
Bedeutung der einzelnen Bestandteile kann aus Kapitel 2.2 Cyclovoltammetrie im Allgemeinen

entnommen werden.

Die gesamte Elektrodeposition wurde mit Hilfe des Potentiostaten der Firma Ossila gesteuert.
Uber einen angeschlossenen Computer wurden die Signale des Potentiostaten aufgenommen
und als Voltagramme dargestellt. Die Verwendung einer Referenzelektrode stellt die

wesentliche Verbesserung des zuvor von Ortiz verwendeten Aufbaus dar.
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4.6.2 Abscheidung von Technetium auf Kupfer

Fiir die Abscheidung wurden die bereits vorhandenen Losungen von Ortiz verwendet.*? Diese
wurden nach einer Anleitung von Voltz und Holt hergestellt.'? Zu Beginn wurden Vorversuche
der Abscheidung von Rhenium auf Kupfer durchgefiihrt, um etwaige Schwierigkeiten des
gewahlten Aufbaus aufzudecken. Nachdem diese erfolgreich durchgefiihrt werden konnten,

wurde mit der Abscheidung von Technetium begonnen.

Fur die Elektrodeposition wurde eine Spannung von -0,85 V angelegt, da diese von Ortiz bereits
verwendet wurde, um Abscheidungen mit Technetium durchzufiihren. Es wurde jeweils der
Zeitraum der Abscheidung und die verwendete LOsung variiert, um das sich bereits in Losung
befindliche Technetium vollumfanglich zu nutzen. Die abgeschiedene Masse wurde mittels
wiederholter Wagung und anschlieBender Mittelung der Ergebnisse bestimmt. Die Dauer der

Abscheidungen wurde systematisch erhoht.

Wie in Abbildung 38 dargestellt, erscheint das abgeschiedene Technetium silbrig-metallisch.
Die Férbung ist zwar in der Mitte, wo die hauptsachliche Abscheidung stattfindet, etwas
dunkler, aber dies kann auf eine erhohte Materialstarke zuriickgefihrt werden.
Technetium(lIV)dioxid wirde durch seine charakteristische schwarze Farbung deutlich zu

erkennen sein.

Abbildung 38: Abgeschiedenes Technetium auf Kupferfolie bei -0,85 V tiber 0,5 h.
Im weiteren Verlauf wurde der Zeitraum der Abscheidung erhoht. Damit sollten die
abgeschiedene Masse und somit die Starke der abgeschiedenen Schicht Technetium erhoht
werden. Wie in Abbildung 39 ersichtlich ist, fuhrte dies jedoch zu einer deutlichen Steigerung

des oxidischen Anteils. Die Oberflache des Technetiums ist uneben und poros. Da das Potential
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der Abscheidung nicht veréandert wurde, muss die eintretende Veranderung auf den Zeitraum
der Abscheidung zurickzufuhren sein.

Abbildung 39: Abgeschiedenes Technetium auf Kupferfolie bei -0,85 V uiber 2 h.

Maoglicherweise ist die raue Oberflache auf die Bildung von elementarem Wasserstoff
zuriickzufuhren, wie aus dem entsprechenden Voltamogramm (Abbildung 40) ersichtlich ist.
Die beobachteten Schwankungen der gemessenen Stromstdrke kdnnten auf die Bildung des

Gases zuriickzufihren sein und die Abscheidung im Allgemeinen beeintréchtigt haben.
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Abbildung 40: Voltagramm der Abscheidung von Technetium auf Kupfer bei -0,85 V (iber einen Zeitraum von 2 h.

Um den Effekt der Wasserstoffentwicklung zu unterdriicken wurden die folgenden
Elektrodepositionen mit einer auf etwa 7 °C gekihlten NH4TcOs-Losung durchgefihrt.
Zusétzlich wurde der Sockel der Zelle auf -18 °C gekuhlt. Aufgrund des entropiegetriebenen
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Charakters der Gasbildung fiihrt eine Absenkung der Temperatur zu einer verringerten Masse
an gebildetem Wasserstoff.

