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KURZFASSUNG
Autoren:

Titel: Experimentelle Arbeiten zur Absicherung von Modellrechnungen und
Maximalkonzentrationen fir Plutonium und Americium

Stand: 16.02.2017

Im Rahmen dieses Berichts werden Arbeiten des KIT-INE dargestellt, die zu einer deutlich
verbesserten Beschreibung des chemischen Verhaltens von Americium und Plutonium in salinaren
NaCl-, MgCl,- und CaCly,-Lésungen fihren. Die Arbeiten basieren auf neuen experimentellen
Studien und zielen auf die Ableitung belastbarer Am- und Pu-Lslichkeitsgrenzen fir die
verschiedenen untersuchten Systeme und die Ableitung umfassender thermodynamischer
Modellbeschreibungen ab. Beide Aspekte sind von hoher Relevanz im Rahmen von potentiellen
Quelltermableitungen far Americium und Plutonium in verschiedenen salinaren aquatischen
Systemen und Szenarien. Sowohl Americium als auch Plutonium stellen als langlebige
Alphastrahler auf Grund ihrer hohen Radiotoxizitdt und ihres Inventars in den
Einlagerungskammern der Schachtanlage Asse Il sehr wichtige Radionuklide dar, deren
chemisches Verhalten und Léslichkeitsgrenzen belastbar beschrieben werden missen.

Die Hydrolyse dreiwertiger Actiniden und der Effekt von erhéhtem pH auf die Léslichkeit
dreiwertiger Actiniden in calciumchloridreichen L&ésungen wurde eingehend untersucht und
belastbare Loslichkeitsgrenzen sowie ein umfassendes thermodynamisches Model abgeleitet. Die
Léslichkeit von Plutonium in verschiedenen salinaren Lésungen unter reduzierenden und nicht-
reduzierenden Bedingungen wurde systematisch analysiert und im Rahmen eines neu
entwickelten thermodynamischen Modells beschrieben. Der Einfluss von geléstem Carbonat auf
die Americium- und Plutoniumléslichkeit in MgCl,-L6sungen wurde untersucht und qualitative
Aussagen zur Am- und Pu-Ldslichkeitsbegrenzungen in diesen Lésungen abgeleitet. Im Rahmen
dieser Arbeiten abgeleitete thermodynamische Konstanten und Modellparameter wurden in die
Thermodynamische Referenzdatenbasis (THEREDA) des BfS implementiert. Entsprechend der in
THEREDA angewendeten Qualitatssicherungsprotokolle war es deshalb notwendig, Teilaspekte
dieser Arbeiten in wissenschaftlichen Fachzeitschriften zu publizieren. Hierbei handelt es sich um
Publikationen zu Léslichkeitsexperimenten, Spektroskopie aquatischer und fester Spezies, sowie
thermodynamische Daten. (Neck et al., Pure Appl. Chem., Vol. 81, (2009), pp. 1555-1568.,
Altmaier et al., Radiochimica Acta, 97, (2009), pp. 187-192., Altmaier et al., Actinide Research
Quarterly, No 2., (2011), pp. 29-32.).
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ABSTRACT
Authors:

Title: Experimental studies to validate model calculations and maximum solubility limits for
Plutonium and Americium

Status:16.02.2017

This report focuses on studies of KIT-INE to derive a significantly improved description of the
chemical behaviour of Americium and Plutonium in saline NaCl, MgCl, and CaCl, brine systems.
The studies are based on new experimental data and aim at deriving reliable Am and Pu solubility
limits for the investigated systems as well as deriving comprehensive thermodynamic model
descriptions. Both aspects are of high relevance in the context of potential source term estimations
for Americium and Plutonium in aqueous brine systems and related scenarios. Americium and
Plutonium are long-lived alpha emitting radionuclides which due to their high radiotoxicity need to
be accounted for in a reliable and traceable way. The hydrolysis of trivalent actinides and the effect
of highly alkaline pH conditions on the solubility of trivalent actinides in calcium chloride rich brine
solutions were investigated and a thermodynamic model derived. The solubility of Plutonium in
saline brine systems was studied under reducing and non-reducing conditions and is described
within a new thermodynamic model. The influence of dissolved carbonate on Americium and
Plutonium solubility in MgCl, solutions was investigated and quantitative information on Am and Pu
solubility limits in these systems derived. Thermodynamic constants and model parameter derived
in this work are implemented in the Thermodynamic Reference Database THEREDA owned by
BfS. According to the quality assurance approach in THEREDA, is was necessary to publish parts
of this work in peer-reviewed scientific journals. The publications are focused on solubility
experiments, spectroscopy of aquatic and solid species and thermodynamic data. (Neck et al.,
Pure Appl. Chem., Vol. 81, (2009), pp. 1555-1568., Altmaier et al., Radiochimica Acta, 97, (2009),
pp. 187-192., Altmaier et al., Actinide Research Quarterly, No 2., (2011), pp. 29-32.).



N g

Bundesamt flir Strahlenschutz

Experimentelle Arbeiten zur Absicherung von
Modellrechnungen und Maximalkonzentra-
tionen fur Plutonium und Americium

Projekt PSP-Element Aufgabe | UA | Lfd. Nr.| Rev. -
NAAN | NNNNNNNNNN | AAAA | AA | NNNN | NN Seite: 6 von 82
9A 24250000 EGC RZ | 0005 | 00 Stand: 16.02.2017
INHALTSVERZEICHNIS
KURZFASSUNG ......cooiiiiiiimmmimmmmmmmnsssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssnssssssssssnssnssssnnssnnns 4
Y = R I - 0 5
INHALTSVERZEICHNIS ........ccooiiiiiiiiiisiisssssssssssssssssssssssssss s s s s ss s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s nsnssssnsssssssnnnnnnnnnnnnnnnnn 6
ABKURZUNGSVERZEICHNIS.........ccvoeereraraceesssssesessssesesssssssssssssssssssssssssessassssssssasssssssssssssssssssnns 8
ABBILDUNGSVERZEICHNIS .........cossssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnns 10
TABELLENVERZEICHNIS.........oiiiiiiiiisssmss s snssssssssssssss s s s s ssssms s s s s s s s s s s s sssmmsns s s s s snsssssnns 14
1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG ......cccociinssssssssssssssssssssssnsnas 15
2 HYDROLYSE TRIVALENTER ACTINIDEN IN NATRIUM-, MAGNESIUM- UND
CALCIUMCHLORID-REICHEN LOSUNGEN.........ccooocmmmrmmnnnssssssssssnssssssssssssssssssssssssssssnsses 19
2.1 KURZFASSUNG ...ttt ettt ettt ea et b bttt et s et e a e e bt bttt eat e e beenb e e st e e nbeeeesanes 19
2.2 EXPERIMENTELLES ...ttt ettt ettt e et e s e e te e e e e e e e e e emeeeaeesneameeenneensenneea 19
2.21 Chemikalien und Probenpraparation...........oo.eei e 19
23 LOSLICHKEIT VON NEODYM-HYDROXID: VERGLEICH MIT LITERATURDATEN. .....cocvevevreeeeeee. 20
24 LOSLICHKEIT VON NEODYMHYDROXID UND CURIUM(III)-TRLFS ANALYSEN IN
NATRIUMCHLORID LOSUNGEN......cutiiiiiiiii ettt sttt st s beesaneeaa 23
25 LOSLICHKEIT VON NEODYMHYDROXID UND CURIUM(II)-TRLFS ANALYSEN IN
MAGNESIUMCHLORID- UND ALKALISCHEN CALCIUMCHLORID-LOSUNGEN..........ccccovviinieiieen. 27
2.6 THERMODYNAMISCHES MODELL FUR DREIWERTIGE AKTINIDEN UND NEODYM(III) IN
NATRIUM-, MAGNESIUM- UND CALCIUMCHLORIDLOSUNGEN (25°C) .....cceeiiveerieriieenieesieenieens 36
2.7 VI USSR 40
3 EINFLUSS REDUZIERENDER BEDINGUNGEN AUF DIE LOSLICHKEIT VON
e T 0 0 1 41
3.1 KURZFASSUNG ...ttt ettt h bbbttt ae e a e e bt ettt eat e e b e sb e e st e e nbeeeesanas 41
3.2 EXPERIMENTELLES ... ... ettt ettt ettt e ee e st e te et e e ee e e e emeeeneeneaneeeneeeneesneen 41
3.2.1 (07 0 T=T 0 011 = =T o T T TP PRSP EP PSR URPRPRRRT 41
3.2.2 Festphasen- und LESIIChKEItSMESSUNGEN ......ouviiiiiiiiee ettt 42
3.23 [RT=To [0 ) o T=Te [ aTe U1 a o T=Y o PSP 42
3.24 PH UNA Ef IMESSUNGEN ...ttt e et e et e e s e e e e s s e e e e s ar e e e s enreeesanneeean 43
3.3 LOSLICHKEIT VON PLUTONIUM(IV)OXID IN MAGNESIUMCHLORID-LOSUNGEN IM KONTAKT
Y I = o O I S 43
3.4 LOSLICHKEIT VON PLUTONIUM(IV)OXID IN CALCIUMCHLORID-LOSUNGEN BEI
GEGENWART UND ABWESENHEIT VON FE PULVER ......coooiiiiiiiceeeeeeee e 46
3.5 PITZER-MODELL ZUR BERECHNUNG DER PLUTONIUM LOBICHKEITEN IN
CHLORIDLOSUNGEN IM KONTAKT MIT METALLISCHEM EISENPULVER..........ccocoiiiiiniiiiieeee, 50
3.6 V2 I USSR 53



' Experimentelle Arbeiten zur Absicherung von
\ / Modellrechnungen und Maximalkonzentra-
2 tionen fur Plutonium und Americium
Bundesamt fir Strahlenschutz

Projekt PSP-Element Aufgabe | UA | Lfd. Nr.| Rev. -
NAAN | NNNNNNNNNN | AAAA | AA | NNNN | NN Seite: 7 von 82

9A 24250000 EGC | RZ | 0005 | 00 Stand: 16.02.2017

4 EINFLUSS VON GELOSTEM ANORGANISCHEN KOHLENSTOFF AUF DIE

LOSLICHKEIT DREIWERTIGER ACTINIDEN .......ccooveieterceeeraeeeseasesesssassesesasassesesasaeses 54
4.1 AUFABENSTELLUNG ...ttt ettt et e b e e ne e nee 54
4.2 LOSLICHKEIT VON DREIWERTIGEN ACTINIDEN IN CARBONATFREIER UND MAGNESIUM-
HYDROXOCARBONAT GESATTIGTER MAGNESIUMCHLORID LOSUNG.........cccccovvieiiieiiceeeee 54
421 Experimentelles und Probenpraparation im Carbonatsystem ... 55
422 Untersuchungen mit NG UNG AM ..ot e e e e e e 58
4.2.3 = | T O T ST OO P R PURT PP O PRTOPPTON 67
43 PLUTONIUMLOSLICHKEIT IN CARBONATHALTIGEN MAGNESIUMCHLORID-SYSTEMEN
UNTER REDUZIERENDEN BEDINGUNGEN ......cc.ciiiiiiiiiiit e 68
4.3.1 Experimentelles und Probenpraparation ... 69
4.3.2 Léslichkeitsexperimente und XANES mit PIUtONIUM .......ooiiiiiiiii e 73
4.3.3 - | O O TP T O O SRR TR P P OPRTOPPTN 77
LITERATURVERZEICHNIS.........cco i s s e s e 79

Gesamtseitenzahl: 82

Stichworte:  Americium, Plutonium, Léslichkeit, Speziation, Quellterm, Thermodynamik



' Experimentelle Arbeiten zur Absicherung von
\ / Modellrechnungen und Maximalkonzentra-

Bundesamt flir Strahlenschutz

tionen fir Plutonium und Americium

Projekt PSP-Element Aufgabe | UA | Lfd. Nr.| Rev. -
NAAN | NNNNNNNNNN | AAAA | AA | NNNN | NN Seite: 8 von 82
9A 24250000 EGC RZ | 0005 | 00 Stand: 16.02.2017

ABKURZUNGSVERZEICHNIS

am
An

aq

Aw

cr

C¢ik
d.A.

En

eV
EXAFS

Gew.-%

HMW

ICP-MS
JCPDS

kD
log K°

log By

log Yxy
M

m

M(I11)

amorph, Bezeichnung zur Kennzeichnung von amorphen Festphasen
Actiniden

aquatisch, Bezeichnung zur Kennzeichnung von aquatischen Spezies
Thermodynamische Wasseraktivtat

crystalline, Bezeichnung zur Kennzeichnung von kristallinen Festphasen
lon-Wechselwirkungsparameter im Rahmen des Pitzer Modells

Diese Arbeit

Redoxpotential (V) gemessen gegen Wasserstoff-Standardelektrode
Elektronenvolt

Extended X-ray absorption fine structure, spekiroskopische Analyse der
kantennahen Feinstruktur eines Réntgenspektrums

Erdbeschleunigung
Gewichtsprozent

Thermodynamischer Pitzer Modell fur die Beschreibung Ozeanischer Salze
entsprechend [HAR/MOL1984]

lonenstarke (molar oder molal)
Induktiv-gekoppelte-Plasma-Massenspektrometrie

Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) der International
Centre for Diffraction Data

Kilo-Dalton, MaB fir Porengré3e von Ultrafiltrationsmembranen

Dekadischer Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten im
Standardzustand

Hydrolysekonstante flir Spezies xy
Aktivitatskoeffizient einer Spezies xy
Molare Konzentration, Einheit: mol/l
Molale Konzentration, Einheit: mol/kg H,O

Metallkationen in dreiwertiger Oxidationsstufe.

NEA-TDB Thermochemical Database Project of the OECD Nuclear Energy Agency
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nm Nanometer (10° m)

p(H2(9)) Wasserstoffpartialdruck

p(O2(9)) Sauerstoffpartialdruck

pe Scheinbare Elektronen-Aktivitat

pH Protonenaktivitat in Lésung, pH = - log aH"*

pH. Dekadischer Logarithmus der molaren H*-lonen-Konzentration in Lésung

PHexp Experimentell gemessener operativer pH-Wert in salinaren Lésungen

pHm Dekadischer Logarithmus der molalen H*-lonen-Konzentration in Lésung

PHmax Maximaler pH-Wert, der in einem gegebenen System erreicht werden kann

rpm Round per Minute, Umdrehungen pro Minute

S solid, Bezeichnung zur Kennzeichnung von Festphasen

SEM-EDS Rasterelektronenmikroskopie gekoppelt mit energiedispersiver
Roéntgenspekiroskopie

TRLFS Zeitaufgeldste Laserfluoreszenzspektroskopie, time resolved laser
fluorescence spectrometry

UV-Vis Elektronenabsorptionsspektroskopie[

XANES X-ray absorption near-edge structure spectroscopy, Réntgen-Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie

XRD Roéntgendiffraktometrie

Eik lon-Wechselwirkungsparameter im Rahmen des SIT-Modells

Wik lon-Wechselwirkungsparameter im Rahmen des Pitzer-Modells

B lon-Wechselwirkungsparameter im Rahmen des Pitzer-Modells

B M lon-Wechselwirkungsparameter im Rahmen des Pitzer-Modells

Mik lon-Wechselwirkungsparameter im Rahmen des Pitzer-Modells

0 lon-Wechselwirkungsparameter im Rahmen des Pitzer-Modells

pm Mikrometer (10°® m)

[x] Konzentration eines Stoffes in Losung (molar bzw. molal)
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ABBILDUNGSVERZEICHNIS

S. 21

Abb. 1(a). Léslichkeit von Am(lll)-Hydroxid bei 25°C. Kristallines/gealtertes Am(OH)s(s)
(durchgezogene Linie) und amorphes Am(OH)s(s) (gestrichelte Linie) bei 1 =0.1 M. Es
werden molare Konzentrationsskalen verwendet.

Abb. 1(b). Gealtertes Am(OH)s(s) in 0—10 M KOH mit beigesetzter Ca(OH),(s) Festphase.
SIT-Rechnungen basieren auf Daten der NEA-TDB und Daten aus dieser Arbeit fir
Am(OH),". Molale Konzentrationsskalen. Gestrichelte Linien sind Speziationskurven fir
Am(Ill)-trihydroxo- bzw. Am(lll)-tetrahydroxo-Komplexe.

Abb. 2. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 0.1 M NaCl (m NaCl = 0.10 mol kg™"); experimentelle
Daten (molale Einheit) und Pitzer-Modell-Rechnungen (fette Linie: Gesamt-Nd-
Konzentration, diinne Linien: Beitrag der verschiedenen Einzelspezies).

Abb. 3. Loslichkeit von Nd(OH)s(s) in 0.5 M NaCl (mNaCl = 0.51 mol kg™"); experimentelle
Daten (molale Einheit) und Pitzer-Modell-Rechnungen (fette Linien: Gesamt-Nd-
Konzentration, diinne Linien: Beitrag der verschiedenen Einzelspezies, griine gestrichelte
Linie: Obergrenze fir den Nd(OH), -Komplex).

Abb. 4. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 2.5 M NaCl (mNaCl = 2.64 mol kg™"); experimentelle
Daten (molale Einheit) und Pitzer-Modell-Rechnungen (fette Linien: Gesamt-Nd-
Konzentration, diinne Linien: Beitrag der verschiedenen Einzelspezies, griine gestrichelte
Linie: Obergrenze fir den Nd(OH), -Komplex).

Abb. 5. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 5.0 M NaCl (mNaCl = 5.61 mol kg™"); experimentelle
Daten (molale Einheit) und Pitzer-Modell-Rechnungen (fette Linien: Gesamt-Nd-
Konzentration, dinne Linien: Beitrag der verschiedenen Einzelspezies, griine gestrichelte
Linie: Obergrenze fur den Nd(OH), -Komplex). Die Cm(lll)-Konzentrationen in L&ésung
wurden nach Ultrafiltration in 5.0 M NaCl-NaOH bestimmt und sind als rote Vierecke mit
Kreuz dargestellt.

Abb. 6. Loslichkeit von Nd(OH)s(s) in 0.25 M MgCl, und CaCl, (mMgCl, = 0.25 mol-kg™,
mCaCl, = 0.25 mol-kg"); experimentelle Daten (molale Skala) und Pitzer-
Modellrechnungen (durchgezogene fette Linien: Gesamt Nd-Konzentrationen, dinne
Linien: verschiedene Nd-Einzelspezies). Die nur in alkalischen CaCl,-Lésungen
auftretenden ternaren Ca-An(lll)-OH-Spezies sind fur Cm(lll) hier rot hervorgehoben.

Abb. 7. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 1.0 M MgCl, und CaCl, (mMgCl, = 1.02 mol-kg™,
mCaCl, = 1.02 mol-kg"); experimentelle Daten (molale Skala) und Pitzer-
Modellrechnungen (durchgezogene fette Linien: Gesamt Nd-Konzentrationen, dinne
Linien: verschiedene Nd-Einzelspezies). Die nach Ultrafiltration der TRLFS-Proben
ermittelten Cm(lll)-Konzentrationen werden als rote Quadrate mit innenliegendem Kreuz
dargestellt. Die nur in alkalischen CaCl,-Lésungen auftretenden ternaren Ca-An(lll)-OH-
Spezies sind fir Cm(lll) hier rot hervorgehoben.

Abb. 8. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 2.5 M MgCl, und CaCl, (mMgCl, = 2.67 mol-kg™,
mCaCl, = 2.68 mol-kg"); experimentelle Daten (molale Skala) und Pitzer-
Modellrechnungen (durchgezogene fette Linien: Gesamt Nd-Konzentrationen, dinne
Linien: verschiedene Nd-Einzelspezies). Die nach Ultrafiltration der TRLFS-Proben
ermittelten Cm(lll)-Konzentrationen werden als rote Quadrate mit innenliegendem Kreuz
dargestellt. Die nur in alkalischen CaCl,-Lésungen auftretenden ternaren Ca-An(lll)-OH-
Spezies sind fur Cm(lll) hier rot hervorgehoben.
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Abb. 9. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 3.5 M MgCl, und CaCl, (mMgCl, = 3.86 mol-kg™,
mCaCl, = 3.91 mol-kg"); experimentelle Daten (molale Skala) und Pitzer-
Modellrechnungen (durchgezogene fette Linien: Gesamt Nd-Konzentrationen, dinne
Linien: verschiedene Nd-Einzelspezies). Die nach Ultrafiltration der TRLFS-Proben
ermittelten Cm(lll)-Konzentrationen werden als rote Quadrate mit innenliegendem Kreuz
dargestellt. Die nur in alkalischen CaCl,-Lésungen auftretenden ternéren Ca-An(lll)-OH-
Spezies sind fiir Cm(lll) hier rot hervorgehoben.

Abb. 10(a). TRLFS-Emissionsspektren von 2:107 M Cm(lll) in alkalischen CaCl,-
Lésungen, pH; = 11.7 in 0.1 - 3.5 M CaCl, (Originalspektren).

Abb. 10(b). TRLFS-Emissionsspektiren von 2107 M Cm(lll) in alkalischen CaCl,-
Lésungen, 2.5 M CaCl, mit pH,, von 10.8 bis 11.9 (flachennormierte Spektren ).

Abb. 11(a). Léslichkeit von PuO,xH,O(s) in 0.25 M MgCl, in Kontakt mit Eisenpulver:
Experimentelle Daten bei pH,, = 8.9 (22°C, Ar-Atmosphéare) und Modellrechnungen. Die
gepunkteten Linien bezeichnen Pu(lll)- und Pu(lV)-Konzentrationen im Gleichgewicht mit
PuO.xH,O(s) bei (pe + pH) = 2; Durchgezogene Linie: [Pu]i = [Pu(IV)] + [Pu(lll)].

Abb. 11(b). Ld&slichkeit von PuO>xH,O(s) in 3.5 M (3.86 m) MgCl, in Kontakt mit
Eisenpulver: Experimentelle Daten bei pH, = 8.7 (22°C, Ar-Atmosphéare) und
Modellrechnungen. Die gepunkieten Linien bezeichnen Pu(lll)- und Pu(lV)-
Konzentrationen im Gleichgewicht mit PuO,xH,O(s) bei (pe + pH) = 2; Durchgezogene
Linie: [Pu]it = [Pu(IV)] + [Pu(lll)].

Abb. 12(a). Léslichkeit von Pu(lV)-Oxyhydroxid in alkalischer 4.0 M (4.56 m) CaCl,-Lésung
und in 3.5 M (3.86 m) MgCl,-Lésung bei pH,, = 8.7 (22°C, Ar-Atmosphére) ohne Zugabe
von reduzierenden Chemikalien (durchgezogene Linie: [Puli: = [Pu(lV)] + [Pu(V)]), Die
gepunkteten Linien bezeichnen die Konzentrationen von Pu(lll), Pu(lV) und Pu(V), mit
[Pu(li] =[Pu®*] + Z[Pu(OH)pzn] + = [CaPu(OH),J”**" berechnet fiir (pe + pH) =2,
[Pu(IV)] = [Pu(OH)s(aq)] + [Cau[Pu(OH)g]*] und [Pu(V)] = [PUuO,'] + £ [PUO2(OH)ys.q].
Gleichgewichtskonstanten und lon-Wechselwirkungsparameter fiir die Berechnungen aus
Tab. 4 und 5.

Abb. 12(b). Léslichkeit von Pu(IV)-Oxyhydroxid in alkalischer 3.5 M (3.91 m) CaCl,-Lésung
und in 3.5 M (3.86 m) MgCl-Lésung bei pH, = 8.7 (22°C, Ar-Atmosphare) bei
Anwesenheit von Eisenpulver (durchgezogene Linie: [Pulix = [Pu(lV)] + [Pu(lll)]). Die
gepunkteten Linien bezeichnen die Konzentrationen von Pu(lll), Pu(lV) und Pu(V), mit
[Pu(lll] = [Pu®*] + Z[Pu(OH)nsn] + = [CaPu(OH).J?***" berechnet fir (pe + pH) =2,
[Pu(IV)] = [Pu(OH)s(aq)] + [Cas[Pu(OH)g]"] und [Pu(V)] = [PuO,'] + X [PUO2(OH)qs.1].
Gleichgewichtskonstanten und lon-Wechselwirkungsparameter fir die Berechnungen aus
Tab. 4 und 5.

Abb. 13. Analyse der Magnesium-Festphase in Léslichkeitsexperimenten mit Neodym in
0.25 (schwarze Linie), 1.0 (grtine Linie)und 2.5 M (blaue Linie) MgCl,-Lésung. Die XRD-
Reflexe liefern Hinweise auf das Vorliegen von Dypingit (rote Linien, JCPDS Referenz, file
23-1218).

Abb. 14. Analyse der Magnesium-Festphase in L&slichkeitsexperimenten mit Neodym in
2.5 M (blaue Linie) und 3.5 M (rote Linie) MgCl,-Lésung im Vergleich mit einem
Referenzspektrum fur Chlorartinit (grine Linie, JCPDS file 07-0278). Wéhrend die Phase
in 2.5 M MgCl,-Lésung dem in Abb.13 gezeigten Dypingit zuzuordnen ist, entsprechen die
Reflexe des Mg-Bodenkérpers in 3.5 M MgCl, auch nach etwa einem Jahr eindeutig
Chlorartinit.
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S.59  Abb. 15. Lslichkeit von Nd(OH)s(s) in 0.25 M MgCl,-Lésung. Die schwarzen Quadrate und

die grauen Kreise stellen Referenzmessungen im carbonatfreien MgCl,- und CaCl,-
System der gleichen lonenstérke dar (aus Kapitel 2, [NEC/ALT2009]). Blaue Symbole
kennzeichnen neue Ldslichkeitsmessungen im carbonatfreien System; Rote Symbole sind
Léslichkeitsdaten fir Nd(111) in carbonathaltiger Losung.

Abb. 16. Loslichkeit von Nd(OH)3(s) in 1.0 M MgCl,-Lésung. Die schwarzen Quadrate und
die grauen Kreise stellen Referenzmessungen im carbonatfreien MgCl,- und CaCl,-
System der gleichen lonenstarke dar (aus Kapitel 2, [NEC/ALT2009]). Blaue Symbole
kennzeichnen neue Ldslichkeitsmessungen im carbonatfreien System; Rote Symbole sind
Léslichkeitsdaten fir Nd(l11) im carbonathaltigen System.

Abb. 17. Loslichkeit von Nd(OH)3(s) in 2.5 M MgCl,-Lésung. Die schwarzen Quadrate und
die grauen Kreise stellen Referenzmessungen im carbonatfreien MgCl,- und CaCl,-
System der gleichen lonenstarke dar (aus Kapitel 2, [NEC/ALT2009]). Blaue Symbole
kennzeichnen neue Ldslichkeitsmessungen im carbonatfreien System; Rote Symbole sind
Léslichkeitsdaten fir Nd(111) im carbonathaltigen System.

Abb. 18. Loslichkeit von Nd(OH);(s) in 3.5 M MgCl,-Lésung. Die schwarzen Quadrate und
die grauen Kreise stellen Referenzmessungen im carbonatfreien MgCl,- und CaCl,-
System der gleichen lonenstarke dar (aus Kapitel 2, [NEC/ALT2009]). Blaue Symbole
kennzeichnen neue Léslichkeitsmessungen im carbonatfreien System; Rote Symbole sind
Léslichkeitsdaten fir Nd(111) im carbonathaltigen System.

Abb. 19. Ldslichkeit von Am(lll) in 3.5 M MgCl.-Lésung. Die schwarzen Quadrate und die
grauen Kreise stellen Referenzmessungen mit Neodym im carbonatfreien MgCl,- bzw.
CaCl,-System der gleichen lonenstarke dar (aus Kapitel 2, [NEC/ALT2009]). Blaue Punkte
sind Am(Ill)-Léslichkeitsdaten im carbonatfreien System; Rote Symbole stellen Am(lll)-
Léslichkeitsdaten im carbonathaltigen System dar. Details zu den untersuchten Proben
und Messungen sind im Text beschrieben.

Abb. 20. Praparation der beiden Proben in 3.5. M MgCl,-Lésung zur Analyse der Cm(lll)-
Speziation mittels TRLFS. Das Konzentrationsniveau des Cm in den Proben liegt bei 2:-10°
" M, die pH-Werte in carbonatfreien und carbonathaltigen Proben sind nahezu identisch.
Dunkelblaue Symbole: Nd-Léslichkeitsdaten in 3.5 M MgCl,-Lésung, Rote Symbole: Nd-
Léslichkeitsdaten in carbonathaltiger MgCl-Lésung, Hellblaue Symbole: pH.-Wert und
Cm-Konzentration in den beiden Proben fiir TRLFS.

Abb. 21. TRLFS Analyse der Proben in 3.5. M MgCl, zur Analyse der Cm(lll)-Speziation.
Schwarze Linie — Cm(lll)-Aquoion, Blaue Linie — carbonatfreie MgCl.-L6sung, Rote Linie —
carbonathaltige MgCl,-Lésung. Es ist ein klar unterschiedliches Verhalten bzw. eine
eindeutig unterschiedliche Speziation in carbonatfreier (Peaklage vergleichbar erstem Cm-
Hydrolysekomplex) und carbonathaltiger (Spektrum &hnlich Cm-dicarbonato-Komplex)
Lésung erkennbar.

Abb. 22. Schematische Darstellung von chemischen Gleichgewichten und
Redoxprozessen im aquatischen Plutonium-System [ALT/GEC2011]. Unter stark
reduzierenden Bedingungen kdnnen sowohl dreiwertige als auch vierwertige
Plutoniumspezies in Lésung auftreten. Wéahrend Pu(IV)-Oxyhydroxidfestphasen ein sehr
groBes Stabilitatsfeld besitzen, ist die Existenz dreiwertiger Plutoniumfestphasen in derzeit
nicht hinreichend geklart, sodass es hier zu Unsicherheiten bei Quelltermableitungen
kommen kann.
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Abb. 23. Ansetzen der Ldslichkeitsexperimente aus der Ubersattigung durch Zugabe einer
geringen Menge hochkonzentrierter Pu(lll)-Lésung zu vorequilibrierten MgCl,-Systemen.
Es erfolgt die initiale Ausfdllung von zumeist metastabilen Pu(lll)-Phasen, die sich
anschlieBend nach Festphasentransformationen in Pu(IV)-Bodenkérper umwandeln

Abb. 24. Ansetzen der Ldslichkeitsexperimente aus der Untersattigung durch Zugabe von
festem PuOj(am) Bodenkdrpers zu vorequilibrierten MgCl-Lésungen. Die wassrige Pu-
Speziation wird entweder durch drei- oder vierwertige Plutoniumspezies dominiert.

Abb. 25. Loslichkeit von Plutonium aus der Ubersattigung und Untersattigung in 3.5 M
MgCl,-Lésung bei Anwesenheit und Abwesenheit von Carbonat. Blaue und graue
Symbole entsprechen Experimenten mit PuO..(s) aus der Unterséattigung, gelbe und rote
Symbole entsprechen Experimenten mit Pu(lll) aus der Uberséttigung. Genaue Definition

Abb. 26. XANES der Probe C2-3.5 (xd) Pulll + Carb aus der Ubersattigung in
carbonathaltiger 3.5 M MgCl,-Lésung (in Rot). XANES-Referenzspektren verschiedener
aquatischer Plutoniumoxidationsstufen sind eingetragen (Schwarz: Pu(lll), Blau: Pu(lV),
Grun: Pu(VI). Es ist fir die Probe C2-3.5 (xd) Pulll + Carb eine eindeutige
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S. 71
kénnen.
S.72
S.74
der verschiedenen Probensysteme in Tab. 6.
S.75
Ubereinstimmung mit dem Referenzspektrum fir Pu(lll) zu sehen.
S.76

Abb. 27. XANES der Probe C3-3.5 (xd) PuO2+x mit Pu(lV)-Festphase aus der
Untersattigung im 3.5 M MgCl,-System ohne Carbonat (in Rot). XANES-Referenzspektren
verschiedener aquatischer Plutoniumoxidationsstufen sind eingetragen (Schwarz: Pu(lll),
Blau: Pu(lV), Grun: Pu(VI). Es ist eine eindeutige Ubereinstimmung mit dem
Referenzspektrum far Pu(lV) zu sehen.



' Experimentelle Arbeiten zur Absicherung von
\ / Modellrechnungen und Maximalkonzentra-

Bundesamt flir Strahlenschutz

tionen fir Plutonium und Americium

Projekt | PSP-Element | Aufgabe | UA | Lfd. Nr.| Rev. e
NAAN | NNNNNNNNNN | AAAA | AA | NNNN | NN Seite: 14 von 82
9A 24250000 EGC RZ | 0005 | 00 Stand: 16.02.2017

TABELLENVERZEICHNIS

S.37 Tab. 1. Gleichgewichtskonstanten (I = 0; 25°C) fir Hydroxidfestphasen und aquatischen
Komplexe von Am(II1)/Cm(l1l) und Nd(ll).

S.38 Tab. 2. lon-Wechselwirkungskoeffizienten (Pitzer) fur M(lll)-Spezies (M = Am, Cm, Pu und
Nd) in chloridhaltigen Medien bei 25°C; B, B, Lk und 6; in [kg-mol™], C% und Wy in
[kg?-mol2].

S.39  Tab. 3. lon-Wechselwirkungskoeffizienten (SIT) & [kg-mol™] fiir M(l1l)-Spezies (M = Am,
Cm, Pu und Nd) in chloridhaltigen Lésungen bei 25°C.

S.51  Tab. 4. Gleichgewichtskonstanten log K° fir Pu(lll) und Pu(lV) bei | = 0 und 25°C.

S.52 Tab.5. lon-Wechselwirkungsparameter (Pitzer) fir An(lll)- und An(IV)-Spezies in
chloridhaltigen Lésungen bei 25°C (in Kombination mit dem HMW-Datensatz fir das
System der Ozeanischen Salze [HAR/MOL1984]).

S.72 Tab. 6: Proben im Rahmen des Untersuchungsprogramms zur Plutoniumléslichkeit in

carbonathaltigen in 3.5 M MgCl,-Lésungen unter reduzierenden Bedingungen.
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1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Um Léslichkeit und Speziation von Actiniden in fur die Einschédtzung der Sicherheit der
Schachtanlage Asse Il potentiell relevanten Salzlésungen im Rahmen von Quelltermableitungen
oder Ausbreitungsanalysen belastbar einschatzen zu kdnnen, sind genaue Kenntnisse der
aquatischen Chemie dieser Elemente notwendig. Das Verhalten drei- und vierwertiger Actiniden,
Oxidationsstufen in  denen hinsichtlich ihrer Halbwertszeit und ihres Inventars in
Einlagerungskammern der Schachtanlage Asse Il fir Sicherheitsbetrachtungen relevante Actiniden
wie Americium oder Plutonium unter stark reduzierenden Bedingungen vorliegen, ist insbesondere
in Salzlésungen nicht abschlieBend geklart und bedarf experimenteller Detailanalysen. Um zu
einem belastbaren Verstédndnis der Actinidenchemie in wassrigen Salzlésungen zu kommen ist es
notwendig, nachfolgend diskutierte Faktoren genauer zu betrachten. Flr eine abgesicherte
Beschreibung ist es notwendig, auf Basis genauer chemischer Analysen zuerst ein realitdtsnahes
chemisches Modell zu entwickeln und dann, in einem weiteren zweiten Schritt, zu einer
systematischen Ableitung entsprechender thermodynamischer Daten und Modellparameter zu
kommen. In diesem Kontext ist es somit erforderlich, die Identitdt und chemischen Charakteristika
I6slichkeitsbestimmender Actiniden-Festphasen zu analysieren, die Tendenz von Actiniden zu
Komplexierungsreaktionen mit relevanten Liganden in Lésung einzuschétzen und spezifische lon-
Wechselwirkungsprozesse der geldsten Actinidenspezies mit den Hauptkomponenten der
salzreichen Lésungen, die ggf. zu einer starken Stabilisierung oder Destabilisierung aquatischer
Spezies fihren und die Gesamtléslichkeit stark beeinflussen kénnen, zu beschreiben. Grundlagen
der Actinidenchemie und eine Ubersicht zu aktuellen Entwicklungen in der Actinidenchemie sind
zusammengefasst in [ALT/VER2012], [ALT/GAO2013].

Es wird allgemein angestrebt, auch in salinaren wassrigen Systemen die Actinidenriickhaltung an
zementierten Abfallen zu berlcksichtigen und naher zu quantifizieren. Der Kenntnisstand zum
Verhalten von dreiwertigen Actiniden, insbesondere fur Am(lll), in stark alkalischen CaCl,-reichen
Lédsungen ist jedoch nicht ausreichend, um eine Ruckhaltung dreiwertiger Actiniden in einem
CaCl,-dominierten System abschétzen zu kénnen. Viele Léslichkeitsuntersuchungen beschréanken
sich auf NaCl- und MgCl,-Lésungen, wobei letztere aufgrund des Gleichgewichts mit Brucit bzw.
Mg-Oxychloriden auf pH, < 9 beschrankt sind. In einer Einlagerungskammer mit relativ hohem
Verhéltnis von Zementmasse zu L&sungsvolumen bzw. in unmittelbarer Na&he zu den
korrodierenden zementhaltigen Abfallfassern sind jedoch CaCly-reiche Lésungen (mCa > 2 mol (kg
H,O)") zu erwarten. In diesen Lésungen sind pH.-Werte bis 12 (Sattigung mit Ca(OH), oder Ca-
Oxychlorid) méglich.

Neben dem Einfluss des Redoxmilieus und der dominanten Lésungsinhaltsstoffe (z.B. Ca**) wird
die Speziation und Léslichkeit von Plutonium und Americium durch die Konzentration an geléstem
anorganischem Kohlenstoff (Carbonat) potentiell signifikant beeinflusst. Dieses ist aus
Experimenten bei niedriger lonenstéarke und im NaCl System bekannt. Auch fir spezifische
Bedingungen in den Einlagerungskammern der Schachtanlage Asse Il muss mit dem
Vorhandensein signifikanter Carbonatmengen gerechnet werden. Fir eine geschlossene
Einlagerungskammer wird thermodynamisch vorhergesagt, dass die Konzentration von geléstem
anorganischem Kohlenstoff (in Abwesenheit von Wasserstoffgas) im thermodynamischen
Gleichgewicht durch die Bildung der Festphasen Calcit (CaCOs(s)), Dolomit (CaMg(COs)o(s)) oder
Magnesit (MgCOs(s)) auf COs* < 10”° mol (kg H.O)™" begrenzt wird. In bisherigen experimentellen
Untersuchungen konnte eine schnelle Umsetzung von geléstem anorganischem Kohlenstoff zu
Calcit beobachtet werden. Die Bildung von Magnesit wurde in standortspezifischen Experimenten
bisher nur bei erhéhtem CO,-Partialdruck nachgewiesen. Die Bildung von Mg-Hydroxocarbonaten,
die eine vergleichsweise hohe Carbonatkonzentration in Lésung bedingen, konnte experimentell in
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Systemen bei Abwesenheit eines erhdhten CO,-Partialdrucks nachgewiesen werden. Aufgrund der
resultierenden hdheren COs*-Konzentrationen in Gegenwart von Mg-Hydroxocarbonat-
Festphasen kdnnen flr dreiwertige Actiniden, An(lll), prinzipiell die beiden folgenden Effekte
auftreten: (i) Léslichkeitserh6hung aufgrund der Bildung von Actinid-Carbonatkomplexen, und (i)
Ldslichkeitserniedrigung aufgrund der Bildung von An(lll)-Hydroxocarbonat-Festphasen. Beide
Prozesse sind potentiell gekoppelt, sodass sich in Ermangelung experimenteller Daten im MgCl,-
System nur vergleichsweise unsichere Einschatzungen der An(lll)-Léslichkeit und -Quellterme
durchfihren lassen.

Der Einfluss reduzierender Bedingungen ist fir das Verhalten von Am(lll) irrelevant, da Americium
unter redox-neutralen bis stark reduzierenden Bedingungen eindeutig im dreiwertigem
Oxidationszustand vorliegt. Flr Plutonium stellt sich die Situation deutlich komplexer dar, da hier
entweder drei- oder vierwertiges Plutonium (in Abhangigkeit von pH, Redox- und lonenstarke)
vorliegen kann. Wahrend das chemische Verhalten von Plutonium in der wassrigen Phase anhand
chemischer Analoga (z.B. Cm(lll)/Nd(lll), Th(IV), Np(V)) hinreichend genau eingeschatzt werden
kann, ist es angesichts der Spezifika und Redoxchemie l&slichkeitsbestimmender Plutonium-
Festphasen unabdingbar, zu einer genaueren Einschatzung von Redoxprozessen und
Festphasencharakteristika von Plutonium unter stark reduzierenden Bedingungen im Salinar zu
kommen.

Da die Pu- und Am-Konzentrationen fur Quelltermableitungen und Ausbreitungsrechnungen von
herausgehobener Bedeutung sind, werden im Rahmen dieses Auftrags neue experimentelle und
thermodynamische Studien durchgefuhrt, um die Effekte von erhéhtem pH auf die Speziation von
dreiwertigen Actiniden in CaCly-reichen Ldsungen, von reduzierenden Bedingungen auf die
Loslichkeit von Pu in salinaren Lésungen und von geléstem anorganischen Kohlenstoff
(Carbonateffekt) auf die Léslichkeit von dreiwertigem Americium (Analogon Neodym) und
Plutonium zu untersuchen. Die durchgefiihrten experimentellen Arbeiten zur Absicherung von
Modellrechnungen und Maximalkonzentrationen fur Plutonium und Americium gliedern sich somit
in die drei folgenden Themenschwerpunkte, die im Rahmen dieses Berichts gesondert dargestellt
und diskutiert werden.

e Hydrolyse trivalenter Actiniden und Effekt von erhéhtem pH in Calciumchlorid-
reichen Lésungen

Zur Absicherung der Maximalkonzentrationen von dreiwertigen Actiniden in salinaren NaCl-,
MgCl,- und CaCl,-Lésungen werden Léslichkeitsexperimente mit dem chemisch analogen
Nd(OH)s(s) durchgefuhrt. Die Analyse von NaCl- und MgCl,-Lésungen ist notwendig, um ein
umfassendes und stark systematisch abgesichertes Modell zu An(lIl)-Hydrolyseprozessen ableiten
zu kénnen. Die durchgeflihrten Arbeiten basieren konzeptionell auf dem Analogiekonzept der
Actinidenchemie [GRE/PUI1997], innerhalb dessen es erwiesen ist, dass das chemische Verhalten
(und bestimmte thermodynamische Parameter) von Actiniden in einer gegebenen Oxidationsstufe
und chemischen Form anhand von Untersuchungen in chemisch analogen Systemen belastbar
abgeleitet werden kdnnen. Neodym ist ein etabliertes Analogon fur dreiwertige Actiniden und ist
insbesondere aufgrund des nicht-radioaktiven Verhaltens in Lo&slichkeitsexperimenten deutlich
einfacher zu handhaben, wodurch die Méglichkeit der Durchfiihrung ausgedehnter Versuchsserien
vereinfacht wird. Curium(lll) ist ebenfalls ein etabliertes Analogon fir dreiwertige Actiniden, wobei
es sich insbesondere aufgrund exzellenter spektroskopischer Eigenschaften als Sonde in
laserspektroskopischen Analysen im Spurenkonzentrationsbereich verwenden lasst und detaillierte
Hinweise auf die chemische Speziation in Lésung liefert.
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In den Léslichkeitsexperimenten mit Neodym werden pH und Chloridkonzentration (d.h.
Konzentration an NaCl, MgCl, oder CaCl,) systematisch variiert, um Anhand von
Steigungsanalysen der Loslichkeitskurven (log [Metall] vs. log [H*-Konzentration]) die Speziation
von geldstem Nd(lll) ndher einschatzen zu kdnnen und spezifische Effekte insbesondere in
Abhéangigkeit der Calciumkonzentration gezielt analysieren zu kdénnen. Die von KIT-INE in den
CaCl,-Systemen zusétzlich durchgeflihrten spektroskopischen Untersuchungen mit zeitaufgeldster
Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) erganzen die Analysen der Speziation dreiwertiger
Actiniden in Salzsystemen. Auf Basis neuer experimenteller Daten wird ein umfassendes
thermodynamisches Modell und insbesondere eine zuverldssige lonenstarke-Abhangigkeit far
An(lll)-Hydrolysespezies in NaCl-, MgCl,- und CaCly,-Lésungen abgeleitet. Hierdurch sind deutlich
verbesserte Quelltermabschatzungen fir Americium(lll), und ebenfalls deutlich verbesserte
Einschatzungen des chemischen Verhaltens von Pu(lll)-Hydrolysespezies méglich.