Abbildung 41: Abgeschiedenes Technetium auf Kupferfolie bei -0,85 V Uiber 4 h mit gekiihltem Sockel und Ldsung.

Wie in Abbildung 41 ersichtlich ist, fihrte die Kiihlung des Sockels und der Ldsung zu einer
deutlichen Reduktion des Oxides. AuRerdem erscheint die Oberflache deutlich glatter als die
Abscheidung aus Abbildung 39.

Bei Vergleichen der beiden Voltammogramme der Abscheidung ergibt sich, dass eine
Verringerung der Temperatur zu einem ruhigeren Abscheideverhalten fihrt, wie in Abbildung
40 im Vergleich zu Abbildung 42 dargestellt. Es zeigen sich aufféllig weniger Schwankungen

der Stromstérke, was auf eine Reduktion der gebildeten Wasserstoffmenge zuriickzufuihren ist.
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Abbildung 42: Voltagramm der Abscheidung von Technetium auf Kupfer bei -0,85 V (iber einen Zeitraum von 4 h mit gekiihltem
Sockel und Ldsung.
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In Bezug auf die verschiedenen Zeiten der Abscheidung konnte keine klare Tendenz
hinsichtlich der abgeschiedenen Masse an Technetium festgestellt werden. Weder eine
Sattigung der Abscheidungsgeschwindigkeit noch eine maximale abgeschiedene Masse lief3en
sich identifizieren, da die abgeschiedene Masse schwarz war, was auf einen hohen Oxidgehalt
hindeutet. Die hochste abgeschiedene Masse lag bei 2670 pug. Die weiteren Abscheidungen

kdnnen Tabelle 1 enthommen werden.

Tabelle 1: Dauer, Masse und Starke des abgeschiedenen Technetiums.

Zeit[h] \ Masse[ug]  Starke des Technetiums [pm]

0,53333333 460 0,42
1 1220 1,12
1 -290
2 2670 2,44
2 710 0,65
4 140 0,13
4 560 0,51
4 1020 0,93
6 -440

Aullerdem wurden im Rahmen der Elektrodeposition zwei Folien leichter. Dies geschah trotz
sichtbarer Masse des abgeschiedenen Technetiums. Da durch die wiederholte Wagung ein
Fehler in diesem Bereich ausgeschlossen werden kann, ist zu vermuten, dass Kupfer der Folien
geldst wurde. Dieser Effekt konnte bei den anderen Abscheidungen nicht beobachtet werden.
Schwefelsdure sollte bei der vorliegenden Konzentration Kupfer nicht 16sen kdnnen. Auch eine
blauliche Farbung der Losung, die auf Kupfersulfatag) hindeutet, konnte nicht beobachtet
werden. Die Ursachen fiir das Verschwinden der Masse konnten daher nicht eindeutig geklart

werden.

Ausgehend von einer runden Flache der Abscheidung und einer gleichméRigen Abscheidung
auf die gesamte Flache, kann aus der Masse des Technetiums die Starke des abgeschiedenen
Metalls berechnet werden. Hierfiir wird die Formel fur die Hohe eines Zylinders verwendet.
Aus der Masse und der Dichte des Technetiums ergeben sich Stérken des abgelagerten Metalls.
Diese liegen in einem Bereich zwischen 0,13 pm und 1,12 pm.

Insgesamt gelang es elementares Technetium auf einer Kupferfolie abzuscheiden. Hierflr
konnte eine Vielzahl an Ldsungen genutzt werden. So kann eine vollstdndige Nutzung der

Chemikalien gewahrleistet werden. AuBerdem zeigte sich, dass eine Kiihlung der verwendeten
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Losung und des Sockels zu einer signifikanten Verbesserung der Ergebnisse der

Elektrodeposition fihrte.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Cyclovoltagramme

Da im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit Eisen mit verschiendenen weiteren Kationen
vermessen werden sollte, wurden zunéchst cyclovoltammetrische Messungen mit Eisen
durchgefuhrt. Dies geschah bei Potential bis zu 1 V und 1,5 V. Dabei wurden verschiedene
Scanraten gewéhlt. Es konnte ein Standardpotential von 0,53 V, fir das in dieser Arbeit

etablierte System, ermittelt werden.