¢ Einfluss reduzierender Bedingungen auf die Léslichkeit von Plutonium

In dem oben dargestellten Arbeitspaket wird das Verhalten dreiwertiger Actiniden in salinaren
Lésungen analysiert. Aufgrund der ausgepragten Redoxchemie von Plutonium ist es auf dieser
Basis alleine jedoch nicht mdéglich, zuverlassige Aussagen zum Pu-Quellterm abzuleiten. In neuen
Experimenten wird deshalb die Léslichkeit von Pu in salinaren Lésungen bei Anwesenheit von
korrodierendem Fe-Pulver analysiert. Da Plutonium in wassriger Lésung in verschiedenen
Oxidationsstufen vorkommen kann, muss eine Einschatzung erfolgen, in welchem AusmafB3 die
Plutoniumspeziation als Funktion der Redoxbedingungen beschrieben werden muss. Auf Basis
von Experimenten aus der Untersattigung mit bekannten Pu(lV)-Festphasen und
thermodynamischen Daten aus der Literatur und des oben genannten Arbeitspakets zur An(lll)-
Hydrolyse, kann ein neues thermodynamisches Modell zur geochemischen Modellierung der
Léslichkeitsdaten entwickelt werden.

e Einfluss von geléstem anorganischen Kohlenstoff auf die Léslichkeit dreiwertiger
Actiniden (Carbonateffekt)

Fir Am(lll) und ebenso fir die Analoga Nd(Ill) und Eu(lll) sind die Ld&slichkeitsprodukte der
Hydroxocarbonat-Festphasen An(OH)COs(s) bekannt. Eine analoge carbonathaltige An(lll)-
Festphase ist prinzipiell auch fir Pu(lll) zu erwarten. Dies wurde vielfach angenommen und in
Quelltermableitungen belastet, ist jedoch insbesondere in keiner experimentellen Studie unter
salinaren Bedingungen experimentell bestatigt. Modellrechnungen unter Annahme eines ahnlichen
Léslichkeitsproduktes fir Pu(OH)COgs(s) kénnen daher nicht problemlos als belastbare
Vorhersagen betrachtet werden, insbesondere nicht fir konzentrierte MgCl,-Lésungen in denen
das chemische Verhalten des Plutonium potentiell durch starke lon-Wechselwirkungsprozesse
zusatzlich stark beeinflusst wird. Zur Absicherung von Americium- und Plutonium-
Maximalkonzentrationen in Anwesenheit von Mg-Hydroxocarbonat-Festphasen (d.h. bei Kontrolle
der Carbonatkonzentration in Lésung durch diese Phasen) werden L&slichkeitsexperimente mit
den beiden Radioelementen Pu und Am sowie dem Analogon Neodym durchgefiihrt. Die Arbeiten
teilen sich auf, in (i) Arbeiten zum Einfluss eines Carbonateffekts auf die Léslichkeit von (unter den
gegebenen Bedingungen) redox-stabilen Nd(I1l) und Am(lll), und (ii) eine Studie zur verbesserten
Einschatzung des Einflusses von Carbonat auf die Léslichkeit und Redoxchemie von Plutonium in
salinaren MgCl,-Lésungen.
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Pitzer-Parameter fur An(lll)-Carbonatkomplexe in MgCl.-Lésungen sind nicht bekannt und kénnen
bestenfalls fir Komplexe bis zu einer Ladung von -2 sinnvoll abgeschéatzt werden, nicht jedoch fur
héhere Komplexe wie An(COs)s> oder An(CO;),>. In Ermangelung von belastbaren Kenntnissen
zur An(lll)-Speziation in carbonathaltigen salinaren MgCl,-L&sungen, ist eine Abschatzung von
thermodynamischen Daten allein auf Basis von Analogiebetrachtungen ohnehin ausgesprochen
kritisch. Da die Carbonatkonzentration in MgCl,-Lésung aufgrund der Ausféllung von Mg-
Hydroxocarbonat-Festphasen nicht Uber einen hinreichenden groBen Bereich experimentell variiert
werden kann, sind weder die Speziation (d.h. die Bildung von Carbonatkomplexen) und schon gar
nicht deren lonenstarke-Abhangigkeit experimentell eindeutig bestimmbar. Daher soll in dieser
Arbeit der Carbonateffekt auf die Léslichkeit von Americium und Plutonium empirisch, d.h. durch
Vergleich mit der Léslichkeit im analogen carbonatfreien System bei identischer lonenstérke und
pH., bestimmt werden.
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2 HYDROLYSE TRIVALENTER ACTINIDEN IN NATRIUM-,
MAGNESIUM- UND CALCIUMCHLORID-REICHEN LOSUNGEN

2.1  KURZFASSUNG

Es wurden im Rahmen der Arbeiten umfangreiche experimentelle Léslichkeitsstudien unter starker
und systematischer Variation der NaCl-, MgCl,- und CaCl,-Konzentration sowie des pH.-Wertes
durchgefiihrt. Hierdurch sind erstmalig fir einen weiten pH- und lonenstarkenbereich Bereich
belastbare Daten zur Ld&slichkeitsbegrenzung dreiwertiger Actiniden in verschiedenen salinaren
Systemen verflgbar. Um zu einem umfassenden thermodynamischen Model fir das System
M(lll)-H*-Na*-Mg*-Ca**-CI"—-OH™-H,O (M = Am, Pu) bei 25°C zu gelangen, welches Uber den
gesamten lonenstarken- und pH.-Bereich gultig ist, wurde die Ldslichkeit von Nd(lll)-Hydroxid
unter Ausschluss von COy(g) in 0.1, 0.5, 2.5 und 5.0 M NaCl (bis zu einer maximalen OH"
Konzentrationen von 0.1—4.0 M) und in 0.25, 1.0, 2.5 und 3.5 M MgCl, und CaCl, bestimmt (bis
zum maximal méglichen pH,, jeweils limitiert auf Werte um 9 in MgCl, und 12 in CaCl, durch die
Loslichkeit von Magnesium- bzw. Calciumhydroxid bzw. Calciumhydroxychlorid). Die
Informationen, die aus den TRLFS Studien mit Cm(lll) zur wassrigen Speziation von dreiwertigen
Actiniden in Salzlésungen gewonnen wurden, werden im Rahmen dieser Arbeiten ebenfalls
bertcksichtigt. Die weithin akzeptierten thermodynamischen Daten von Harvie et al.
[HAR/MOE1984] wurden zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten fir Matrixkomponenten
entsprechend dem lon-Wechselwirkungsmodell von Pitzer [PIT1991] benutzt. Die im Rahmen der
NEA-TDB verwendete Specific Interaction Theory (SIT) [CIA1980] wurde in verschiedenen Féllen
ebenfalls verwendet. Alle Berechnungen und Gleichgewichtskonstanten basieren auf der molalen
Konzentrationsskala. Das entwickelte thermodynamische Modell wurde von INE in die
thermodynamische Referenzdatenbasis THEREDA [THEREDA2016] implementiert. Teile dieser
Arbeiten wurden entsprechend den Qualitiatssicherungskriterien von THEREDA in peer-reviewed
Verdffentlichungen des KIT-INE publiziert NEC/ALT2009], [RAB/ALT2008].

2.2 EXPERIMENTELLES
2.2.1 Chemikalien und Probenpraparation

Der Nd(lll)-Hydroxidbodenkérper, welcher in der vorliegenden Studie genutzt wurde, wurde unter
COy(g) freier Ar-Atmosphare durch Hydratisieren von kristallinem Nd.Ogs(cr) (Merck) in reinem
Wasser hergestellt (Actinid- und Lanthanidoxide M,Ogz(cr) sind in wassriger Losung nicht stabil und
wandeln sich in entsprechende kristalline Hydroxide um [SIL/BID1995], [DIA/TAG 1998],
[DIA/RAG1998]). Der Bodenkérper flr die Untersuchungen wurde fir etwa drei Monate in Wasser
gelagert innerhalb der eine vollsténdige Festphasenumwandlung in Nd(lll)-Hydroxid aus dem initial
eingesetzten Nd,Oj(cr) stattfand. Die umgewandelte Festphase zeigte deutlich die bekannten
XRD-Reflexe von Nd(OH)s(cr) (JCPDS-File 70-0214). Die experimentellen und analytischen
Methoden ebenso wie die Chemikalien, die verwendet wurden um die Matrixlésungen herzustellen,
sind die Gleichen wie in friheren Studien des KIT-INE und wurden in [NEC/ALT2008] und
[RAB/ALT2008] eingehend beschrieben. Eine eingehende Definition der verwendeten pH-Skalen
ist ebenfalls dort vorhanden oder in [ALT/MET2003].
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Die Proben fir die Ldslichkeitsstudien wurden in Ar-Handschuhboxen bei 22 + 2°C hergestellt,
gehandhabt und aufbewahrt. Die thermodynamische Standardtemperatur ist allgemein 25°C und
hierauf werden die Modelle bezogen. In der Radiochemie ist es aus Grinden einer einfacheren
Versuchsfihrung tblich, bei Raumtemperatur zu arbeiten (d.h. in diesem Fall bei 22 + 2°C) und
diese Bedingungen bei der Auswertung mit Daten fir 25°C gleichzusetzen. Aufgrund von generell
vorhandenen Ungenauigkeiten in den experimentellen Daten sind die durch diese Praxis bedingten
sehr kleinen Ungenauigkeiten in der thermodynamischen Beschreibung irrelevant. Nach 6-150
Tagen Gleichgewichtseinstellung und Phasentrennung mittels 10 kD-Ultrafiltration (PorengréBe ca.
1.5 nm) oder Ultrazentrifugation bei 90000 rpm (ca. 5-10° g) wurden die Proben auf ihre H*- und
Nd-Konzentrationen hin untersucht. Die Nd-Konzentration wurde mittels induktiv gekoppelte
Plasma Massenspektrometrie (ICP-MS) (ELAN 6100, PerkinElmer) gemessen; Nachweisgrenze:
107"°-107° M, abhangig von der Hintergrundelektrolytkonzentration. Die H*-Konzentrationen in den
NaCl-, MgCl,- und CaCly-Lésungen (molar: pH, = — log cH*; molal: pH, = - log mH*) wurden
mittels Kombinations-pH-Elektroden (ROSS, Orion) gemessen, die, wie detailliert in
[ALT/MET2003], [NEC/ALT2008], [RAB/ALT2008] beschrieben, kalibriert wurden. Die H'-
Konzentration in NaCl-NaOH-Lésungen wurde durch die gegebene OH™-Konzentration (fir [OH"]
> 0.01 M) und dem konditionellem lonenprodukt des Wassers berechnet.

XRD und Analyse mittels Rasterelekironenmikroskopie gekoppelt mit energiedispersiver
Réntgenspektroskopie (SEM-EDS) im Anschluss an die Ldslichkeitsexperimente ergaben keine
Anzeichen fir eine Festphasentransformation des initial eingesetzten Nd(OH)s(s) in einen
chloridhaltigen Bodenkdrper. Der I8slichkeitsbestimmende Bodenkérper bleibt in  allen
Experimenten von Lésungen mit niedriger lonenstarke bis 5.0 M NaCl-, 3.5 M MgCl,- und 3.5 M
CaCl,-Lésungen Uber den Experimentzeitraum hinweg stabil. Dieses Verhalten wird durch die
konstanten L&slichkeitskonzentrationen bei kurzen und langen Gleichgewichtseinstellungszeiten
und den Ubereinstimmenden log Ko = 17.2 £ 0.4 Werten bestatigt (berechnet fir | = 0 aus den H*-
und Nd**-Konzentrationen zusammen mit den gut bekannten Wechselwirkungskoeffizienten dieser
lonen [HAR/MOE1984], [PIT1991], [KOE/FAN1997]). Im Fall einer zuséatzlichen Léslichkeitsstudie
in 45 M MgCl,, bei der anhand SEM-EDS und signifikant verminderter XRD-Reflexe des
Nd(OH)s(cr) eine Umwandlung in einen amorphen Nd(OH);-,Cl,(s)-Bodenkdrper mit verringerter
Léslichkeit zeigte, war dies nicht der Fall. Diese Ergebnisse werden hier nicht weiter diskutiert,
weiterfihrende Untersuchungen zu dieser Thematik sind jedoch Teil einer aktuellen Doktorarbeit
am KIT-INE [HER2015].

2.3 LOSLICHKEIT VON NEODYM-HYDROXID: VERGLEICH MIT
LITERATURDATEN

In einer Literaturstudie zur L&slichkeit und Hydrolyse von Lanthaniden, empfehlen Baes und
Mesmer [BAE/MES1976] als Ldslichkeitskonstante fir Nd(OH)s(s) log *K° = 18.6 und fur die
Hydrolysekonstanten log*p°n(Nd(OH).3-5) = -8.0, -16.9, -26.5 und -37.1 (fur n = 1-4) und
log* B°22(Ndo(OH),**) = —13.86 (Speziationsrechnungen mit dieser aus potentiometrischer Titration
erhalten Konstanten zeigen, dass das Dimer unter Loslichkeitsgleichgewichtsbedingungen nicht
relevant ist). Der Wert fir log*p°; = —8.0 erscheint zu klein verglichen mit den Mittelwerten flr
Eu(lll), log*B°11 = =7.5 £ 0.4 [YUN/BUN2001] und -7.64 + 0.04 [HUM/BER2002] oder log* B°1 =
=7.2 £ 0.5 fur Am(Ill) und Cm(lll) [GUI/FAN2003]. Die vorhandenen Daten fur Eu(lll), Am(lll) und
Cm(lll) basieren auf einer deutlich gréBeren Anzahl experimenteller Studien und eingesetzter
Methoden. Die Hydrolysekonstanten fir n = 2 und 3 wurden interpoliert ausgehend von log* B°1 =
-8.0 und log*B°4 = —37.1 wobei die Gleichgewichtskonstante fir den Tetrahydroxokomplex um
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mehrere GréBenordnungen Uberschatzt ist. Der Wert flr log K°;_4, = 3.4 abgeleitet von Baes und
Mesmer [BAE/MES1976] aus Léslichkeitsdaten von Nd(OH)s(s) in NaOH-Lésungen muss durch
analytische Probleme oder experimentelle Unzulanglichkeiten der zugrundeliegenden
Léslichkeitsstudien, welche Konzentrationen von 10 bis 10 M im Bereich des
Léslichkeitsminimum bis hin zu hohem pH zeigen, entstanden sein. Weder die L&slichkeit von
Am(OH)s(s) (Abb. 1) mit log K°3_4 = —=0.5, noch die hier diskutierten neuen Ergebnisse von KIT-INE
fir Nd(OH)s(s) (Abb. 2-5) weisen auf einen L&slichkeitsanstieg im Bereich pH 14 hin. Die
Léslichkeitskurven fir Nd(OH)s(s) und Am(OH)s(s) in 0.1 M NaCl oder NaClO, (Abb. 1a und 1b)
und in 5.0 M NaCl (Abb. 5) zeigen die gleiche pH-Abhangigkeit, lediglich um ca. 1.5 log-Einheiten
verschoben. Deshalb ist es zielflhrend und belastbar, die thermodynamischen Konstanten fiir die
Am(II1)/Cm(lll)-Systeme als analoge Werte fir Nd(Ill) zu verwenden, oder ggf. geringfligig andere
experimentell direkt bestimmte Werte fur log*p°y = -7.4 £ 0.4 und log*f°, = -15.7 £ 0.7,
abgeleitet aus den hier diskutierten neuen Léslichkeitsstudien mit Nd(OH)s(s), vorzuschlagen.

y T T T T T T T T T T T T
(@) -2 \. Am(OH)3am)  1=0.1M 1
5l A%
4 Silva 1982 (cr)
4L < Stadler, Kim 1988 i
2 Edelstein et al. 1983 (am)
-5t 7 Nitsche 1985 (am) -
=E 5 X Rai et al. 1983 (am)
g 7l
=14}
o g
Am(OH);s(cr)
9
10 -
11 b

Abb. 1(a). Léslichkeit von Am(lll)-Hydroxid bei 25°C. Kristallines/gealtertes Am(OH);(s)
(durchgezogene Linie) und amorphes Am(OH)s(s) (gestrichelte Linie) bei | = 0.1 M. Es werden
molare Konzentrationsskalen verwendet.
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Abb. 1(b). Gealtertes Am(OH)3(s) in 0—10 M KOH mit beigesetzter Ca(OH),(s) Festphase. SIT-
Rechnungen basieren auf Daten der NEA-TDB und Daten aus dieser Arbeit fir Am(OH),". Molale
Konzentrationsskalen. Gestrichelte Linien sind Speziationskurven fir Am(lll)-trihydroxo- bzw.
Am(lll)—tetrahydroxo-Komplexe.

In Publikationen zu thermodynamischen Daten fir Lanthanidhydroxid-Festphasen weisen
Diakonov et al. [DIA/TAG 1998], [DIA/RAG1998] darauf hin, dass sich die Léslichkeitskonstante
log K%, = 18.6, welche von Baes und Mesmer [BAE/MES1976] empfohlen wird, auf sehr gut
I6sliche, amorphe Festphasenpréazipitate bezieht. Aus der Zusammenstellung ihrer publizierten
Daten haben sie die Mittelwerte log K°o = 18.66 + 0.55 fur frisch gefalltes amorphes Nd(OH)s(s)
und 16.02 + 0.37 fir gealtertes und kristallines Nd(OH)s(s) berechnet [DIA/TAG 1998],
[DIA/RAG1998]. Die Léslichkeitskonstante der Nd(OH)s(s)-Festphase, welche in der vorliegenden
Arbeit benutzt wurde (log K°so = 17.2 £ 0.4) liegt zwischen diesen Werten. Abb. 2 zeigt die Daten
der vorliegenden Studie in 0.1 M NaCl im Vergleich mit der berechneten Léslichkeit (gestrichelte
Linie) unter Verwendung der von Baes und Mesmer vorgeschlagen Gleichgewichtskonstanten
zusammen mit den Daten von Silva [SIL1982] und Rao et al. [RAO/RAI1996] flr Nd(OH)s(cr) bei
25°C jeweils in 0.1 M NaClO,4 und 0.1 M NaCl. Letztgenannte Autoren haben vergleichsweise stark
kristalline Nd(IIl)-Hydroxid-Festphasen in 5.0 M NaOH bei 90°C hergestellt. Die Léslichkeit dieser
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Festphasen bei pH 6-8 liegt in dem Bereich, der fur kristalline/gealterte Am(OH);(s)-Bodenkdrper
gefunden wurde (logK°s,0 = 156 = 0.6) und ist 1-2 log-Einheiten niedriger als die
Léslichkeitsdaten, welche in dieser Studie fiir Nd(OH)s(s) erhalten wurden. Dies kann durch eine
andere Partikel/KristallitgroBe der Festphase erklart werden. Die in dieser Arbeit vorliegenden
experimentellen Ergebnisse entsprechen einer weniger kristallinen Festphase, die aus kleineren
Partikeln besteht. Jedoch nahern sich die Léslichkeitsdaten von Silva [SIL1982] und Rao et al.
[RAO/RAI1996] bei pH 8.5-9.5 unseren Werten tendenziell an. Dies deutet darauf hin, dass sich
ihre Loslichkeitsdaten auf kleinere Partikel beziehen, welche im kristallinen Bulkmaterial der
Festkérper enthalten sind (vergleichbar mit der Teilchengré3e, des in unserer Studie verwendeten
Nd(OH)s(s)-Bodenkérpers). Ahnliche Effekte der TeilchengréBe sind von hydratisierten Th(IV)-
Oxiden bekannt und werden ausfihrlich in [RAN/FUG2009] diskutiert.

2.4 LOSLICHKEIT VON NEODYMHYDROXID UND CURIUM(lII)-TRLFS
ANALYSEN IN NATRIUMCHLORID LOSUNGEN

Die experimentellen Léslichkeitsdaten fur Nd(OH)s(s) in 0.1, 0.5, 1.0, 2.5 und 5.0 M NaCl
(Abb. 2, 3, 4, 5) kdnnen mit einem vergleichsweise einfachen Speziationsmodell fir dreiwertige
Aktiniden beschrieben werden: mit Nd* und mononuklearen Hydrolysespezies Nd(OH)s-, (n = 0,
1, und 2). Die groBe Datenstreuung bei pH,, > 9 weist auf die Anwesenheit kleiner Polymere oder
kolloidaler Partikel (1-2 nm) hin, welche die gemessenen Ld&slichkeitskonzentrationen
beeinflussen. Andererseits tendieren ungeladene Spezies wie Nd(OH)s(agq) und Ndn(OH)sy, zur
Sorption an der GefdBwand oder Filteroberflache. Eine unvollstdndige Entfernung kleiner
Polymere bei der Ultrafiltration oder Ultrazentrifugation fiihrt zu erhéhten Nd-Konzentrationen. In
5.0 M NaCl-NaOH gibt es bis zu hohen OH -Konzentrationen keinen Hinweis auf die Bildung
anionischer Hydroxidkomplexe, die zu einer L&slichkeitserhéhung fiihren kdnnten. Das ist
Ubereinstimmend mit der erhaltenen Gleichgewichtskonstanten fir Am(OH),” aus der Léslichkeit
von Am(OH)s(s) in 0—10 M KOH [VIT/TRA1991] (siehe gestrichelte Konzentrationslinien in Abb. 1b
berechnet fir Nd(OH),). Zudem ist dieser Befund aus L&slichkeitsmessungen mit TRLFS
Beobachtungen vereinbar, welche kein erkennbares Cm(lll)-Emissionsspektrum bei [OH] = 1—4 M
in 5.0 M NaCl-NaOH [RAN/FUG2009] zeigen. Die Curiumkonzentration welche nach 10 kD-
Ultrafiltration zu log [Cm] = -8.3 + 0.1 (Vierecke in Abb. 5) gemessen wurde, sollte prinzipiell
ausreichen um ein klares TRLFS-Emissionsspektrum zu erhalten. Offensichtlich ist das Curium in
Lésung fast vollstdndig als Cm,(OH)s,-Polymer prasent, welches bekanntermaBen keine
Fluoreszenzemissionsbande besitzt [WAN/FEL2003], [TIT/STU2003].
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Abb. 2. Laslichkeit von Nd(OH)s(s) in 0.1 M NaCl (m NaCl = 0.10 mol kg™); experimentelle Daten
(molale Einheit) und Pitzer-Modell-Rechnungen (fette Linie: Gesamt-Nd-Konzentration, dinne
Linien: Beitrag der verschiedenen Einzelspezies).
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Abb. 3. Loslichkeit von Nd(OH)s(s) in 0.5 M NaCl (mNaCl = 0.51 mol kg™'); experimentelle Daten
(molale Einheit) und Pitzer-Modell-Rechnungen (fette Linien: Gesamt-Nd-Konzentration, diinne
Linien: Beitrag der verschiedenen Einzelspezies, grine gestrichelte Linie: Obergrenze fir den
Nd(OH), -Komplex).
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Abb. 4. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 2.5 M NaCl (mNaCl = 2.64 mol kg™'); experimentelle Daten
(molale Einheit) und Pitzer-Modell-Rechnungen (fette Linien: Gesamt-Nd-Konzentration, diinne
Linien: Beitrag der verschiedenen Einzelspezies, griine gestrichelte Linie: Obergrenze fir den
Nd(OH), -Komplex).
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Abb. 5. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 5.0 M NaCl (mNaCl = 5.61 mol kg™'); experimentelle Daten
(molale Einheit) und Pitzer-Modell-Rechnungen (fette Linien: Gesamt-Nd-Konzentration, diinne
Linien: Beitrag der verschiedenen Einzelspezies, griine gestrichelte Linie: Obergrenze fir den
Nd(OH), -Komplex). Die Cm(lll)-Konzentrationen in Lésung wurden nach Ultrafiltration in 5.0 M
NaCl-NaOH bestimmt und sind als rote Vierecke mit Kreuz dargestellt.

2.5 LOSLICHKEIT VON NEODYMHYDROXID UND CURIUM(III)-TRLFS
ANALYSEN IN MAGNESIUMCHLORID- UND ALKALISCHEN
CALCIUMCHLORID-LOSUNGEN

Die Ergebnisse der Léslichkeitsexperimente mit Nd(OH)s(s) in 0.25 M, 1.0 M und 3.5 M
Magnesium- (pH. < 9) und Calciumchlorid-Lésungen (pH. < 12) werden in Abb. 6-9 gezeigt. (Die in
MgCl,- und CaCl,-Lésungen maximal erzielbaren pH.-Werte (pHmax) sind durch die Ausféllung von
Mg-Oxyhydroxiden bzw. Ca-Oxyhydroxiden begrenzt). In dem Bereich pH, < 9 sind die Nd-
Léslichkeiten in Magnesiumchlorid- und Calciumchlorid-Lésungen gleicher Konzentration identisch
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oder liegen sehr nah beieinander. Man beachte, dass in den Abbildungen die molale Nd-
Konzentration log ([Nd/mol-kg™") gegen pH. = -log([H*}/mol-kg™) aufgetragen ist und das die
Umrechnungsfaktoren von Molaritat (verwendet beim Ansetzen der Proben) zu Molalitat, so wie
die Protonen-Aktivitdtskoeffizienten sich zu einem gewissen Anteil mit steigender
Elektrolytkonzentration unterscheiden (0.25, 1.02, 2.67, 3.86 m fur MgCl, bzw. 0.25, 1.02, 2.68 und
3.91 m fur CaCl,). Ein geringer Unterschied zwischen MgCl,- und CaCl,-Lésungen gleicher
molarer Konzentration ist somit zu erwarten. Im Gegensatz zu der Nd-Léslichkeit in NaCl-
Lésungen bei hohen pH.-Werten ist die Nd(OH);(s) -Léslichkeit in 1.0, 2.5 und 3.5 M CaCl, im pH.-
Bereich 11-12 deutlich erhéht. Je hdher die CaCly,-Konzentration, desto ausgepragter ist dieser
Effekt. Im Gegensatz zu den Ergebnissen im NaCl-System sind die gemessenen Nd-
Konzentrationen in alkalischen CaCl,-Lésungen weit weniger streuend, was auf eine gut definierte
ionische Spezies mit geringen Tendenzen zu Polymerisation oder Sorption auf Fremdkolloiden
schlieBen lasst.

'1 T T T T T T T T T T T T T
5 --0-- 025 M MgCl, |
i —e— 0.25 M CaCl,
3 _
-4 A
.-'-—f I PHmax PHmax
= = (MgCl) (CaCl,) -
""_5" |
Z -6 nNgoH), -
Don L
— T L ]
8l i
1 Ca,[Cm(OH),]**
Nd(OH 2 4
9 (OH);(aq) \ \ ._? Ca[Cm(OH)gJ*
: <A calCm(OH),?*
_‘10 | | 1 \ |\ 1 N/ X | o)

6 7 8 9 10 11 12 13 14
-log [H*],, = pH,,

Abb. 6. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 0.25 M MgCl, und CaCl, (mMgCl, = 0.25 mol-kg™”, mCaCl, =
0.25 mol-kg™"); experimentelle Daten (molale Skala) und Pitzer-Modellrechnungen (durchgezogene
fette Linien: Gesamt Nd-Konzentrationen, dinne Linien: verschiedene Nd-Einzelspezies). Die nur
in alkalischen CaCly-Lésungen relevanten ternaren Ca-An(lll)-OH-Spezies sind fir Cm(lll) hier rot
hervorgehoben.
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Abb. 7. Loslichkeit von Nd(OH);(s) in 1.0 M MgCl, und CaCl, (mMgCl, = 1.02 mol-kg'1, mCacCl, =
1.02 mol-kg™); experimentelle Daten (molale Skala) und Pitzer-Modellrechnungen (durchgezogene
fette Linien: Gesamt Nd-Konzentrationen, diinne Linien: verschiedene Nd-Einzelspezies). Die nach
Ultrafiltration der TRLFS-Proben ermittelten Cm(lll)-Konzentrationen werden als rote Quadrate mit
innenliegendem Kreuz dargestellt. Die nur in alkalischen CaCl,-Lésungen relevanten ternaren Ca-
An(lIl)-OH-Spezies sind fir Cm(lll) hier rot hervorgehoben.
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Abb. 8. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 2.5 M MgCl, und CaCl, (mMgCl, = 2.67 mol-kg™', mCaCl, =
2.68 mol-kg'); experimentelle Daten (molale Skala) und Pitzer-Modellrechnungen (durchgezogene
fette Linien: Gesamt Nd-Konzentrationen, diinne Linien: verschiedene Nd-Einzelspezies). Die nach
Ultrafiltration der TRLFS-Proben ermittelten Cm(lll)-Konzentrationen werden als rote Quadrate mit
innenliegendem Kreuz dargestellt. Die nur in alkalischen CaCl,-Lésungen relevanten ternaren Ca-
An(lIl)-OH-Spezies sind fur Cm(lll) hier rot hervorgehoben.
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Abb. 9. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 3.5 M MgCl, und CaCl, (mMgCl, = 3.86 mol-kg™', mCaCl, =
3.91 mol-kg™); experimentelle Daten (molale Skala) und Pitzer-Modellrechnungen (durchgezogene
fette Linien: Gesamt Nd-Konzentrationen, diinne Linien: verschiedene Nd-Einzelspezies). Die nach
Ultrafiltration der TRLFS-Proben ermittelten Cm(lll)-Konzentrationen werden als rote Quadrate mit
innenliegendem Kreuz dargestellt. Die nur in alkalischen CaCl,-Lésungen relevanten ternaren Ca-
An(lIl)-OH-Spezies sind fir Cm(lll) hier rot hervorgehoben.
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Diese auf Léslichkeitsdaten mit Nd(Ill) beruhenden Beobachtungen und Folgerungen werden
durch die Ergebnisse der TRLFS (time-resolved laser fluorescence spectroscopy, deutsch:
zeitaufgeldste Laserfluoreszenzspektroskopie) mit Curium(lll) gestitzt. Spektren mit einer Cm-
Gesamtkonzentration [Cm]; = 2:107 M in 0.1-3.5 M CaCl, bei pHy, ~ 11.7 sowie in 1.0, 2.5 und 3.5
M CaCl, und variablem pH. sind in Abb. 10(a,b) dargestellt. Mithilfe von Peakentfaltung und
Betrachtung der pH.-Abhangigkeit der spektroskopischen Daten konnte die Bildung von Cm(lll)-
Komplexen mit drei, vier und sechs OH™-Liganden (bei Ana.x = 607.5 bzw. 609.9 und 614.7 nm)
beschrieben werden. Da diese Cm(lll)-Komplexe nicht in NaCl-NaOH-L&sungen gefunden wurden,
obwohl vergleichbare Curium-Konzentrationen (nach Filtration mit 10 kD-Ultrafiltern) vorlagen,
kann auf eine Stabilisierung der Cm(lll)-Komplexe mit Ca®*-lonen geschlossen werden. Dies
kénnte ebenfalls den starken Anstieg der Intensitdt der Emissionsbande in 0.1-1.0 M CaCl,
(Abb. 10(a)), Uber calciumstabilisierte Tri- und Tetrahydroxokomplexe Ca,JCm(OH)s]* und
Ca,[Cm(OH),J?¥" erklaren. Der Hexahydroxokomplex Ca,JCm(OH)s]**® dominiert bei héheren
CaCl,-Konzentrationen und einem pH.-Wert gréBer 11.5. Cm-Konzentrationen nach Filtration mit
10 kD-Ultrafiltern in Proben mit 1.0, 2.5 und 3.5 M CaCl, (s. Quadrate in Abb. 7-9) bestatigen die
aus der TRLFS abgeleitete Speziation. Die Konzentration Cm(lll),q im Gleichgewicht mit
kolloidalen Cm(OH)s(am)-Partikeln, nimmt deutlich von pH, = 10.5 nach pH, = 12 zu. Der Effekt
wird mit steigender CaCl,-Konzentration deutlicher. Bei pH,, > 11.5 in 3.5 M CaCl, liegt das
gesamte Curium ([Cm], = 2:107 M) als ionische Spezies in Lésung vor. Es ist augenféllig, dass
die gemessenen Cm-Konzentrationen mit den Ldslichkeitsdaten fir Nd(OH)s(s) Ubereinstimmen
und die Loslichkeitskonstante der kleinen kolloidalen Cm(OH)s(am)-Partikel gleich der
Léslichkeitskonstante der Nd(OH);(s)-Festphase ist. Es ist zu erwarten, dass das Verhalten von
Cm(lll) bei steigender CaCl,-Konzentration und steigendem pH. den Ergebnissen fur Nd(IIl)
gleicht. Somit bestatigt dieses Verhalten die tbliche Annahme, dass Nd** sich nicht nur qualitativ
sondern auch quantitativ analog wie Cm®" verhalt.
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Abb. 10(a). TRLFS-Emissionsspektren von 2:107 M Cm(lll) in alkalischen CaCl,-Lésungen, pH, =
11.7in 0.1 - 3.5 M CaCl, (Originalspektren).
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Abb. 10(b). TRLFS-Emissionsspektren von 2:107 M Cm(lll) in alkalischen CaCl,-Lésungen, 2.5 M
CaCl, mit pH,, von 10.8 bis 11.9 (flachennormierte Spektren ).
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Das extrem unterschiedliche Verhalten von Cm(lll) in alkalischen CaCl,-Lésungen verglichen mit
reinen NaCl und NaOH Lésungen und die entsprechend beobachteten Unterschiede der
Nd(OH)s(s)-Léslichkeit in diesen Medien kann nicht mit bindren Hydroxidkomplexen M(OH),*" und
unterschiedlichen lon-Wechselwirkungskoeffizienten fiir Ca®* verglichen mit Na* erklart werden.
Ein thermodynamisches Modell welches sowohl Calcium-freie als auch Calcium-haltige Lésungen
beschreiben kann, benétigt die Formulierung von terndren Komplexen Ca,[M(OH),J****". Die
Anzahl der assoziierten Ca®*-lonen kann mit den derzeitig verfiigbaren Methoden nicht direkt
bestimmt werden. Jedoch kénnen, analog zu den M(IV)-Komplexen Cas[Zr(OH)¢]** und
Cau[Th(OH)g]*, bei welchen die Anzahl der Ca®*-lonen in der zweiten Schale und ihre Koordination
(ein Ca®**-lon gebunden an 2 OH-Liganden Uber die Ecken des [M(OH)"]-Polyeders) mit EXAFS
[BRE/ALT2007] bestimmt wurden, die Stéchiometrien Ca[Cm(OH)s]**, Ca[Cm(OH),** und
Cas[Cm(OH)g]** angenommen werden. In einer vorangegangenen Arbeit des INE [RAB/ALT2008]
wurden unter Verwendung der SIT [CIA1980] die Bildungskonstante log*B°y,» und die lon-
Wechselwirkungskoeffizienten fir die ternaren Komplexe aus den Cm(lll)-TRLFS-Messungen in
1.0, 2.5 und 3.5 M CaCl, sowie die Léslichkeitskonstante fir kolloidales Cm(OH)s;(am) (welche
gleich der Konstante fir Nd(OH)s(s) ist) errechnet:

pCa® + Cm* + nH,O «>Ca, [Cm(OH),]***" + nH*

log*B°1.1.3 = -26.3 0.5, £(Ca[Cm(OH)z]**, CI'] = 0.05 + 0.04 kg mol™
log*B°2.1.4 = -37.2 0.6, £(Ca,[Cm(OH)4]*, CI1 = 0.29 + 0.07 kg mol
log*B°s.16 = -60.7 0.5, £(Cag[Cm(OH)e]*, CI'1 = 0.00 + 0.06 kg mol™

SIT-Koeffizienten fiir andere beteiligte lonen wurden der NEA-TDB [GRE/FUG1992],
[SIL/BID1995], [LEM/FUG2001], [GUI/FAN2003] entnommen: (M**, CI') = 0.23 +0.02 fir M = Nd,
Cm und Am, g(Ca*, Cl') = 0.14 +0.01 und g(H*, CI) = 0.12 £ 0.01 kg mol™.

In dieser Arbeit wurden die Ergebnisse aus den Cm(lll)-TRLFS-Untersuchungen mit Hilfe des
Pitzer-Modells neu berechnet. Da die Werte flr log*B°p,» aus nur drei verschiedenen lonenstérken
keinen sinnvollen Fit fir alle Parameter zulassen, wurde die Konstante fir | = 0 aus den SIT-
Berechnungen als fixierter Wert genommen. Um die Konsistenz zwischen SIT und Pitzer-Modell
[GRE/PUI1997] zu wahren, werden nachfolgend die Pitzer-Parameter B (Ca,[Cm(OH),]**",CI)
fir die Ladungstypen 2:1 und 3:1 auf 1.6 bzw. 4.3 kg mol™ fixiert. Unter Einbeziehung der Daten
fir die neu identifizierten Ca-An(lll)-OH Komplexe in ein umfassendes thermodynamisches Model,
ist es moglich, die Léslichkeit und Hydrolyse von dreiwertigen Actiniden und Nd(Ill) Uber den
gesamten pH-Bereich von Lésungen niedriger lonenstarke bis konzentrierten NaCl-, MgCl,- und
CaCl,-Lésungen bei 25°C geochemisch zu modellieren. Die Genauigkeit des Modells wird in
Abb. 2-9 veranschaulicht. Die Gesamtldslichkeit von Nd(OH)s(s) und die mit dem Pitzer Modell
berechneten verschiedenen dazugehdrigen Nd(IIl)- bzw. Cm-Einzelspezies, werden als fette bzw.
dinne Linien dargestellt. Die entsprechenden Rechnungen mit dem SIT-Ansatz sind fir | < 3 mol
kg" nahezu identisch. Bei hdheren lonenstirken weichen sie weniger als 0.5 log-Einheiten von
den Rechnungen mit dem Pitzer-Modell ab.
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2.6 THERMODYNAMISCHES MODELL FUR DREIWERTIGE
AKTINIDEN UND NEODYM(lil) IN NATRIUM-, MAGNESIUM- UND
CALCIUMCHLORIDLOSUNGEN (25°C)

Die Gleichgewichtskonstanten im Standardzustand (I = 0; 25°C) fur Hydroxidfestphasen sowie
aquatische Am(III)/Cm(lll) und Nd(Ill)-Komplexe in NaCl-, MgCl,- und CaCl,-Lésungen werden in
Tab. 1 zusammengefasst; lonenwechselwirkungsparameter fir die aquatischen Spezies sind in
Tab. 2 bzw. 3 aufgefihrt. Die Pitzer-Parameter (Tab. 2) beziehen sich auf Daten von Harvie et al.
[HAR/MOE1984] fir das System der Ozeanischen Salze. SIT-Koeffizienten fir die lonen der
Matrixkomponenten wurden der NEA-TDB [GRE/FUG1992], [SIL/BID1995], [LEM/FUG2001],
[GUI/FAN2003] entnommen. Die lon-Wechselwirkungsparameter fiir Nd**-lonen (gleichgesetzt den
Parametern fiir An®* [GUI/FAN2003], [FEL/RAI1989], [KOE/FAN1997]) sind aus Daten fiir binére
NdClsz- und ternare NdCls-NaCl- und NdCl;-CaCl,-Systeme [PIT1991], [KOE/FAN1997] vorhanden.
Die Gleichgewichtskonstanten und Pitzer-Parameter fiir die Chloridkomplexe basieren auf TRLFS-
Daten fur Cm(lll) [KOE/FAN1997], [FAN/KIM1995]).

Die in der NEA-TDB aufgefihrten thermodynamischen Daten fir Am(lll)-Hydroxidfestphasen und
Am(lll)-Hydrolysekonstanten log*B° ,(n=1-3) far Am(III)/Cm(lll) sind bestmdglich abgeleitet und
evaluiert worden. Die Léslichkeitskonstante fir die gealterte Nd(OH)s(s)-Festphase, welche in
dieser Arbeit verwendet wurde, log*K°o = 17.2 + 0.4 und der Wert 16.0 =+ 0.4, welcher von
Diakonov et al. [DIA/TAG 1998], [DIA/RAG1998] fiir gealtertes und kristallines Nd(OH)3(s) ermittelt
wurde, sind &hnlich den Werten der NEA-TDB [GUI/FAN2003] far amorphes und
gealtertes/kristallines Am(OH)s(s). Die sehr hohen Werte fiir log*K°s o[Nd(OH)s(am)] = 18.66 £ 0.55
[DIA/TAG 1998], [DIA/RAG1998] oder 18.6 [BAE/MES1976] sind nicht fir Modellrechnungen im
Rahmen von Langzeitsicherheitsanalysen geeignet. Die aus den L&slichkeitsexperimenten mit
Nd(OH)s(s) erhaltenen Hydrolysekonstanten log*f°y; = 7.4 £ 0.4 und log*°12 = 15.4 £ 0.7 liegen im
Rahmen der Werte, welche in der NEA-TDB [GUI/FAN2003] auf Basis der zahlreichen
Experimente mit Am(lll) und Cm(lll) abgeleitet wurden. Die erwahnten SIT-Koeffizienten
[GUI/FAN2003] und vor allem die Pitzer-Parameter [NEC/FAN1998], [KOE/FAN1997] fir
M(OH)?/CI" und M(OH)?*/CI" basieren hauptsachlich auf TRLFS-Studien in 0-6 m NaCl [FAN/KIM
1994]. Die Anwendung dieser Parameter auf MgCl,- und CaCl,-Lésungen hdherer lonenstarke
Uberschatzt aller Vorrausicht nach die Bildung des Dihydroxokomplexes M(OH),* und demzufolge
die Léslichkeit in dem pHc-Bereich 8-11. Die Pitzer-Parameter flr diese Spezies wurden deshalb
an die Nd(OH);(s)-Léslichkeitsdaten dieser Studie und Léslichkeitsdaten fir gealtertes Am(OH)s(s)
in 0.1, 0.6 und 5.0 M NaCl angepasst [STA/KIM1988], [RUN/KIM1994]. Ternare Parameter fir
kationische M(lIl)-Spezies in MgCl,-Lésungen wurden mit den dazugehdrigen Parametern fiir Ca®*
gleichgesetzt. Der SIT-Koeffizient fiir den Monohydroxokomplex e[M(OH)?*, CI] = -0.04 + 0.07 kg
mol” [GUI/FAN2003] konnte beibehalten werden, jedoch wurde der Wert fiir fM(OH)?*, CI'] von -
0.27 +0.20 auf -0.06 + 0.08 kg mol ™' gesetzt [GUI/FAN2003].
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Tab. 1. Gleichgewichtskonstanten (I = 0; 25°C) fiir Hydroxidfestphasen und aquatischen Komplexe
von Am(I11)/Cm(Ill) und Nd(llI).

Léslichkeit: log*K° o [M(OH)s(s) + 3 H* < M** + 3 H,0]
Am(OH)s(cr/aged) 15.6 £ 0.6 [a] Nd(OH)s(cr/aged) 16.0 £ 0.4 [14]
Am(OH)3(am): 16.9+0.8 [a] Nd(OH)s(s) 17.2+0.4 d.A

Chloridkomplexe: logs°, [M* + n ClI < MCI,*"]
AnCI?* (Am/Cm) 0.24 +0.03 NdCI**: analoger Cm-Wert

AnCl," (Am/Cm) -0.74 £0.05 [a],[b] NdCl,": analoger Cm-Wert

Hydroxidkomplexe: log*/°:, [M** + n H,O < M(OH),*" + n H']

An(OH)* (Am/Cm) -7.2+0.5 [a] Nd(OH)*: -74+04 dA.
An(OH)," (Am/Cm) -15.1 £0.7 [a] Nd(OH),": -15.7+£0.7 d.A.
Am(OH)s(aq) -26.2+0.5 [a] Nd(OH)s(aq): analoger Am-Wert
Am(OH)4 -40.7 £ 0.7 d.A. Nd(OH),: analoger Am-Wert

Ca-M(lll)-OH Komplexe: 1og*/,.1, [p Ca®* + M** + n H,O < Cay[M(OH),J**" + n H']

Ca[Cm(OH)s** -26.3+0.5 [c], d.A. Ca[Nd(OH)s]**: analoger Cm-Wert
CaJCm(OH),]** -372+06 [c], d.A. Cay[Nd(OH),J**: analoger Cm-Wert
Cas[Cm(OH)s]**  -60.7+0.5 [c], d.A. Cas[Nd(OH)g]**: analoger Cm-Wert

Mit: [a] = [GUI/FAN2003], [b] = [KOE/FAN1997], [c] = [RAB/ALT2008].
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Tab. 2. lon-Wechselwirkungskoeffizienten (Pitzer) fur M(Ill)-Spezies (M = Am, Cm, Pu und Nd) in
chloridhaltigen Medien bei 25°C; 8%, ", Ax und 6; in [kg:mol™], C% und Wy« in [kg®mol?].