Um den weiteren grundlegenden Kenntnisstand auszubauen, wurde im Folgenden Gemische
aus Eisen und Rhenium auf ihre elektrochemischen Eigenschaften hin untersucht. Rhenium
wurde aufgrund der homologen Eigenschaften zu Technetium verwendet, um ohne weitere

Sicherheitsmanahmen beziglich des Strahlenschutzes arbeiten zu kénnen.

Fir die weiteren Versuche wurden verschiedene Konzentrationen der beiden Salze verwendet.
Des Weiteren wurde 0,5V, 1V und 1,5 V als Potentialobergrenze genutzt. Fir die Scanrate
wurde 50 mV/s, 100 mV/s und 200 mV/s verwendet.

Die ersten Versuche wurden mit einer jeweiligen Konzentration von 25 mM durchgefihrt. Die
Elektroneniibertragung des Eisens war bei einem Potential von 1,5V sichtbar. Die
elektrochemische Aktivitat des Rheniums konnte jedoch auch bei einem geringeren Potential
von 0,5 V nicht beobachtet werden. Sowohl Oxidation und Reduktion des Rheniums sollten in
diesem Bereich stattfinden. Auch variierende Scanraten fiihrten zu keiner Anderung der

Resultate.

Auch der Einfluss von Schwefelsdure als Ans&uerungsmittel auf die Messungen wurde
untersucht. Rhenium konnte weiterhin nicht detektiert werden, aber es zeigte sich, dass die
hinzugefiigte Schwefelsdure die Differenz der Maxima von Oxidation und Reduktion

verringerte. Dies spricht fur eine erhohte Reversibilitat der Reaktion.

Im Folgenden wurde die Konzentration des Rheniums systematisch auf bis zu 80 mM erhéht
wohingegen die des Eisens konstant bei 25 mM blieb. Bei dieser Konzentration zeigte sich bei

allen drei Scanbereichen eine leichte Aktivitdt des Rheniums.

Nach einer erneuten Uberpriifung des gesamten Systems, Reinigung der Elektroden

systematischer Aufarbeitung der bisherigen Ergebnisse und der Verwendung neuer Ldsungen
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konnten erfolgreiche Messungen von Rhenium und Eisen in einem Cyclovoltagramm

durchgefuhrt werden. Die Konzentration lag jeweils bei 50 mM.

Da Rhenium nur einen zeitweisen Ersatz fur Vorversuche des Technetiums darstellt, wurden
folgend die Konzentrationen weiter verringert. Es wurde eine systematische Verdunnungsreihe
durchgefuhrt. Beginnend bei 50 mM wurden im weiteren Verlauf 25 mM, 10 mM und 1 mM
verwendet. Hierbei wurde zwischen pH-neutralen Losungen und Lésungen mit pH=1 variiert.

Zur Ansauerung wurde erneut Schwefelsdure verwendet.

Es zeigte sich, dass Rhenium, trotz identischer Konzentration, deutlich schwécher in der
Darstellung der Elektroneniibertragung zu sein scheint. Die Signale des Eisens tberlagern zum
Teil die des Rheniums. Selbst bei einem maximalen Potential von 0,5V, wo nur Rhenium

elektrochemische Aktivitat aufweisen sollte, kann kein Signal detektiert werden.

Die Senkung des pH-Wertes fuhrte besonders bei einem Potential von 1 V zu signifikanteren
Resultaten. So konnen die Oxidation und Reduktion des Eisens bei einer minimalen
Konzentration von 10 mM nach der Zugabe der Schwefelsdure deutlich erkannt werden, was
bei einem hoheren pH-Wert nicht moglich war.