Binare Pitzer Parameter Ternare Pitzer Parameter
i k B(O)ik Bmik C% J 0j; Y Ref.
Vi cr 0.5856 5.60 -0.016 Na* 0.10 0 [b]
Ca*/Mg** 0.20 0 [b]
MCI?* cr 0.593 3.15 -0.006 Na* 0 0 [b]
Ca*/Mg?* -0.014 0  [b]
MCl,* cr 0.516 1.75 0.010 Na* 0 0 [b]
Ca*/Mg?* -0.196 0  [b]
M(OH)** cr 0.055 1.81 0 Na* 0 0 [d]
Ca*/Mg?* 0 0.04 d.A.
M(OH)," cr -0.13 0 0 Na* 0 0 dA
Ca*/Mg?* 0.29 0.07 d.A.
M(OH), K‘/Na* 0 0 0 CI/OH 0 0 dA
Ca®*/Mg* 0 0 0 cr 0 0 dAP
Ca[M(OH)3]** CI 0.21 162 0 ca* 0 0 dA.
Cay[M(OH),J** CI 0.70 4.3% 0 ca* 0 0 dA.
Cag[M(OH)g]** CI 0.37 4.3% 0 ca* 0 0 dA.
M(OH)s(aq) Na* Ak =-0.2 2]
Ak = 0 fiir k = K*, Ca®*, Mg, CI', OH’ d.AY

Mit: [b] = [KOE/FAN1997], [d] = [NEC/FAN1998].
3 Festgesetzter Wert fiir den zugehdérigen Ladungstyp, nach [GRE/PUI1997].

®) starke Wechselwirkung mit Ca®* wird als Bildung von terndren Ca-M(Ill)-OH-Komplexen
dargestellt, die Wechselwirkung mit Mg?* ist nicht relevant (pHn, < 9 in MgCl,-L&sungen).
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Tab. 3. lon-Wechselwirkungskoeffizienten (SIT) & [kg-mol™] fur M(lIl)-Spezies (M = Am, Cm, Pu
und Nd) in chloridhaltigen Lésungen bei 25°C.

i k &k [kg-mol™] i K ex [kg-mol™]

Vi Cl 0.23+0.02 [a] M(OH)s(ag) CI/OH 0 d.A.
M(OH)** Cl -0.04 £0.07 [a] M(OH)s(aq) Na* -0.17 £0.10 d.A.
M(OH)," Cl -0.06+0.08 d.A. M(OH)s(aq) K* 0 d.A.
Ca[M(OH);]** CI'  0.05+0.04 [c] M(OH)s(aq) Ca*/Mg* 0@ d.A.
Cay[M(OH),J**ClI 0.29 +0.07 [c] M(OH), K*/Na* -0.03+0.05 d.A.
Casg[M(OH)g]** CI"  0.00 +£0.06 [c] M(OH), Ca*/Mg* 0@ d.A.

Mit: [a] = [GUIFAN2003], [c] = [RAB/ALT2008].

4 starke Wechselwirkung mit Ca®* wird als Bildung von terndren Ca-M(Ill)-OH-Komplexen
dargestellt, Wechselwirkung mit Mg?* ist nicht relevant (pHy, < 9 in MgCl,-Lésungen).

Der Wert far log*B°13(Am(OH)s(aq)) = 26.2 £ 0.5 [GUI/FAN2003] aus der NEA-TDB basiert
ausschlieBlich auf Léslichkeitsdaten fir Am(OH)s(s) in alkalischen Lésungen niedriger lonenstarke.
Er wurde fir diese Studie fir Nd(OH)s(aqg) angepasst. Die leicht erhdhte Léslichkeit bei pH, 10-14
in 5.0 M NaCl fir Am(OH)s(s) und Nd(OH);(s) verglichen mit Werten in niedriger lonenstarke
(siehe Abb. 1(b), 6-9) kann innerhalb eines pragmatischen Ansatzes mit der Einflihrung eines
Wechselwirkungskoeffizienten fiir den neutralen M(OH)s(aq)-Komplexes, A(M(OH)s(aq), Na*) = 0.2
kg-mol™ [KOE/FAN1997] entsprechend dem SIT-Koeffizienten e(M(OH)s(aq), Na+) = 0.17 kg-mol™
beschrieben werden. Die starke Streuung der gemessenen Americium- und Neodym-
Konzentrationen und die Abwesenheit einer Cm(lll)-Emissionsbande in alkalischen NaCl-
Lésungen deuten eher auf die Bildung kleiner Polymere als auf einen monomeren M(OH);(aq)-
Komplex hin.

Die Bildungskonstante fiir den An(lIl)-Tetrahydroxokomplex wurde in dieser Studie anhand des
Léslichkeitsanstiegs von gealtertem Am(OH)s(s) in 0 - 10 M KOH erhalten (siehe Abb. 1(b))
[VIT/TRA1991]. Der beobachtete Effekt wird gut mit log*B°4 = 40.7 + 0.7 und ¢(Am(OH),, K%) =
0.03 + 0.05 kg-mol™ oder &quivalent dazu mit dem Pitzer-Modell und den Parametern fiir die
Wechselwirkung von Am(OH)s(ag) und Am(OH),” mit K* und/oder OH" gleich Null beschrieben. Es
ist zu beachten, dass die KOH-Matrixlésungen, welche in [VIT/TRA1991] verwendet wurden, mit
Ca(OH),(s) geséttigt waren und demnach zwar geringe aber eindeutige Ca®*-Konzentrationen
aufwiesen. Umgekehrt kann in alkalischen CaCl,-Lésungen mit sehr hohen Ca®*-Konzentrationen
aber geringen OH-Konzentrationen (pH. < 12) der Léslichkeitsanstieg von Nd(OH)s(s) konsistent
mit den Daten fir Ca[Cm(OH)s]**, Ca[Cm(OH),]* und Cas[Cm(OH)s]** aus den TRLFS-
Messungen mit Cm(lll) beschrieben wird. Es kann demnach nicht ausgeschlossen werden, dass
der Loslichkeitsanstieg von Am(OH)s(s) in 3 - 10 M KOH von ternaren Ca-Am(lll)-OH-Komplexen
verursacht wird. Jedoch ware es sehr spekulativ dies mit der Einfiihrung von Spezies wie
Ca[Am(OH)s]** oder Ca[Am(OH),]* und Pitzer-Parametern fiir die Wechselwirkung mit OH" bzw. K*
zu beschreiben.
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2.7 FAZIT

Auf Basis neuer systematischer Loslichkeitsexperimente in Lodsungen niedriger lonenstarke bis zu
konzentrierten NaCl-, MgCl,- und CaCly-Lésungen wurden belastbare Daten zu
Léslichkeitsbegrenzung, Hydrolyse und Speziation trivalenter Actiniden in aquatischen Systemen
gewonnen, wie sie in den Einlagerungskammern der Schachtanlage Asse Il im Falle von
Wasserzutritt erwartet werden kénnen. Die experimentellen Arbeiten und thermodynamischen
Modelle sind auf 25°C bezogen, erlauben jedoch im Rahmen vernachlassigbarer Unsicherheiten
auch belastbare Aussagen fir die etwas héheren Temperaturen in der Schachtanlage Asse Il. Die
verschiedenen Serien der Léslichkeitsexperimente wurden mit dem nicht-radioaktiven chemischen
Analogon Neodym(lll) durchgefiihrt, und anhand von zeitaufgel6ster Cm(lll)-Laserfluoreszenz-
spektrometrie (TRLFS) in ausgewahlten Probensystemen insbesondere bei hoher lonenstarke
komplementiert. Die Auswertung der unterschiedlichen Experimentserien erlaubt sowohl die
Identifikation chemischer Gleichgewichtsreaktionen und Spezies im Sinne der Ableitung eines
belastbaren chemischen Modells als auch eine umfassende quantitative thermodynamische
Modellbeschreibung. Das in dieser Arbeit abgeleitete thermodynamische Modell ist fiir NaCl- sowie
MgCl,-Lésungen und erstmalig auch fir konzentrierte CaCl,-reiche Systeme anwendbar. In
alkalischen CaCl,-L6sungen wurde erstmalig das Auftreten terndrer Ca-An(lll)-OH-Komplexe
beobachtet, die in salinaren Systemen zu einer deutlichen Lo&slichkeitserhGhung relativ zu
vergleichbar konzentrierten NaCl-Systemen fuhren. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit dem
Léslichkeitsverhalten und dem Auftreten vergleichbarer Spezies tetravalenter und pentavalenter
Actiniden. Im Rahmen der Untersuchungen wurden weiterhin Loslichkeitsdaten und ein
aktualisiertes thermodynamisches Modell fiir den An(lll)-Tetrahydroxokomplex abgeleitet und das
entsprechende An(lll)(OH), -Stabilitatsfeld in NaCl-Lésungen stark eingegrenzt. Neben der
Ermittlung robuster Lslichkeitsgrenzen geben die Arbeiten und insbesondere das abgeleitete
thermodynamische Modell wichtige Impulse fir das Verstandnis und der quantitativen
Beschreibung/Modellierung von Sorptionsprozessen in verschiedenen salinaren
Lésungssystemen. Es ist zu bemerken, dass anhand der reproduzierbaren Léslichkeitsdaten von
Nd(lll) in den untersuchten Ldsungen die Mdglichkeit eréffnet wird, den Einfluss zusatzlicher
Ligandensysteme (z.B. Carbonat oder andere anorganische bzw. organische Liganden) auf die
An(lll)-Léslichkeit, direkt Gber vergleichende Léslichkeitsuntersuchungen genauer einschatzen und
ggaf. thermodynamisch parametrisieren zu kénnen.

Aufgrund der beschriebenen Arbeiten ist eine deutlich verbesserte und umfassende Beschreibung
der Hydrolyse bzw. der wassrigen Speziation und des Ldslichkeitsverhaltens trivalenter Actiniden
in salinaren NaCl-, MgCl,- und CaCl,-Lésungen mdglich. Dieses stellt Quelltermabschatzungen fir
trivalente Actiniden in hydrolysedominierten wassrigen salinaren Lésungen auf eine qualitativ neue
und quantitativ grundlegend abgesicherte Basis. Das hier entwickelte thermodynamische Modell
wurde in die deutsche thermodynamische Referenzdatenbasis THEREDA [THEREDA2016]
implementiert und entsprechend der in THEREDA definierten Vorgehensweise im Rahmen
wissenschaftlicher Fachveréffentlichungen publiziert [NEC/ALT2009].
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3 EINFLUSS REDUZIERENDER BEDINGUNGEN AUF DIE
LOSLICHKEIT VON PLUTONIUM

3.1 KURZFASSUNG

Im Rahmen der Untersuchungen soll die Chemie von Plutonium unter reduzierenden Bedingungen
in aquatischen salinaren MgCl,- und CaCl,-Lésungen untersucht werden, wie sie in den
Einlagerungskammern der Schachtanlage Asse Il im Falle von Wasserzutritt erwartet werden
kénnen. Die Léslichkeit von Pu(lV)-Hydroxid wurde bei 22 + 2°C unter Ar-Atmosphére in 0.25 und
3.5 M MgCly- (pH: = 9) und 3.5 M CaCl,-Lésungen (pH. = 11 - 12) im Kontakt mit Eisenpulver
untersucht. In alkalischen 3.5 - 4.0 M CaCly,-Lésungen werden terndre Ca-Pu-OH-Komplexe
gebildet und die Léslichkeit von PuO,-xH,O(s) bei An- und Abwesenheit von Eisenpulver von ca.
10" M bei pH, = 11 auf 10® - 107 M bei pH, = 12 erhdht. Bei Anwesenheit von Eisen ist die
wassrige Pu-Speziation bei pH, < 10 durch Pu(lll) und bei pH; > 10 durch Pu(lV)-Komplexe
dominiert. Unter redoxneutralen bis oxidierenden Bedingungen wird die wéssrige Speziation durch
Pu(V) dominiert mit signifikanten Anteilen von Pu(IV)-Komplexen bei pH. > 10. Der Effekt von
ternaren  Ca-(Pu(lll;IV;V)-OH-Komplexen in  alkalischer  CaCl,-Lésung  kann  durch
Komplexstéchiometrien und experimentelle bzw. thermodynamische Daten fir die chemischen
Analoga der relevanten Oxidationsstufen (Cm(lll)/Nd(IIl), Th(IV) und Np(V)) beschrieben werden.
Im Rahmen dieser Arbeiten wurde das lon-Wechselwirkungsmodell von Pitzer angewendet um
Aktivitatskoeffizienten zu berechnen. Die hier beschriebenen thermodynamischen Modelle wurden
in die deutsche thermodynamische Referenzdatenbasis THEREDA [THEREDA2016] implementiert
und entsprechend der in THEREDA definierten Vorgehensweise in [ALT/NEC2009] publiziert.

3.2 EXPERIMENTELLES

3.2.1 Chemikalien

Kristallines Mg(OH). (Reinheit = 99%) wurde von Fluka, MgCl,-6H,O (p.a.), CaCl,-2H,O (p.a.),
Ca(OH); (p.a.) und metallisches Eisenpulver (KorngréBe 10 pm, p.a.) von Merck erhalten. MgCl,-
und CaCl,-Ausgangslésungen mit fur die jeweiligen L&sungssysteme maximalen pH.-Werten
wurden durch Gleichgewichtseinstellung mit festem Mg(OH),(cr) und Ca(OH)y(cr) hergestellt,
wobei die Kontaktzeit jeweils ca. eine Woche betrug. In 3.5 M MgCl,- und CaCl,-Lésungen
transformieren die Festphasen innerhalb weniger Tage in Hydroxychloride. Die festen Magnesium-
oder Calcium-Hydroxide oder -Hydroxychloride wurden durch Zentrifugation von der pH,-
equilibrierten Lésung abgetrennt. CaCl,-Matrixldsungen bei niedrigen pH.-Werten wurden durch
Verdunnen der entsprechenden CaCl,-Lésung erhalten. Alle Lédsungen wurden mit ultrapurem
Wasser angesetzt; welches in einer Milli-Q-academic(Millipore)-Anlage aufgereinigt wurde und in
dem der Sauerstoff vor Gebrauch durch Einleiten von Argon entfernt wurde.
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3.2.2 Festphasen- und Loslichkeitsmessungen

Die Zusammensetzung des verwendeten Plutoniums ist: 99.4 Gew.-% ***Pu, 0.58 Gew.-% **°Pu,
0.005 Gew.-% **Pu und 0.005 Gew.-% **'Pu. Léslichkeitsuntersuchungen wurden aus der
Untersattigung mit der vorher hergestellten  PuO.,(s,hyd)-Festphase entsprechend
[NEC/ALT2007a], [NEC/ALT2007b] durchgefiihrt, welche ungefédhr 0.5% oxidiertes Plutonium
enthalt. Im XRD wurden die Hauptpeaks von PuO(cr) mit stark verbreiteten Banden identifiziert,
wie fur Actiniden-Festkérper mit kleiner KristallitgroBe typisch ist. Geeignete Mengen an Pu-
Festphase wurden in 10-50 ml Matrixlésung suspendiert, welche zuvor mit 30 mg Fe-Pulver
versetzt wurde. Die Proben wurden in PolyethylengefaBen angesetzt und bei 22 + 2 °C in einem
Ar-Handschuhkasten aufbewahrt. Nach Equilibrierungszeiten von 4-582 d (MgCl.-Lésungen) bzw.
4-352 d (CaCly-Lésungen) wurden die Proben auf H*- und Pu-Konzentrationen analysiert. Letztere
wurde nach Ultrafiltration (Pall Life Sciences, 10 kD) durch FlUssigszintillation mit einem TriCarb
2500 TR/AB-Gerat (Canberra-Packard) mit einer von den Unterverdiinnungsschritten und der
Salzbeladung abhangigen Nachweisgrenze um 107" M gemessen.

3.2.3 Redoxbedingungen

Das Redoxpotential in Lésung kann als Ep-Wert, gemessen als Potential gegen die Standard-
Wasserstoffelektrode (SHE), definiert werden oder analog zur H*-Aktivitdt (pH = log aH") als
scheinbare Elekironen-Aktivitdt (pe = log ae’) aufgefasst werden. Bei 25°C ist die Beziehung
zwischen pe und E, entsprechend E;, = (RT/F) In ae” (in Volt) bzw. pe = 16.9.E;.

Entsprechend der verbreiteten Herangehensweise werden Redoxgleichgewichte mittels
geochemischen Modellierungen meisten anhand der Sauerstoff- bzw. Wasserstoffpartialdriicke
berechnet. Die Werte fir p(Ox(g)) und p(H2(g)), berechnet aus den gemessenen Redoxpotentialen
sind oftmals hypothetische Werte und durfen nicht mit den realen Sauerstoff- oder
Wasserstoffpartialdricken im Lésungssystem verwechselt werden. Es ist somit im Kontext dieser
Untersuchungen zielflhrender, die Redoxbedingungen als Funktion von (pe + pH)
[NEC/ALT2007a] zu definieren, mit a,, der thermodynamischen Wasseraktivitat und

(pe + pH) =-0.5 log P(Hx(g))
= 0.25 log P(Ox(g)) +20.77 - 0.5 log ay

bei lonenstarke Null und 25°C [GUI/FAN2003]. Die obere und untere Stabilitatslinie von Wasser
(p(O2(g)) = 1 bar bzw. p(Hx(g)) = 1 bar) entspricht (pe + pH) = 20.77 bzw. (pe + pH) = 0. Die
Korrosion von Eisen oder Stahlbehaltern kann in komplexen metastabilen chemischen Systemen
resultieren, die eine Mischung von verschiedenen Fe(ll)- oder Fe(lll)-Festphasen bzw.
gemischtvalenten Fe(lI-111)-Oxiden oder Fe(ll-1ll)-Oxyhydroxiden enthalten. Wie in [NEC/ALT20073a]
dargestellt, filhren diese Prozesse zu Redoxbedingungen im Bereich (pe + pH) =2 + 2.
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3.2.4 pH und E; Messungen

Die H*-Konzentrationen (molare Skala: pH. = —log c(H"); molale Skala: pH, = -log m(H")) wurden
mit kombinierten pH-Elektroden (ROSS, Orion) bestimmt, welche zuvor mit pH-Standardpuffern
(pH 1-10, Merck) kalibriert wurden. Die Werte von pH; = pHexp + Ac und pHm = pHexp + A Wurden
aus den experimentell direkt bestimmten pHe-Werten ermittelt, wobei A, und A, empirische
Korrekturfaktoren auf molarer bzw. molaler Konzentrationsskala sind. Details zur Methodik der
pH.- bzw. pHn-Messung und Definition sind in friheren Ver6ffentlichungen des KIT-INE
[ALT/NEC2008], [ALT/MET2003], in denen A. und A, als Funktion der NaCl-, MgCl,- oder CaCl,-
Konzentrationen gegeben sind, beschrieben. Redoxpotentiale wurden mit einer kombinierten Pt-
und Ag/AgCl-Referenzelektrode (Metrohm) gemessen und in E,-Werte umgerechnet (Potential
gegen Standardwasserstoffelektrode (SHE), erhalten durch Korrektur der Messwerte um das
Potential der Ag/AgCl-Referenzelekirode). Die in den L&sungen im Kontakt mit Fe-Pulver
gemessenen E,-Werte lagen in den Bereichen von =290 + 60 mV in 0.25 M MgCl, (pH. = 9,0),
—-240 £ 40 mV in 3.5 M MgCl; (pH. = 8,8), und -250 bis =450 mV in 3.5 M CaCl;, (pH, = 11-12).
Eine Ubersicht zur Problematik der Redoxmessung in wéssrigen Ldsungen ist im Rahmen des EU
Projekts RECOSY erfolgt [ALT/GAO2010].

3.3 LéSLICHKE_I_T VON PLUTONIUM(IV)OXID IN MAGNESIUM-
CHLORID-LOSUNGEN IM KONTAKT MIT FE-PULVER

Ubereinstimmend mit den thermodynamischen Daten aus der NEA-TDB [GUI/FAN2003] ist die
Léslichkeit von Plutonium in wéassrigen, metallisches Eisen enthaltenden Systemen durch
wasserhaltiges Pu(IV)-Oxid, PuO,-xH,O(s), kontrolliert, welches auch als amorphes Hydroxid
Pu(OH)4(am) oder Oxid PuO,(am,hyd) formuliert werden kann. Nimmt man die einzig verfigbare
experimentelle Léslichkeitskonstante mit *K°s o(Pu(OH)s(s)) = 15.8 £ 0,8 an, welche von Felmy et
al. [FEL/RAI1989] mit frisch gefalltem Pu(lll)-Hydroxid bestimmt wurde, ist Pu(OH)3(s) nur unter
Redoxbedingungen von (pe + pH) < -0,4 + 1,0 stabil [GUI/FAN2003], [NEC/ALT2007a], welche
knapp auBerhalb des Stabilitatsfelds von Wasser liegen. In Lésungen im Kontakt mit Eisenpulver,
mit (pe + pH) = 2, sollte die Pu(lll)-Konzentration im Gleichgewicht mit PuO,-xH,O(s)
erwartungsgemafl 2.4 log-Einheiten niedriger als im Gleichgewicht mit Pu(OH);(s) sein
[NEC/ALT2007a].

Die Pu(lIV)-Konzentration im Gleichgewicht mit wasserhaltigem Pu(IV)-Oxid ist durch die
Léslichkeitskonstante (*Kyso) und durch die Bildungskonstante von Pu(OH)s(aq) gegeben
(log[Pu(IV)] = log*Ks, + log*Bs = log[Pu(OH)4(aq)] = -10.8 £ 0.7 [GUI/FAN2003]). Andere Pu(IV)-
Hydrolysespezies sind bei pH. > 6 vernachlassigbar [GUI/FAN2003], [RAI/HES1999],
[NEC/KIM2001]. Zusatzlich fihren die Auflésung von PuO,-xH,O(s) und das Redoxgleichgewicht
zwischen Pu** und Pu®* zu einer gut nachgewiesenen reduktiven Aufldsungsreaktion
[FUJ/'YAM2002], [RAI/GOR2002]:

PUO.xH,O(s) + &~ + 4H* = Pu* + (2 + X)H,0

mit log*Kysm = 10g"Kyso — log Koy = (-2.33 + 0.52) — (-17.69 + 0.04) = 15.36 + 0.52
[GUI/FAN2003], [NEC/ALT2007a]. Die Pu®**-Konzentration im Gleichgewicht mit PuO,-xH,O(s):
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log [PU3+] = log*Kysm — log Y(Pu@+) ~ (2 + x) log a, — 3pH — (pe + pH)

héngt von den Redoxbedingungen (pe + pH) ab. Die Pu(lll)-Gesamtkonzentration ist durch die
Summe von Pu®* und seinen Hydroxidkomplexen Pu(OH).s.. gegeben, welche aus den
Hydrolysekonstanten *B, fir die Reaktionen Pu®* + nH,O = Pu(OH),s» + nH* (vergleiche Tab. 4
und 5) berechnet werden konnen.

(a) T L I L T L] T T T L
o 0.25 M MgCl, |
+ Fe-Pulver
—
2 4
< 2 | Pum) PuO,(s,hyd)
‘5‘ Pus* [Pu]tm = [Pu(IV)] + [Pu(lll)]
a A, N e e
= -8 | Pu(OH) -
& PU(OH),"
ko) il _
_']0 B z)
Pu(IV) \
T Pu(oH),(a0) :
-12 L 1 L 1 N . 1 | 1
6 7 8 9 10 11 12 13
-log [H*],, = pPH,,

Abb. 11(a). Léslichkeit von PuO;xH,O(s) in 0.25 M MgCl, in Kontakt mit Eisenpulver:
Experimentelle Daten bei pH, = 8.9 (22°C, Ar-Atmosphédre) und Modellrechnungen. Die
gepunkteten Linien bezeichnen Pu(lll)- und Pu(lV)-Konzentrationen im Gleichgewicht mit
PuO.xH,O(s) bei (pe + pH) = 2; Durchgezogene Linie: [Pulit = [Pu(IV)] + [Pu(lID)].
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Abb. 11(b). Ldslichkeit von PuO,xH,O(s) in 3.5 M (3.86 m) MgCl, in Kontakt mit Eisenpulver:
Experimentelle Daten bei pH, = 8.7 (22°C, Ar-Atmosphare) und Modellrechnungen. Die
gepunkteten Linien bezeichnen Pu(lll)- und Pu(lV)-Konzentrationen im Gleichgewicht mit
PuO,xH,O(s) bei (pe + pH) = 2; Durchgezogene Linie: [Pulit = [Pu(IV)] + [Pu(lID)].

Modellrechnungen flr die Léslichkeit von wasserhaltigem Pu(IV)-Oxid sind in Abb. 11 dargestellt,
jeweils zusammen mit den Léslichkeitsdaten in 0.25 M und 3.5 M MgCl,-Lésungen, welche mit
Mg(OH),(cr) und Mgo(OH);Cl-4H,O(cr) vorequilibriert wurden und Vergleichsdaten im CaCl,-
System. Die berechneten Pu(lV) - und Pu(lll)-Konzentrationen fir (pe + pH) = 2 sind als
gepunktete Linien gezeigt. Die gemessenen Plutoniumkonzentrationen (welche keine Abhangigkeit
mit der Zeit zeigen) stimmen gut mit den Modellvorhersagen Uberein. Dieses ist bemerkenswert,
insbesondere wenn man die Unsicherheiten der jeweiligen Modellrechnungen in Betracht zieht, die
durch Unsicherheiten in den Gleichgewichtskonstanten und der Naherung (pe + pH) = 2 fir die
Redoxkontrolle durch Fe-Pulver ungeféhr + 1 log-Einheit betragen:

log [Pu] = -9.7 £ 0.5 bei pH,, = 8.9 in 0.25 m MgCl, / (berechneter Wert: log [Pu]it = =10.1)
log [Pu] = -7.8 £ 0.3 bei pH,, = 8.7 in 3.86 m MgCl, / (berechneter Wert: log [Puli,t = =7.8)

Der Unterschied zwischen der Léslichkeit in 0.25 m und 3.86 m MgCl.-Lésungen von ca. 2 log-
Einheiten basiert auf der Abhangigkeit der Pu(lll)-Gleichgewichtskonstanten von der lonenstéarke.
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3.4 L(:?SLICHKEIT VON PLUTONIUM(IV)OXID IN CALCIUMCHLORID-
LOSUNGEN BElI GEGENWART UND ABWESENHEIT VON FE
PULVER

In Arbeiten des KIT-INE wurde die Léslichkeit von wassrigem Pu(1V)-Oxid, welches ungefahr 0.5%
an oxidiertem Plutonium (PuO,.«(s,hyd)) enthielt, unter Ar-Atmosphare in L&sungen ohne
reduzierende Chemikalien bei pH, = 2-13 in 0.1 M NaCl [NEC/ALT2007b] und bei pH; = 8-12 in
1.0, 2.0 und 4.0 M CaCl, untersucht [ALT/NEC2008]. Radiolyseeffekte kénnen fiir ***Pu aufgrund
der sehr langen Halbwertszeit und entsprechend geringen spezifischen Aktivitdt in den
vorliegenden Studien ausgeschlossen werden. Durch Radiolyse beeintréchtigte E,-Werte in
chloridhaltigen Salzlésungen sind erheblich héher. Das Redoxpotential in diesen CaCly,-Lésungen
ohne Zusatz von Eisen war im Bereich von E,, = 0.1 bis 0.3 V bei pH; = 11-12, (pe + pH) = 14 £ 2.
In Calcium-freien Lésungen bei pH, = 9-13 ist die Plutoniumkonzentration nach 1.5-2 nm
Ultrafiltration im Bereich von 107°-10° M, wobei die dominanten Spezies Pu(OH)4(aq), PuO.",
PuO,OH(aq) und PuO,(OH),™ sind (siehe ausflihrliche Diskussion in [NEC/ALT2007b]). Bei pH. =
11-12in 2.0 und 4.0 M CaCl,-Lésung zeigt die Léslichkeit jedoch einen deutlichen Anstieg. Fir die
Proben mit der héchsten Pu-Konzentration von ungefahr 107 M bei pH, = 12 in 4.0 M CaCl,-
Lésung (Abb. 12(a)), wurden durch Flissig-Flissig-Extraktion Pu(lV)-Fraktionen von 20% - 40%
der Plutoniumgesamtkonzentration [Pu],: gefunden. Aufgrund von Problemen in den
Extraktionsexperimenten wurden diese Ergebnisse jedoch als fragwlrdig betrachtet. Vierwertige
Actinide zeigen flr gewohnlich ein vergleichbares chemisches Verhalten [GUI/FAN2003].
Ubertragt man die detailliert beschriebene Gleichgewichtsreaktion von Th(IV) in 0.2-4.5 M CaCl,
(Th(OH)4(s) + 40OH™ + 4Ca* = CayTh(OH)g]*) und das SIT-Modell mit einem
Wechselwirkungskoeffizienten von g(Ca [ Th(OH)g]**, CI") = -0.01 + 0.1 kg mol™* auf Pu(IV), werden
die experimentellen Pu-Konzentrationen mit einem vorlaufigen Wert (ein oberer Grenzwert welcher
das mogliche Auftreten von Pu(V) vernachléssigt) von log K 4,1 = —2.0 + 0.5 fUr die Reaktion
von Pu(OH)4(s) + 40H™ + 4Ca*" = Ca,[Pu(OH)g]** sehr gut beschrieben.
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kein Zusatz von Redoxchemikalien
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Abb. 12(a). Loslichkeit von Pu(lV)-Oxyhydroxid in alkalischer 4.0 M (4.56 m) CaCl,-Lésung und in
3.5 M (3.86 m) MgCl,-Lésung bei pH, = 8.7 (22°C, Ar-Atmosphdre) ohne Zugabe von
reduzierenden Chemikalien (durchgezogene Linie: [Pu]i: = [Pu(lV)] + [Pu(V)]), Die gepunkteten
Linien bezeichnen die Konzentrationen von Pu(lll), Pu(lV) und Pu(V), mit [Pu(lll)] = [Pu®*] +
% [Pu(OH)ms.0] + 2 [Ca[Pu(OH),J?**" berechnet fir (pe + pH) =2, [Pu(lV)] = [Pu(OH)4(aq)] +
[CasPu(OH)g]**] und [Pu(V)] = [PuO," + X [PuO,(OH).r.n]. Gleichgewichtskonstanten und lon-
Wechselwirkungsparameter fur die Berechnungen aus Tab. 4 und 5.
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Zusatz von Fe-Pulver
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Abb. 12(b). Léslichkeit von Pu(lV)-Oxyhydroxid in alkalischer 3.5 M (3.91 m) CaCl,-Lésung und in
3.5 M (3.86 m) MgCl,-Lésung bei pH, = 8.7 (22°C, Ar-Atmosphare) bei Anwesenheit von
Eisenpulver (durchgezogene Linie: [Pu]i: = [Pu(IV)] + [Pu(lll)]). Die gepunkteten Linien bezeichnen
die Konzentrationen von Pu(lll), Pu(IV) und Pu(V), mit [Pu(lll)] = [Pu*] + Z[Pu(OH)usn] + Z
[Ca,[Pu(OH),]?**" berechnet fiir (pe + pH) = 2, [Pu(IV)] = [Pu(OH)4(aq)] + [CasPu(OH)s]*] und
[Pu(V)] = [PuO2] +Z[PuOy(OH),..]. Gleichgewichtskonstanten und lon-Wechselwirkungs-
parameter fir die Berechnungen aus Tab. 4 und 5.

In 3.5 M CaCly-Lésung ohne Zusatz von Fe-Pulver (Abb. 12(b)) ist das Maximum der
Plutoniumkonzentration ungefahr bei 1078 M, eine GroéBenordnung unter den Werten in 4.0 M
CaCl, ohne Zugabe eines Reduktionsmittels. Die héheren CaCl,-Konzentrationen in 4.0 M (4.56
m) im Vergleich zu 3.5 M (3.91 m) haben praktisch keinen Effekt auf die Konzentration an
Cay[Pu(OH)g]** (weniger als 0.1 log-Einheit, tibereinstimmend mit dem analogen Th(IV) -Komplex
[ALT/NEC2008]). Da die aktuelle Studie mit einer zuvor praparierten Festphase durchgefiihrt
wurde und die Proben Uber ein Jahr analysiert wurden, kdnnen Alterungs- oder
Transformationsprozesse der Plutonium-Festphase, welche ebenfalls eine Verringerung der
Léslichkeit verursachen kdnnen, nicht ausgeschlossen werden. In der Abwesenheit von
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Reduktionsmitteln stellen Pu(V)-Spezies vermutlich den Hauptanteil an [Pu]i, dar. Dies wird durch
die Modellrechnung in Abb. 12(a) gestitzt, welche auf Daten fir Np(V) in 4.5 M (5.26 m) CaCl,-
Lésungen basiert [RUN/ALT2008]. Die Léslichkeit von CaNpO,(OH)s(s,hyd) und die
Absorptionsspektren bei pH, = 10-12 deuten auf die Bildung von Np(V)-Komplexen mit 3-5
Hydroxidliganden hin. Diese Spezies sind hdchstwahrscheinlich terndre Komplexe
(Ca{NpO2(OH)J**'™ mit in [RUN/ALT2008] noch nicht im Detail bekannten Stdchiometrien,
welche jedoch unlangst in [FEL2013] eindeutig geklart werden konnten. Basierend auf diesen
Betrachtungen wird der Effekt von terndren Ca-Pu(V)-OH-Komplexen auf die Pu(V)-Konzentration
im Gleichgewicht mit PuO,,(s,hyd) abgeschatzt. In der Gegenwart von Fe-Pulver (Abb. 12(b)),
sind Pu(V)-Komplexe vernachldssigbar und die Plutoniumgesamtkonzentration [Puli: ist
dementsprechend niedriger. Unter der Vorausgabe, dass in 4.56 m CaCl,-Lésung ohne Zusatz von
Fe-Pulver tetravalentes [Pu(IV)] ungefahr 30% der [Pul, bei pHy, = 11.8-11.9 betragt, sind die zwei
Datenreihen in Gegenwart und Abwesenheit von Fe-Pulver in guter Ubereinstimmung. In der
gegenwartigen Arbeit wurde die Pu(lV) Konzentration fir die Reaktion

PU(OH)4(s) + 4 Ho0 + 4 Ca® = Cay[Pu(OH)s]* + 4 H*

durch Verwendung der lon-Wechselwirkungsgleichungen von Pitzer [PIT1991] berechnet
(vergleiche Tab.4 wund Tab.5). Die lon-Wechselwirkungsparameter wurden aus den
umfangreichen Daten fir Th(IV) in 0.20; 0.51; 1.02; 2.11; und 5.26 m CaCl,-Lésungen abgeleitet
[ALT/NEC2008]. Die neu bewerteten Gleichgewichtskonstanten bei | = 0 fiir den Komplex
Cay[An(OH)g]* sind log*K®s .16 = —55.0 + 0.3 fiir Th(IV) und =59.5 + 0.5 fiir Pu(IV).

In alkalischen CaCl,-Lésungen ohne Reduktionsmittel und (pe + pH) = 14 + 2 spielen Pu(lll)
Spezies keine Rolle. In Gegenwart von Fe-Pulver (pe + pH) = 2) kann jedoch ein mdglicher
I6slichkeitserhéhender Effekt, welcher durch terndre Ca-Pu(lll)-OH-Komplexe verursacht wird,
nicht ausgeschlossen werden. Da die Bildungskonstanten fiir analoge Komplexe von dreiwertigen
Lanthaniden und Actiniden mit &hnlichen lonenradien fir gewdhnlich in derselben GréBenordnung
sind [GUI/FAN2003], werden die Gleichgewichtskonstanten der Cm(lll)-Komplexe Ca[Cm(OH)s]**,
Ca[Cm(OH)4** und Cas[Cm(OH)]** als Analoga benutzt, um den Anstieg der Pu(lll)-Konzentration
bei pH, > 11 in 3.5 M (3.91 M) CaCl,-Lésung abzuschatzen. Da die berechnete Pu(lll)-
Konzentration erheblich unter den experimentellen [Puli,-Werten liegt (Abb. 12(b)) muss der
Anstieg der Léslichkeit bei pH,, > 11 durch eine Ca-Pu(1V)-OH-Spezies verursacht werden.
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3.5 PITZER-MODELL ZUR BERECHNUNG DER PLUTONIUM
LOBICHKEITEN IN CHLORIDLOSUNGEN IM KONTAKT MIT
METALLISCHEM EISENPULVER

Die in diesem Arbeitspaket dargestellten Rechnungen basieren auf den in Tab. 4 und Tab. 5
aufgefihrten Gleichgewichtskonstanten und Modellparametern. Um Fehler bei der Modellierung
von konzentrierten Salzlésungen zu vermeiden, bei denen die Wasseraktivitat (log ay) nicht
vernachlassigt werden kann, darf das Hydratationswasser des Pu(IV)-Oxyhydroxids in den
Reaktionsgleichungen nicht vernachléssigt werden. Fir PuO,-xH,O(s) kann x = 2 entsprechend
der analogen Oxyhydroxide von Th(lV) oder Tc(IV) angenommen werden. Deshalb wird der von
NEA-TDB ([LEM/FUG2001], [GUI/FAN2003]) verwendete Ausdruck PuO,(am,hyd) in Tab. 4 durch
Pu(OH)4(am) mit einer Elementzusammensetzung entsprechend PuO,-2H,O(s) ersetzt. Kolloidale
Pu(lV)-Polymere, die in unfiltrierten L6sungen auf einem Konzentrationsniveau von log [Pu(IV)]con =
- 8.3 £ 1.0 [NEC/ALT2007] vorhanden sind, werden in den Rechnungen nicht berlcksichtigt, da
samtlichen experimentellen Daten nach 10 kD-Ultrafiltration, d.h. nach Abtrennung kolloidaler
Spezies, gewonnen wurden.

Die lon-Wechselwirkungsparameter (Pitzer) in Tab. 5 fir wéassrige Plutoniumspezies werden in
Kombination mit den Parametern fiir Na*, Mg®, Ca®*, CI', H* und OH' lonen entsprechend Harvie
et al. [HAR/MOL1984] verwendet. Unter Annahme des bekannten Prinzips, dass lon-
Wechselwirkungsparameter fir analoge Spezies von Nd(IIl), Am(lll), Pu(lll) und Cm(lll) gleich
gesetzt werden koénnen [GUI/FAN2003], [FEL/RAI1989], [KOE/FAN1997], [NEC/FAN1998],
werden die Parameter fir Pu(lll)-Spezies aus den chemisch analogen bekannten An(lll)-Daten im
System An(lll)-Na-Mg-Ca-CI-H,O [NEC/ALT2009], [PIT1991], [KOE/FAN1997], [NEC/FAN1998]
verwendet. Dieses Prinzip gilt auch fir An(IV)-Komplexe [GUI/FAN2003], [RAI/HES1999],
[NEC/KIM2001]. Die Pitzer-Parameter fiir den Komplex Ca[An(OH)g]** (An = Th und Pu) werden
aus den bekannten Daten fir den Th(IV)-Komplex in 0.20, 0.51, 1.02, 2.11 und 5.26 m CaCl,
[ALT/NEC2008] abgeleitet. Die fir PuO,.(s,hyd) in 4.56 m CaCl,Ldésung berechneten Pu-
Konzentrationen (Tab. 12(a)), [Pu(V)] = [PuO.,] + 2 [PuO,(OH),""], werden auf Basis der
konditionellen Np(V)-Hydrolysekonstanten in 5.26 m CaCl, (log*B,“(NpO2(OH),'™)* = - 10.9, - 21.0,
-31.7, -42.5 und -53.9 fir n = 1-5 [RUN/ALT2008]) und log*Kso(PuO2.5 in PuO,,(s,hyd)) =
- 0.5, durchgefuhrt. Diese Léslichkeitskonstante entspricht innerhalb der Unsicherheiten dem Wert
fir log*K®o = 0.0 £ 0.8 abgeleitet in [NEC/ALT2007b]. Eine umfassende Beschreibung der Np(V)-
Léslichkeit in CaCl,.Lésungen ist unléangst erhaltlich in [FEL2013].
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Tab. 4. Gleichgewichtskonstanten log K° fir Pu(lll) und Pu(1V) bei | = 0 und 25°C.

Redoxgleichgewichte
F)LI?’Jr = F)U‘Pr + € |Og K°|||/|V =-17.69 £ 0.04 [a,b]
Pu(OH)s(am) + 4 H' + e < Pu® + 4 H,0O log*K°wem = 15.36 £ 0.52 [b]

Loslichkeits- und Hydrolysegleichgewichte von Pu(lll)

Pu(OH)s(s) + 3 H* < Pu® + 3 H,0 log*K%,=15.8£0.8 [c]

Pu®** + CI' < PuCl#* log B = 0.24+0.03 Cm-Analog [b,d]
Pu** + 2 ClI' < PuCl,* log B°% = -0.74+0.05 Cm-Analog [b,d]
Pu®* + H,O < Pu(OH)* + H* log*B°y= -6.9+0.3 [a,b]

Pu®* + 2 H,0 < Pu(OH)," + 2 H* log*B°, =-15.1 £ 0.7 Am-Analog [b]
Pu®* + 3 H,0 < Pu(OH)s(aq) + 3 H* log*B°s =-26.2+0.5 Am-Analog [b]

Pu®* + 3 H,0 + Ca** < Ca[Pu(OH)s]** + 3H*  log*B°i13=-26.3+0.5 Cm-Analog [e]
Pu®* + 4 H,0 + 2 Ca®* < Cay[Pu(OH)4** + 4 H" log*B°.14=-37.2+0.6 Cm-Analog [e]
Pu®* + 6 H,0 + 3 Ca** < Cag[Pu(OH)¢** + 6 H* log*B°s16=-60.7 +0.5 Cm-Analog [e]

Loslickeitsgleichgewichte von Pu(1V)-Oxyhydroxiden
Pu(OH)s(am) < Pu(OH)4(aq) log K°4=-10.8 0.7 [b]
Pu(OH)4(am) +4H0+4 Ca2+ < CB.4[F’U(()H)3]4Jr +4 H |OQ*KOS,(4,1,3) =-59.5+05 d.A.

[a] = [LEM/FUG2001], [b] = [GUI/FAN2003], [c] = [FEL/RAI1989], [d] = [KOE/FAN1997], [e] = [RAB/ALT2008]
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Tab. 5. lon-Wechselwirkungsparameter (Pitzer) fir An(lll)- und An(IV)-Spezies in chloridhaltigen
Lésungen bei 25°C (in Kombination mit dem HMW-Datensatz fir das System der Ozeanischen
Salze [HAR/MOL1984]).

Binare Parameter

Ternare Parameter

i k B(o)ik Bmik C¢ik J 0;; ik Ref.
An® o] 0.5856 5.60 - 0.016 Na* 010 0 [d]
Cca* (Mg®)? 0.20 0 [d]
AnCI** o] 0.593 3.15 -0.006 Na* 0 0 [d]
Ca?* (Mg®)¥-0.014 0 [d]
AnCl,* o] 0.516 1.75 0.010 Na* 0 0 [d]
Ca* (Mg?)¥-0.196 0 [d]
AnOH?* o] 0.055 1.81 0 Na* 0 0 [f]
ca* (Mg?)® 0 0.04 [a]
An(OH),* o] -0.13 0 0 Na* 0 0 [a]
Ca* (Mg®)® 0.29 0.07 [g]
Ca[An(OH);]** CrI 021 16 0 Ca* 0 0 [a]
Cay[An(OH),J** CI 070 43 0 ca* 0 0 [a]
Cag[An(OH)¢]** CI 037 43 0 ca* 0 0 [a]
CayJAn(OH)g]* CI 058 8.9 0.07 Ca* 0 0 d.A.
n k 7\'nk
An(OH)s(aq) Cr 0 [a]
Na* -0.2 [a]
Ca*" (Mg*)” 0” [a]
An(OH).4(aq) ClI, Na* Ca**, Mg** 0

[d] = [KOE/FAN1997], [f] = [NEC/FAN1998], [g] = [NEC/ALT2009],

x) Wechselwirkungsparameter mit Mg?* sind denen mit Ca’* gleichgesetzt.

y) Starke Wechselwirkung mit Ca®* muss im Sinne einer Komplexbildungsreaktion entsprechend
Ca-An(lll)-OH formuliert werden.