Nach den Vorversuchen mit Rhenium und Eisen wurde zunéchst Technetium einzeln auf seine
elektrochemische Aktivitat hin untersucht. Wie bereits besprochen, spielt der pH-Wert eine
bedeutende Rolle bei der Aufnahme wvon Cyclovoltagrammen. Im vorausgegangen
Experimentalmodul wurden solche Messungen bereits mit Schwefelsdure durchgefuhrt. Im

Folgenden wurde nun Salpeterséure zur Einstellung des pH-Wertes verwendet.

Es wurde eine L6sung aus Ammoniumperrhenat mit einer Konzentration von 1 mM verwendet.
Die Scanraten lagen erneut bei 50 mV/s, 100 mV/s und 200 mV/s. die ersten Versuche wurden
mit einem maximalen Potential von 0,5V und 1V durchgefuhrt. Die Oxidation konnte
erfolgreich beobachtet werden. Im Folgenden wurde der Scanbereich erweitert, um auch die
Rickreaktion im Cyclovoltagramm darstellen zu kénnen. Ein Scanbereich von -0,1 V bis 0,5V
bewies sich als bestmogliche Anpassung. Die Oxidation lag bei 0,14 V und die Reduktion bei
-0,02 V.

Da diese Versuche den gewtinschten Erfolg zeigten, wurde anschlieBend Eisen(l11)-nitrat mit
einer Konzentration von 1 mM hinzugegeben. Es wurde weiterhin Salpetersaure zu Einstellung
des pH-Wertes verwendet. Da der Scanbereich sich bereits als entscheidender Faktor zur
Detektion der Cyclovoltagramme zeigte, wurden erneut Messung mit maximalen Potentialen

von 0,5V, 1V und 1,5V durchgefiihrt. Bei einem Potential von 1,5V gelang es erfolgreich
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sowohl Technetium und Eisen in einem Cyclovoltagramm zu vermessen. Eine zeitgleiche
Detektion der Elektroneniibertragungen konnte somit erfolgreich durchgefiihrt werden. Die
Elektronenabgabe des Technetiums lag bei 0,23 V und die -aufnahme bei 0,05 V.

Zur Verifizierung der vielversprechenden Resultate wurde nun die S&ure variiert. Der Ansatz
der Losung erfolgt identisch zu den bereits durchgefuhrten Versuchen. Es wurde Eisen(ll1)-
nitrat und Ammoniumpertechnetat in einer Konzentration von 1 mM in 5 ml H20 gelést und

mit Schwefelsdure ein pH-Wert von 1 eingestellt.

Bei einem Potential von bis zu 1 V war es moglich aussagekréftige Resultate zu erlangen. Die
Oxidation des Technetiums fand bei 0,25 V und die Reduktion bei 0,1 V statt. Gleiches galt fir
einen maximalen Scanbereich von 1,5 V. Dort lag die Oxidation bei 0,27 V und die Reduktion
bei 0,07 V.

Durch die gewonnenen Erkenntnisse scheint es moglich die spezifischen Oxidationsstufen von
Eisen und Rhenium beziehungsweise Technetium kontrollierter ansteuern zu kénnen. Hieraus
ergibt sich die Maoglichkeiten neue Verbindungen, wie beispielsweise Fe(l1)(ReOs)2, zu
synthetisieren. Des Weiteren waren die durchgefiihrten Untersuchungen der Pertechnetate und
Perrhenate von Interesse fir die Synthese weiterer Verbindungen, bei denen das Kation in

unterschiedlichen Oxidationsstufen vorliegt.

5.2 Elektrodeposition

Auch die Elektrodeposition wurde erfolgreich durchgefiihrt. Technetium wurde in der
Oxidationsstufe 0 auf Kupferfolien abgeschieden. Hierflir wurden Losungen mit verschiedenen
Konzentrationen verwendet. Es war moglich, beliebige Mengen an Technetium abzuscheiden,
was jedoch nicht linear mit der Reaktionsdauer korrelierte. Fiir die Abscheidung wurde ein

Potential von -0,85 V verwendet, welches sich als bestes fur die Elektrodeposition erwies.