' Experimentelle Arbeiten zur Absicherung von
\ / Modellrechnungen und Maximalkonzentra-
Bundesamt fiir Strahlenschutz tionen fur Plutonium und Americium

Projekt PSP-Element Aufgabe | UA | Lfd. Nr.| Rev. -
NAAN | NNNNNNNNNN | AAAA | AA | NNNN | NN Seite: 53 von 82

9A | 24250000 | EGC | RZ | 0005 | 00 Stand: 16.02.2017
3.6 FAZIT

In den untersuchten salinaren MgCl,- und CaCl,-Systemen unter Redoxbedingungen die durch
korrodierendes Eisen kontrolliert werden, kann die Léslichkeit von PuO,-xH,O(s), [Pulit = [Pu(lV)]
+ [Pu(lll)] sowie die wassrige Plutoniumspeziation gut durch die Gleichgewichtskonstanten in
Tab. 4, das lon-Wechselwirkungsmodell in Tab.5 und die N&herung (pe + pH) = 2 fiar
Redoxbedingungen in neutraler und alkalischer Lésung im Kontakt mit Fe-Pulver berechnet
werden. Hierdurch steht ein thermodynamisches Modell zu VerflUgung, welches die
thermodynamische Berechnung von Pu-Léslichkeiten und Pu-Speziation unter potentiell
vergleichbaren hochsalinaren geochemischen Randbedingungen im Fall eines Wasserzutritts in
Einlagerungskammern der Schachtanlage Asse Il ermdéglicht. Bei pH, < 10 ist die Pu(lll)-
Gleichgewichtskonzentration bei gleichem pH,, in 4 M MgCl,- und CaCl,-Lésung ungefahr zwei
log-Einheiten gréBer als in Ldésungen mit niedriger lonenstirke (I < 1 mol kg'). Dieser
lonenstarkeeffekt wurde auch fir frisch gefélltes Pu(OH)s(s) in Lodsungen mit niedriger lonenstarke
und in NaCl- und MgCl,-dominierten Salzlésungen, die fir die WIPP typische Bedingungen
abbilden, mit Zusatz von Fe-Pulver beobachtet [FEL/RAI1989]. In MgCl,-Lésungen, bei denen pH,
auf Werte um 9 begrenzt ist, und CaCl,-Lésungen bei pH, < 10 wird die
Plutoniumgesamtkonzentration durch wassrige Pu(lll)-Spezies dominiert. Bei pH, > 10 wird
Pu(OH)4(aq) (log [Pu(IV)] = -10.8 £ 0.7) dominant; bei pH,, > 11 in 4-5 m CaCl,-Lésungen wird der
terndre Ca-Pu(IV)-OH-Komplex Ca,[Pu(OH)s]** gebildet und die Léslichkeit steigt bei maximalen
pHn-Werten von 11.8-11.9 auf log [Pu(lV)] = =7.8 £ 0.5 an. In Abwesenheit von Eisen und anderen
Reduktionsmitteln wird die wassrige Speziation in den untersuchten Ldsungen durch Pu(V)-
Komplexe dominiert.
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4 EINFLUSS VON GEL@STEI\_I_I ANORGANISCHEN
KOHLENSTOFF AUF DIE LOSLICHKEIT DREIWERTIGER
ACTINIDEN

4.1 AUFABENSTELLUNG

Im Rahmen der durchgeflhrten Arbeiten soll eine Einschatzung des Einflusses von geldstem
Carbonat auf die Americium- und Plutoniumspeziation und insbesondere die Am- und Pu-
Léslichkeit in MgCl,-Systemen  erfolgen  (Carbonateffekt). Die  Carbonatchemie in
Magnesiumchloridldsungen  wird  durch  die  Ausféllung verschiedener = Magnesium-
Hydroxocarbonatfestphasen, die auBerdem noch zusétzlich Chlorid einbauen kénnen, bestimmt.
Hierdurch wird die freie Carbonatkonzentration in Lésung, also die Konzentration des Carbonats,
welches potentiell mit vorhandenen Actiniden Komplexierungsreaktionen eingehen kann, deutlich
beschrankt. Im Rahmen der hier beauftragten Arbeiten ist es nicht vorgesehen, zu einer
verbesserten Beschreibung der Carbonatchemie in MgCly-Lésungen zu kommen. Flr das bessere
Verstandnis der Loslichkeitsexperimente werden jedoch Aspekte der Carbonatchemie diskutiert. In
den hier dargestellten Experimenten werden Magnesium-Hydroxocarbonat-Festphasen verwendet,
um realitdtsnahe Carbonatkonzentrationen in den salinaren MgCl,-Lésungen einzustellen. Diese
Festphasen kontrollieren sowohl die Carbonatkonzentration als auch den pH.-Wert in Ldsung.
Entsprechend kénnen unterschiedliche Festphasen potentiell unterschiedliche Gleichgewichts-pH.-
Werte einstellen. Im Rahmen des NEA-TDB wurde fir Lésungen niedriger lonenstarke die
Carbonatkomplexierung von Actiniden detailliert evaluiert [GUI/FAN2003].

Die Arbeiten umfassen Untersuchungen mit Americium(lll), Neodym(lll), sowie Plutonium, welches
unter reduzierenden Bedingungen als drei- oder vierwertiges Plutonium vorliegen kann und unter
diesen Bedingungen eine ausgepragte Redoxchemie besitzt. Wahrend die Arbeiten zu Am(lll) und
Nd(Ill) in einem gemeinsamen Kapitel zusammen beschrieben und diskutiert werden, sind die
Arbeiten mit Plutonium in einem separatem Unterkapitel dargestellt. Entsprechend der
Vorgehensweise von THEREDA wurden Teile der Arbeiten in [ALT/GEC2011] publiziert.

4.2 LOSLICHKEIT VON DREIWERTIGEN ACTINIDEN IN
CARBONATFREIER UND MAGNESIUM-HYDROXOCARBONAT
GESATTIGTER MAGNESIUMCHLORID LOSUNG

Léslichkeitsexperimente mit Neodym wurden unter starker Variation der lonenstarke durchgefiihrt
um systematische Einflisse der lonenstdrke bzw. der MgCl,-Konzentration auf das
Léslichkeitsverhalten naher einschatzen zu kénnen. Die pH.-Werte sind hierbei durch die jeweilige
Mg-OH-COgs-Festphase definiert. Zu den Experimenten mit Neodym komplementare Experimente
mit Americium wurden zur Bestatigung des analogen chemischen Verhaltens lediglich in 3.5 M
MgCl,-Lésung durchgefliihrt. Auf eine Variation der MgCl,-Konzentration wurde hier bewusst
verzichtet.
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4.2.1 Experimentelles und Probenpraparation im Carbonatsystem

Die Ansetzung der Loslichkeitsexperimente erfolgte durch die Ausféllung der Magnesium-
Hydroxocarbonat-Festphasen aus der Ubersattigung durch Zugabe von 0.05 m Na,CO3-Lésung zu
ca. 100 ml der verschiedenen (0.25, 1.0, 2.5, 3.5 M) MgCl,-Systeme. Die frisch angesetzten
Proben wurden ca. 2 Wochen vorequilibriert um eine Kontrolle der Carbonat-Konzentration in
Lésung durch ausgesprochen kurzzeitstabile Festphasen und eine hiermit korrelierte starke
kurzzeitige Anderung im pH.-Wert oder der Carbonat-Konzentration ausschlieBen zu kénnen.

Die Entwicklung der Mg-Hydroxocarbonat-Festphasen in den Léslichkeitsexperimenten mit
Neodym wurde als Funktion der Zeit (16 d, 38 d, 79 d, 99 d, >1 a) anhand von XRD-
Diffraktogrammen untersucht. Hierbei wurden sowohl separat angesetzte Parallelproben und
Bodenkérper aus Neodym-Ldslichkeitsmessungen analysiert.  Aufgrund der  deutlich
unterschiedlichen Dichte, konnten die in den Proben vorhandenen Mg-Hydroxocarbonat-
Festphasen und Neodym-Bodenkdérper leicht durch Sedimentation voneinander abgetrennt und
separat analysiert werden. Auf die Analyse I6slichkeitsbestimmender Mg-Hydroxocarbonat-
Festphasen in den Americiumexperimenten wurde angesichts der starken Radioaktivitat dieser
Proben verzichtet.

In Experimenten bis zu 2.5 M MgCl,-Lésung wurden nach bis zu dreimonatiger Equilibrierungszeit
Hinweise auf die Existenz von stéchiometrisch zu dem bekannten Hydromagnesit sehr ahnlichen
Dypingit gefunden. Bei héherer MgCl,-Konzentration (3.5 M) konnte Uber den gesamten
Experimentzeitraum von Uber einem Jahr eindeutig Chlorartinit identifiziert werden. Da die
Kontrolle der Carbonatkonzentration und des pH.-Wertes in den Neodym- und Americium-
Léslichkeitsexperimenten von diesen Festphasen bestimmt wurden, sollen die Substanzen hier
kurz diskutiert werden. Es soll hier ebenfalls erwdhnt werden, dass die Stéchiometrie
(insbesondere das Mg/Carbonat-Verhaltnis in den Festphasen) dieser Phasen eine direkte
Relevanz fur die Einschatzung der Carbonatbegrenzung im betrachteten aquatischen System
haben kann.



Experimentelle Arbeiten zur Absicherung von
\ / Modellrechnungen und Maximalkonzentra-
tionen fur Plutonium und Americium

Bundesamt flir Strahlenschutz
Projekt PSP-Element Aufgabe | UA | Lfd. Nr.| Rev. Seite: 56 von 82

NAAN | NNNNNNNNNN | AAAA | AA | NNNN [ NN
9A 24250000 EGC | RZ | 0005 | 00 Stand: 16.02.2017

2000 =

Zahlrate
-

Abb. 13. Analyse der Magnesium-Festphase in Lo&slichkeitsexperimenten mit Neodym in 0.25
(schwarze Linie), 1.0 (grine Linie)und 2.5 M (blaue Linie) MgCl-Lésung. Die XRD-Reflexe liefern
Hinweise auf das Vorliegen von Dypingit (rote Linien, JCPDS Referenz, file 23-1218).
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Abb. 14. Analyse der Magnesium-Festphase in Loéslichkeitsexperimenten mit Neodym in 2.5 M
(blaue Linie) und 3.5 M (rote Linie) MgCl,-Lésung im Vergleich mit einem Referenzspektrum fir
Chlorartinit (grine Linie, JCPDS file 07-0278). Wahrend die Phase in 2.5 M MgCl,-Lésung dem in
Abb.13 gezeigten Dypingit zuzuordnen ist, entsprechen die Reflexe des Mg-Bodenkdrpers in 3.5 M
MgCl, auch nach etwa einem Jahr eindeutig Chlorartinit.

Zum Ansetzten der Léslichkeitsexperimente wurden die vorequilibrierten Lésungen mit ca. 5-10 mg
Nd(OH)s(s)-Bodenkdrper versetzt. Die Praparation der eingesetzten Nd-Bodenkérper erfolgte wie
in Kapitel 2.2.1 beschrieben. Im Falle der Experimente mit Americium wurden kleine Mengen einer
sauren, konzentrierten Am(lIl)-Ausgangslésung mit den vorequilibrierten Proben kontaktiert. Die
Uber die Am-Ausgangslosung eingebrachten Protonen werden von der vorhandenen Mg-
Hydroxocarbonat-Festphase gepuffert, eine relevante Anderung der MgCl.-Konzentrationen erfolgt
angesichts der eingesetzten Mengenverhaltnisse nicht. Um mdgliche Einfliisse von Radiolyse auf
die Experimente mit Americium einschatzen zu kénnen, wurde feinpulvriges Eisenpulver (analog
Kapitel 3.2.1) eingesetzt. Aufgrund der hohen Radioaktivitdt der Americiumproben wurden die
Proben in Ar-Boxen unter Bleiabschirmung gehandhabt.

In den Léslichkeitsexperimenten wurden in verschiedenen Zeitrdumen die pH.-Werte, sowie nach
10 kD-Ultrafiltration die Nd-Konzentrationen mittels ICP-MS gemessen. Die Léslichkeits-
experimente mit Americium wurden ebenfalls hinsichtlich des pH.-Werts analysiert, zudem wurde
die Am-Konzentration durch Gammaspektrometrie bestimmt.
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Nach Beendigung der Léslichkeitsexperimente wurden ausgewahlte Nd-Bodenkdrper mittels XRD
analysiert. Die Abtrennung der ebenfalls vorhandenen Mg-Hydroxocarbonat-Festphasen erfolgte
wie oben beschrieben Uber Sedimentation. Samtliche aufgenommene XRD liefern ausschlieBlich
Reflexe des urspriinglich eingesetzten Nd(OH)s(s)-Bodenkérpers.

4.2.2 Untersuchungen mit Nd und Am

Léslichkeitsexperimente mit Nd(Ill) und Am(lll)

Die Interpretation der Léslichkeitsexperimente und die Einschatzung eines Carbonateffekts erfolgt
im Wesentlichen durch den Vergleich von Loslichkeitsexperimenten in carbonatfreien und
carbonathaltigen Systemen. Hier werden die im ersten Arbeitspaket dieses Auftrags (Kapitel 2)
durchgefihrten umfangreichen Lo&slichkeitsexperimente mit Neodym aus der Untersattigung
verwendet. Wie in den unten dargestellten Arbeiten ersichtlich wird und in neueren Arbeiten des
INE zum Borat- [HIN/ALT2015], [HIN2015] oder Nitrateinflusses [HER/GAO2015], [HER2015] auf
die Neodymléslichkeit in salinaren Systemen eindeutig bestatigt wurde, ist die von INE verwendete
Praparation des verwendeten Neodymhydroxid Nd(OH)s(s)-Bodenkérpers ausgesprochen
reproduzierbar, sodass durch die spezifischen Eigenschaften des Neodymbodenkdrpers keine
Unsicherheiten beim Vergleich von Léslichkeitsdaten bedingt sind.

In Abb. 15 sind Léslichkeitsexperimente in 0.25 M MgCl,-Lésung gezeigt. Uber einen Zeitraum von
einem Jahr liegen die neuen Messdaten im carbonatfreien System exakt auf den in Kapitel 2
bestimmten Vergleichsdaten zur Ldéslichkeit von Nd(OH);(s) in 0.25 M MgCl,-Lésung. Dieses
bestatigt die reproduzierbare Praparation des eingesetzten Nd-Bodenkérpers. Verglichen mit
diesen Daten im carbonatfreien System zeigen die gemessenen Nd-Konzentrationen im
carbonathaltigen System eine deutliche Léslichkeitserhéhung. Die Werte bleiben zwischen 1 und
12 Monaten sehr konstant und liegen in etwa eine GréBenordnung oberhalb der Referenzwerte im
carbonatfreien System. Dieser Léslichkeitsanstieg kann mit einer Carbonatkomplexierung des
Neodym und somit einer zusatzlichen Mobilisierung von Nd in die wassrige Phase erklart werden.
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Nd-Léslichkeit und Carbonateffekt0.25 M MgCl,
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Abb. 15. Léslichkeit von Nd(OH),(s) in 0.25 M MgCl,-Lésung. Die schwarzen Quadrate und die
grauen Kreise stellen Referenzmessungen im carbonatfreien MgCl,- und CaCl,-System der
gleichen lonenstarke dar (aus Kapitel 2, [NEC/ALT2009]). Blaue Symbole kennzeichnen neue
Léslichkeitsmessungen im carbonatfreien System; Rote Symbole sind Léslichkeitsdaten far Nd(l11)
in carbonathaltiger Lésung.

Die Léslichkeitsmessungen in 1.0 M MgCl-Lésung (Abb. 16) entsprechen stark dem in 0.25 M
MgCl, gefundenem Verhalten. Wéahrend die Léslichkeitsdaten tendenziell aufgrund von
lonenstarkeeffekten etwas hoher liegen als in 0.25 M MgCl,-Lésung, erfolgt hier erneut ein
signifikanter Anstieg der Nd-L&slichkeit im carbonathaltigem System von ca. einer halben
GréBenordnung, was mit einer Carbonatkomplexierung des Neodyms erklart werden kann.
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Nd-Ldslichkeit und Carbonateffekt1.0 M MgCl,
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Abb. 16. Ldslichkeit von Nd(OH)s(s) in 1.0 M MgCl,-Lésung. Die schwarzen Quadrate und die
grauen Kreise stellen Referenzmessungen im carbonatfreien MgCl,- und CaCl,-System der
gleichen lonenstéarke dar (aus Kapitel 2, [NEC/ALT2009]). Blaue Symbole kennzeichnen neue
Léslichkeitsmessungen im carbonatfreien System; Rote Symbole sind Léslichkeitsdaten far Nd(l11)
im carbonathaltigen System.

Die Léslichkeitsdaten in 2.5 M MgCl.-Lésung (Abb. 17) zeigen im carbonathaltigen System ein von
den oben diskutierten Untersuchungen bei niedrigerer lonenstéarke stark abweichendes Verhalten.
Wahrend die Vergleichsmessungen in carbonatfreier Losung perfekt den vorhandenen
Referenzdaten aus Kapitel 2 (bzw. [NEC/ALT2009]) entsprechen, ist die Ld&slichkeit im
carbonathaltigen System bei gleichzeitiger Verschiebung des Gleichgewichts pH.-Werts deutlich
niedriger. Extrapoliert man die Léslichkeit der Referenzkonzentration im carbonatfreien System auf
den Gleichgewichts pH.-Wert im Carbonatsystem (d.h. auf pH. = - log [H*] = 8.5) ist die Léslichkeit
um ca. eine GréBenordnung abgesenkt. Dieses kann ausschlieBlich durch eine Veranderung des
I6slichkeitsbestimmenden Nd-Bodenkdérpers erklart werden. XRD-Messungen nach 3 Monaten
liefern keine Hinweise auf das Vorliegen einer makroskopischen kristallinen Neodym-
Alterationsphase. Jedoch ist der Effekt eines ,Coatings” von léslichkeitsbestimmenden Festphasen
bekannt und unlangst von INE erneut im Rahmen von Ld&slichkeitsexperimenten mit Nd(IIl) im
Boratsystem diskutiert worden [HIN/ALT2015], [HIN2015]. Wéahrend die Bulk-Phase hier erhalten
blieb und im Fall kristalliner Substanzen die gemessenen XRD-Spekiren bestimmt, wird die
Konzentration von aquatischen Spezies in Ldésung durch eine alterierte Oberflachenschicht
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bestimmt. Im Falle der hier vorgestellten Experimente ist entsprechend dieser Einschatzung
eindeutig anzunehmen, dass es unter den gewahlten Bedingungen zur Ausbildung einer carbonat-
und potentiell Mg-haltigen Oberflachenschicht auf dem kristallinen Nd(OH)(s) kommt. Die Identitat
dieser Festphase konnte im Rahmen der beauftragten Arbeiten nicht geklart werden.

ASSE Neu Nd-Léslichkeit Karbonateffekt2.5 M MgCl,

10
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Abb. 17. Léslichkeit von Nd(OH)s(s) in 2.5 M MgCl-Lésung. Die schwarzen Quadrate und die
grauen Kreise stellen Referenzmessungen im carbonatfreien MgCl,- und CaCl,-System der
gleichen lonenstarke dar (aus Kapitel 2, [NEC/ALT2009]). Blaue Symbole kennzeichnen neue
Léslichkeitsmessungen im carbonatfreien System; Rote Symbole sind Léslichkeitsdaten far Nd(l11)
im carbonathaltigen System.

Die Untersuchungen zur Neodymldslichkeit in 3.5 M MgCl,-Lésung (Abb. 18), die hinsichtlich
Lésungszusammensetzung und lonenstarke potentiellen Lésungen entsprechen, wie sie in den
Einlagerungskammern der Schachtanlage Asse Il erwartet werden kdnnen, zeigen ein ahnliches
Bild wie in 2.5 M MgCl,-Lésung. Die Vergleichsmessungen im carbonatfreien System entsprechen
erneut den aus Kapitel 2 (bzw. [NEC/ALT2009]) vorhandenen Referenzmessungen. Die Proben im
carbonathaltigem System sind um ca. eine pH¢-Einheit zu schwacher alkalischen Bedingungen in
den Bereich pH; = 8.0 verschoben. Die Neodymkonzentration in den carbonathaltigen Losungen
befindet sich ca. 2 GréBenordnungen unterhalb der in dem carbonatfreien Referenzsystem bei
diesem pH.-Wert erwarteten Konzentration. Wie oben diskutiert, ist dieser Effekt mit einer
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Festphasentransformation des urspriinglich eingesetzten Nd(OH)s(s) zu erklaren, wobei es erneut
innerhalb des Betrachtungszeitraums nicht zur Ausbildung einer kristallinen Alterationsphase kam,
sondern die Nd-Léslichkeit durch eine carbonathaltige und potentiell Mg-haltige
Oberflachenschicht (Coating) bestimmt wird.

Nd-L&slichkeit und Carbonateffekt3.5 M MgCl,
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Abb. 18. Ldslichkeit von Nd(OH)s(s) in 3.5 M MgCl.-Lésung. Die schwarzen Quadrate und die
grauen Kreise stellen Referenzmessungen im carbonatfreien MgCl,- und CaCl,-System der
gleichen lonenstéarke dar (aus Kapitel 2, [NEC/ALT2009]). Blaue Symbole kennzeichnen neue
Léslichkeitsmessungen im carbonatfreien System; Rote Symbole sind Léslichkeitsdaten fir Nd(ll1)
im carbonathaltigen System.
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Léslichkeitsuntersuchungen mit Am(lil)

Zur Uberpriffung der Messungen mit Nd(lll) wurden ausgewahlte Messungen mit dem Actinid
Americium(lll) durchgefihrt. Wie in Abb. 19 gezeigt, entsprechen die experimentellen
Léslichkeitsdaten im carbonatfreien System, hier in blauen Symbolen dargestellt, genau den aus
Kapitel 2 (bzw. [NEC/ALT2009]) vorhandenen Referenzmessungen im carbonatfreien Nd-System.
Die chemische Analogie zwischen Nd(Ill) und Am(lll) wird dadurch erneut bestétigt, ebenfalls die
Eignung von Ld&slichkeitsexperimenten mit dem nicht-radioaktivem Analogon Neodym zur
experimentellen Bestatigung des Verhaltens von dreiwertigem Americium. Es ist ebenfalls klar
ersichtlich, dass auch das Verhalten in carbonathaltigen Lésungen denen des Neodyms entspricht.
Es erfolgt auch hier eine signifikante Anderung des pH.-Werts, bei deutlicher Verminderung der
Léslichkeit bei diesem pH.-Wert, relativ zum carbonatfreien Referenzsystem.
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Abb. 19. Léslichkeit von Am(lll) in 3.5 M MgCl,-Lésung. Die schwarzen Quadrate und die grauen
Kreise stellen Referenzmessungen mit Neodym im carbonatfreien MgCl,- bzw. CaCl,-System der
gleichen lonenstarke dar (aus Kapitel2, [NEC/ALT2009]). Blaue Punkte sind Am(lll)-
Léslichkeitsdaten im carbonatfreien System; Rote Symbole stellen Am(lll)-Léslichkeitsdaten im
carbonathaltigen System dar. Details zu den untersuchten Proben und Messungen sind im Text
beschrieben.