Dariiber hinaus gelang es optisch oxidfreie Schichten an Technetium herzustellen. Eine weitere
Verbesserung im Hinblick auf die Reinheit des Technetiums konnte durch eine Kiihlung der
Arbeitselektrode und der verwendeten Losung erzielt werden. Diese Anpassungen fiihrten auch
zu einer glatteren und gleichméaf3igeren Oberflache, da die reduzierte Wasserstoffproduktion
die Entropie der Reaktion beeinflusste und somit die Gasentwicklung hemmte. Mit den
gewdhlten Anpassungen und dem etablierten System sollte es moglich sein weitere Schichten

Technetium auf Kupferfolie aufzutragen.
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Mit den hergestellten Folien kdénnen folgend weitere Versuche durchgefiihrt werden. Diese
konnen als Target flr Bestrahlungsversuche genutzt werden. Eine mogliche Reaktion ware
9Tc(p,3n)°"Ru. Hierbei werden die *Tc Atome mit einem Protonenstrahl beschossen.

Daraufhin werden 3 Neutronen frei und es entsteht *’Ru.[?2

In zukiinftigen Experimenten konnte eine prézise Bestimmung der abgeschiedenen Masse
erfolgen. Dabei konnte eine Gammamessung des Technetiums (89,5 keV) durchgefiihrt

werden, um Riickschlisse auf die abgeschiedene Masse zu erlangen.
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6. Experimenteller Teil

Im Rahmen dieses Projekts wurde ein Potentiostat von Ossila verwendet. Nach Validierung der
Ergebnisse im erwarteten Bereich und ohne detektierbare Abweichungen wurde die anfanglich
zugewiesene Zelle nicht weiterverwendet. Stattdessen wurden die Messungen in einem
kleineren GefaR durchgefiihrt, um mit geringerem Probenvolumen arbeiten zu kénnen. Zur
Befestigung der Elektroden und zum Abdecken des GeféalRes wurde eine Halterung bzw. ein
Deckel mithilfe eines 3D-Druckers von Ender hergestellt.

Die in dieser Arbeit verwendeten Elektroden wurden von der Firma Ossila bezogen. Als
Avrbeitselektrode wurde eine Platinscheibe (Durchmesser 2 mm), die in Polytetrafluorethylen
(PTFE) eingebettet war, verwendet. Die Gegenelektrode bestand aus Platindraht
(Durchmesser 0,5 mm) und einer Ag/AgCl-Referenzelektrode. Der Aufbau des
elektrochemischen Systems erfolgte geméal den Herstelleranweisungen. Der Potentiostat wurde
zur Einstellung der experimentellen Parameter und zur Datenerfassung an einen externen

Computer angeschlossen.

Fur die cyclovoltammetrischen Messungen wurden Lésungen mit verschiedenen
Konzentrationen verwendet. Diesen lagen in einem Bereich von 1 mM bis 250 mM. Die
Losungen wurden mit Ammoniumperrhenat (NH4ReO4), Ammoniumpertechnetat (NH4TcOx4)
und Eisen(llnitrat (Fe(NOs)s) angesetzt. Zur Anséuerung wurden Schwefelsdure und

Salpetersaure verwendet.

Fur die Elektrodepositionen wurden Ldsungen nach der Anleitung von Volz und Holt
verwendet. In 960 ml destilliertem Wasser wurden 905 mg NHsReO4 und 70,6 g (NH4)2SO4
gelést. Zur Einstellung eines pH-Wertes von 1 wurden 4.0 ml 96%ige Schwefelsdure
hinzugegeben. Die verwendeten Konzentrationen, sowie die genutzte Spannung von -0,85 V

wurden bereits zuvor von Ortiz verwendet und an die verwendete Zelle angepasst.
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