Da das verwendete Americium eine hohe Radioaktivitat besitzt und es unter gewissen Umsténden
in salinaren Lésungen potentiell zu radiolytisch erzeugten flnfwertigen Americium-
Oxidationsstufen kommen kann, wurden die Proben nach 121 Tagen mit Eisenpulver versetzt.
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Durch die Zugabe von metallischem Eisenpulver (entsprechend Kapitel 3) werden in den Proben
deutlich reduzierende Bedingungen eingestellt. Da die gemessenen Am-Konzentrationen vor und
nach Zugabe des Eisens im Rahmen der Messgenauigkeit identisch sind, kann ein Einfluss von
Radiolyseeffekten auf die Léslichkeitsmessungen im Americium-System ausgeschlossen werden.
Die Daten zeigen ebenfalls, dass es unter den gegebenen Bedingungen mit einem
vergleichsweise hohen Am-Inventar nicht zu einer léslichkeitserniedrigenden Sorption an dem
zugegebenen Eisen bzw. dessen hier nicht naher bestimmten sekundaren Korrosionsphasen
kommt. Es soll hier betont werden, dass dieses Verhalten eine Eigenheit von
Léslichkeitsexperimenten ist, da hier das Radionuklidinventar aufgrund des makroskopisch
vorhandenen Actiniden-Bodenkérpers derart hoch ist, dass samtliche Sorptionsplatze der
Eisenphasen abgeséattigt werden kdnnen und trotzdem noch genugend Americium im System
vorhanden ist, um die bekannten Ld&slichkeitsgleichgewichte zwischen Actiniden-Festphase und
wassrigen Spezies zu ermdglichen. Dementsprechend ergeben die durchgefiihrten Experimente
korrekte Léslichkeitsdaten, welche die maximale Konzentration an Americium darstellen, die unter
den jeweils gegebenen Bedingungen in die wassrige Phase mobilisiert werden kann.

Cm(lll)-Laserfluorenzenzspektroskopie

Zur weiteren Analyse der An(lll)-Speziation in salinarer 3.5 M MgCl,-Lésung unter Anwesenheit
von Carbonat wurden am INE zwei Analysen mittels zeitaufgeldster Laserfloureszenzspektrometrie
(TRLFS) durchgefuhrt. Hierzu wurden gezielt Proben angesetzt, die identische pH.-Bedingungen
besitzen, und ein carbonatfreies und ein carbonathaltiges System reprdsentieren. Zu den
vorequilibrierten MgCl,-Proben wurden wenige ul einer pH.-angepassten (mit Lauge auf pH; ~3
eingestellten) Cm(lll) -Ausgangslésung gegeben und nach ca. 1 h Gleichgewichtseinstellung zur
Messung gebracht. In Abb. 20 sind die Nd-Léslichkeitsdaten entsprechend Abb. 18 dargestellt, und
die beiden TRLFS-Proben eingezeichnet. Das Konzentrationsniveau des zugegebenen Cm, in der
Probe bei 2:107 M liegend, ist deutlich unterhalb einer Léslichkeitsbegrenzung in diesen
Systemen, sodass die aufgenommenen Spekiren eindeutig den wassrigen Cm-Spezies
zugeordnet werden kénnen.
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Abb. 20. Praparation der beiden Proben in 3.5. M MgCl,-Lésung zur Analyse der Cm(lll)-Speziation
mittels TRLFS. Das Konzentrationsniveau des Cm in den Proben liegt bei 2:10” M, die pH, Werte
in carbonatfreien und carbonathaltigen Proben sind nahezu identisch. Dunkelblaue Symbole: Nd-
Léslichkeitsdaten in 3.5 M MgCl,-Lésung, Rote Symbole: Nd-Léslichkeitsdaten in carbonathaltiger
MgCl,-Lésung, Hellblaue Symbole: pH.-Wert und Cm-Konzentration in den beiden Proben fir
TRLFS.
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Abb. 21. TRLFS Analyse der Proben in 3.5. M MgCl, zur Analyse der Cm(lll)-Speziation. Schwarze
Linie — Cm(lll)-Aquoion, Blaue Linie — carbonatfreie MgCl,-L6sung, Rote Linie — carbonathaltige
MgCl.-Lésung. Es ist ein klar unterschiedliches Verhalten bzw. eine eindeutig unterschiedliche
Speziation in carbonatfreier (Peaklage vergleichbar erstem Cm-Hydrolysekomplex) und
carbonathaltiger (Spektrum &hnlich Cm-dicarbonato-Komplex) Lésung erkennbar.

Die Untersuchungen mit Cm(Ill)-TRLFS liefern eindeutige Hinweise auf das Vorliegen von Cm(lll)-
Carbonatkomplexen unter den gegebenen Bedingungen. In Abb. 21 wird das Spektrum in
carbonathaltiger Lésung (in Blau) mit dem Spektrum einer reinen Cm**-Ldsung verglichen. Es ist
eine leichte Peakverschiebung zu héheren Wellenlangen zu erkennen, welche mit dem Vorliegen
eines Cm-Monohydroxokomplexes (Cm(OH)?**) bzw. dem Vorliegen von Chloridkomplexen
(CmCI?*, CmCl,*) des Cm(lll) in hochsalinaren Lésungen erklart werden kann. Die Proben in
carbonathaltiger Lésung sind deutlich verschoben und zeigen im Vergleich mit Referenzspekiren
far Carbonatkomplexe aus [FAN/KOE1999] eindeutig, dass unter diesen Bedingungen hdéhere
Cm(lll)-Carbonatkomplexe dominant in L&sung vorliegen. Die Proben unterscheiden sich
ausschlieBlich hinsichtlich ihres Carbonatgehalts und somit miissen Anderungen in der Cm(llll)-
Speziation direkt hiermit korreliert sein. Der Vergleich mit Daten fir Cm(lll)-Carbonatkomplexe in
NaCl Lésung liefert Argumente, dass auch in der hier analysierten MgCl,-Lésung der Cm(lll)-
Dicarbonatcomplex (Cm(CQO3),) dominant in Lésung vorliegen kdnnte.

Aus diesem Befund zur Cm(lll)-Speziation in carbonathaltigen 3.5 M MgCl,-L6sungen lassen sich,
zusatzlich zu den Betrachtungen zu thermodynamischen Ld&slichkeitsphdnomenen, wichtige
Ruickschlisse auf das mdgliche Sorptionsverhalten trivalenter Actiniden unter vergleichbaren
geochemischen Randbedingungen ziehen. Da die dominanten Cm(lll)-Spezies bei Abwesenheit
von Carbonat unter den gewahlten Bedingungen als kationische Spezies vorliegen, fir die Cm-
Speziation bei Anwesenheit von Carbonat jedoch anionische Cm-Komplexe in L&sung
wahrscheinlich sind, existieren wesentliche Implikationen fiir die Ubertragbarkeit von
Sorptionsexperimenten in carbonatfreien auf carbonathaltige MgCl,-Lésungen.
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4.2.3 Fazit

Anhand neuer experimenteller Studien wurden belastbare Daten zur Einschatzung eines
Carbonateffekts auf trivalente Actiniden in salinaren MgCl,-Lésungen gewonnen. Wahrend es
anhand der neuen Befunde nicht mdglich ist ein detailgenaues chemisches Modell auf Basis
eindeutig charakterisierter chemischer Spezies zu entwickeln, erméglichen die Daten ein deutlich
verbessertes Prozessverstandnis und stellen belastbare empirische Daten zu der L&slichkeit
trivalenter Actiniden unter den untersuchten Bedingungen dar.

Neue Nd(lll)-Léslichkeitsexperimente in carbonatfreien Kontrollexperimenten bestétigen frihere
Léslichkeitsmessungen (wie in Kapitel 2 bzw. [NEC/ALT2009] dargestellt). Die Neodym-Léslichkeit
in 0.25 M MgCl, ist nach Carbonatzugabe deutlich um eine GréBenordnung relativ zum
carbonatfreien System erhdht. Ein ahnliches Verhalten wird in 1.0 M MgCl,-Lésung gefunden. Die
beobachtete deutliche Léslichkeitserniedrigung in 2.5 M und insbesondere 3.5 M MgCl; relativ zum
carbonatfreien System, bei entsprechend identischen lonenstarken, liefert eindeutigen Hinweise
auf die Bildung eines weniger léslichen, carbonathaltigen Neodym-Bodenkdrpers unter salinaren
Bedingungen. Da die L&slichkeit nach > 1 Jahr nicht veréndert ist, trat in den Proben wé&hrend
dieses Zeitraum offenbar keine weitere Bodenkdrperumwandlung auf. Das XRD-Diffraktogramm
der initial eingesetzten Nd(OH)s(s)-Festphase nach 3 Monaten Experimentlaufzeit liefert keinen
Hinweis auf weitere kristalline Nd-Phasen in makroskopischen Mengen. Jedoch ist der Effekt von
,coating“ eines Festkdrpers bekannt, welcher die beobachteten Prozesse beschreiben kann. Die
Léslichkeit und Gleichgewichtsprozesse in Losung werden hierbei nicht durch das kristalline Bulk-
Material, sondern durch eine vergleichsweise diinne und chemisch alterierte Oberflachenschicht
bestimmt.

Experimente mit stark radioaktivem Americium in 3.5 M MgCl-Lésung liefern eindeutig zum
chemisch vergleichbaren nicht-radioaktiven Nd(lIl)-System analoge Ergebnisse. Es liegt kein
Hinweis auf Radiolyseeffekte (h6here Am(V) Oxidationsstufe) vor. Die Sorption von An(lll) an Fe-
Festphasen unter den gewahlten experimentellen Bedingungen beeinflusst erwartungsgeman
nicht die angewendete experimentelle Methodik zur Ableitung thermodynamischer
Léslichkeitsdaten. Der qualitative Befund, dass Carbonatkomplexierung im betrachteten System
trivalenter Actiniden zu einer deutlichen L&slichkeitserniedrigung relativ. zum carbonatfreien
System fuhrt, ist korrekt. Die Méglichkeit einer detaillierten modellmaBigen Beschreibung und einer
exakten thermodynamischen Quantifizierung dieses Effektes in konzentrierten MgCl,-L&sungen ist
derzeit nicht gegeben. Die im Experiment bei Anwesenheit der Mg-Hydroxocarbonatphasen in 3.5
M MgCl,-Lésung gefundenen Am-Konzentrationen liegen auch nach > 1 Jahr vergleichsweise
hoch bei ca. 10° M, jedoch deutlich niedriger als die Nd(OH)s(s)-Ldslichkeiten im carbonatfreien
System. Eine weitere Folgerung aus den hier dargestellten Experimenten ist, dass
Sorptionsexperimente in MgCl,-reichen Systemen bei Anwesenheit von Mg-Hydroxocarbonat-
Festphasen nicht direkt mit Daten aus carbonatfreien Systemen verglichen werden kénnen, da die
Speziation trivalenter Actiniden in carbonatfreien und carbonathaltigen Systemen, wie mit Cm(lll)-
TRLFS gezeigt, deutlich unterschiedlich ist und potentiell die Wechselwirkung mit
Mineraloberflachen signifikant beeinflussen kann.

Es besteht fir salinare MgCl,-Systeme Forschungsbedarf bezlglich der genauen chemischen
Identitat I6slichkeitsbestimmender Actinid-Festphasen und deren Loslichkeitsprodukte Ks,, der
Beschreibung von Carbonatspeziation und Carbonatkonzentration in Lésung bzw. der Relevanz
der beobachteten pH-Verschiebungen, sowie hinsichtlich der Ableitung der Actinidenspeziation
und Aktivitatskoeffizienten fir An(lll)-Carbonatkomplexe.
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4.3 PLUTONIUMLOSLICHKEIT IN CARBONATHALTIGEN
MAGNESIUMCHLORID-SYSTEMEN UNTER REDUZIERENDEN
BEDINGUNGEN

Fir die Analyse eines Carbonateffekts auf die Plutoniumldslichkeit und —speziation ist ein
grundlegendes Verstédndnis der Pu-Redoxchemie in wéssrigen Lésungen notwendig. In Abb. 22
sind wesentliche Redoxstufen in wassriger Lésung und bekannte Gleichgewichtskonstanten fir
niedrige lonenstarken dargestellt, auf eine Darstellung des Einflusses von pH. oder der
lonenstarke wird in diesem einfilhrenden Rahmen verzichtet. Da Pu(IV)-oxid PuOy(s) bzw. Pu(IV)-
Oxyhydroxide als Festphasen sehr stabil sind, werden sie allgemein als Iéslichkeitsbestimmende
Phasen Uber einen sehr weiten Bereich von Redoxbedingungen und pH.-Bedingungen
angesehen. Diese Festphasen stellen auch unter stark reduzierenden Bedingungen im
Allgemeinen die l6slichkeitsbestimmenden Plutonium-Festphasen dar. Ausgehend von diesen
Phasen kdnnen sich Gleichgewichte mit vierwertigen Pu-Oxidationsstufen in Ldésung bzw.
kolloidalen Pu(IV).-Spezies ausbilden, welche die Ldslichkeit bestimmen. Unter oxidierenden
Bedingungen kdnnen Redoxprozesse zu hdheren Pu-Oxidationsstufen, d.h. Pu(V) und Pu(VI)
fuhren. Diese sind fur die innerhalb dieses Auftrags untersuchten geochemischen
Randbedingungen jedoch nicht relevant. Unter stark reduzierenden Bedingungen ist bekannt, dass
Pu(IV)-Festphasen im Gleichgewicht mit reduzierten Pu(lll)-Spezies in Lésung vorliegen kénnen.
Ebenfalls ist bekannt, dass Gleichgewichtsprozesse zwischen Pu(lll)- und Pu(lV)-Spezies in
Losung stattfinden kdnnen. Fur niedrige lonenstarken gibt es verschiedene Hinweise, dass Pu(lll)
keine stabilen Festphasen ausbilden kann. Eine Ubersicht zur Plutoniumchemie unter
reduzierenden Bedingungen und bei Anwesenheit von Sauerstoff ist gegeben in [NEC/ALT2007a],
[NEC/ALT2007b].

In konzentrierten carbonathaltigen MgCl,-Systemen wird die Situation durch lonenstarkeeffekte
und eine mdgliche Komplexierung von Pu(lll) mit Carbonat deutlich verkompliziert. Das Kriterium
fir die relative Stabilitat oder Instabilitat einer aquatischen Spezies bzw. Festphase ist die freie
Gibbs-Energie. Aufgrund von lon-Wechselwirkungsprozessen in salinaren Lésungen kann es zu
einer  deutlichen  Beeinflussung  dieser GréBe  kommen, und  entsprechende
Gleichgewichtsprozesse in Ldsung kénnen entscheidend beeinflusst werden. Dieses ist unter
anderem ein Grund, warum Befunde bei niedrigen lonenstarken nicht ohne eine eingehende
Validierung auf salinare Bedingungen extrapoliert werden kdnnen. Die Komplexierung eines
Actinid (d.h. beispielsweise der Ersatz von einem oder zwei Wassermolekilen aus der ersten
Koordinationssphéare von An(lll) durch stark komplexierendes Carbonat) beeinflusst ebenfalls stark
die Gibbs-Energie des entsprechenden aquatischen Komplexes oder Bodenkérpers. Aufgrund der
erheblichen Komplexitat ist es somit derzeit nicht mdglich, das Verhalten von Pu unter
reduzierenden Bedingungen in carbonathaltigen Magnesiumchlorid-Lésungen auf Basis
vorhandener thermodynamischer Daten belastbar vorhersagen zu kénnen. Zielfiihrend ist hier, in
einem ersten Schritt, eine orientierende experimentelle Untersuchung zur Ableitung genereller
geochemischer Trends und Prozesse, wie sie im Rahmen der nachfolgend dargestellten Arbeiten
durchgefihrt wurde.
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Abb. 22. Schematische Darstellung von chemischen Gleichgewichten und Redoxprozessen im
aquatischen Plutonium-System [ALT/GEC2011]. Unter stark reduzierenden Bedingungen kénnen
sowohl dreiwertige als auch vierwertige Plutoniumspezies in Lésung auftreten. Wahrend Pu(IV)-
Oxyhydroxid-Festphasen ein sehr groBes Stabilitadtsfeld besitzen, ist die Existenz dreiwertiger
Plutoniumfestphasen in derzeit nicht hinreichend geklart, sodass es hier zu Unsicherheiten bei
Quelltermableitungen kommen kann.

In wieweit dreiwertige Pu-Festphasen unter den gewahlten stark reduzierenden Bedingungen
stabil sind, oder ob Transformationsprozesse in vierwertiges Plutonium PuO,(am) stattfinden, und
somit Pu(lV)-Festphasen die Pu-Léslichkeit (und Pu-Quellterme) in salinaren carbonathaltigen
MgCl,-Lésungen kontrollieren, ist Gegenstand der nachfolgend dargestellten Untersuchungen.

4.3.1 Experimentelles und Probenpraparation

Die Loslichkeit, Festphasenstabilitdt und Redoxspeziation von Plutonium in 3.5 M MgCl,-Lésungen
wurde in stark reduzierenden Lésungen bei An- und Abwesenheit von Carbonat untersucht. Mg?*
hat bekanntermaBen die Eigenschaft, Carbonat (COs*) aus wassrigen L&sungen (iber die
Ausfallung von Mg-Carbonat-Festphasen zu begrenzen. Die Bildung des thermodynamisch
stabilen Magnesit (MgCOs(s)) ist jedoch kinetisch stark behindert. Vielmehr wird die Bildung
langzeit-metastabiler Magnesium-Hydroxo-Carbonat-Festphasen beobachtet, welche sowohl den
pH.-Wert als auch relativ hohe Carbonatkonzentrationen in Lésung kontrollieren. Die fir Carbonat-
Komplexierungsreaktionen von Actiniden entscheidende Carbonatkonzentration in Lésung kann
somit nicht vernachlédssigt werden und muss in Betrachtungen zur Actiniden-Léslichkeit und
Quelltermabschatzungen mit aufgenommen werden.
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Léslichkeitsexperimente und Probenpraparation fir XANES-Untersuchungen (XANES: X-ray
absorption near-edge structure, Réntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie) wurden in einer
Ar-Handschuhbox des KIT-INE unter Inertgas-Atmosphéare (Ar) durchgefihrt. XANES ist eine
Synchrotron-basierte  analytische = Methode  und  ermdéglicht die  Analyse  von
Oxidationsstufenverteilungen in einer wassrigen oder festen Probe. In einem ersten Schritt wurden
3.5 M MgCly-Lésungen mit Na,COs-Lésungen versetzt, was zur Ausféllung von Mg-OH-COs-
Festphasen fihrte. Das Vorgehen ist analog zu dem im Kapitel 4.2.1 beschriebenen. Nach einer
Vorequilibrierung mit metallischem Eisenpulver, um stark reduzierende Bedingungen in der Losung
zu fixieren, wurde 2**Pu hinzugegeben. Das verwendete Plutonium entspricht dem in Kapitel 3.2.2
beschriebenen. Wie in Abb. 23 dargestellt, erfolgte die Zugabe von 2*?Pu aus der Ubersattigung
(durch Zupipettieren einer elektrochemisch praparieten und mit UV-VIS hinsichtlich der
vorliegenden Pu-Oxidationsstufe charakterisierten sauren Pu(lll)-Ausgangslésung). Entsprechend
Abb. 24 erfolgte zudem aus der Untersattigung die Zugabe einer vorher praparierten und
charakterisierten PuO.,x-Festphase, die unter reduzierenden Bedingungen hinsichtlich des
Léslichkeitsverhaltens dem PuOs(s,hyd) entspricht. Durch die Wahl von Ubersattigungs- bzw.
Untersattigungsbedingungen kénnen kinetische Effekte bei der Gleichgewichtseinstellung bewertet
werden und das Auftreten spezifischer Festphasen oder metastabiler bzw. kolloidaler Phasen
analysiert werden. Die Proben wurden Uber einen ausgedehnten Zeitraum von 582 Tagen
untersucht, wobei pH., Redoxpotential sowie die Plutoniumkonzentrationen in L&sung nach
Abtrennung kolloidaler Fraktionen durch 10 kD-Ultrafiltration analysiert wurden. Nach Beendigung
der Experimente wurden ausgewdahlte Proben fir die XANES-Analysen der Pu-
Oxidationsstufenverteilung an der INE-Beamline for Actinide Research bei ANKA prépariert. Hierzu
wurden abfiltrierte Festphasen aus den Experimenten in verschlieBbare Kunststoffrohrchen
eingebracht und unter anhaftender Lésung Pu-L;-XANES-Spekiren aufgenommen. Samtliche
Arbeitsschritte wurden unter Schutzgasatmosphare durchgefiihrt, wobei eine Oxidation der Proben
durch Luftsauerstoff ausgeschlossen werden kann.

Das Ansetzten von Léslichkeitsexperimenten aus der Uberséttigung ist schematisch in Abb. 23
dargestellt. In 10 ml einer 3.5 M MgCl,-Lésung wurde eine kleine Spatelspitze der unter diesen
Bedingungen stabilen Sorelphase eingebracht, die aus Experimenten des INE entnommen wurde,
sowie eine geringe Menge Eisenpulver (Merck, p.a., Partikelgr6Be 10 um). Das System wurde
Uber ca. 2 Wochen vorequilibriert, wobei sich ein durch die Sorelphase gepufferter pH.-Wert
einstellte und stark reduzierende Bedingungen erzeugt wurden. In den Experimenten mit Carbonat
wurde dementsprechend eine vorher praparierte Mg-Hydroxocarbonat-Festphase hinzugegeben,
wodurch sowohl pH, als auch die Carbonatkonzentration in Lésung definiert wurden. In diese
hinsichtlich Redoxbedingungen, pH. und ggf. Carbonat vorequilibrierten Systeme wurde aus der
Ubersattigung wenige pl einer konzentrierten, ca. 0.1 M Pu(lll)-Lésung gegeben. Unter den
gewahlten pH.-Bedingungen kommt es instantan zu einer Ausféllung von (zumindest metastabilen)
Pu(lll)-Phasen. In Abhangigkeit der geochemischen Bedingungen liegt in Lésung Pu(lll) oder
Pu(1V) vor.
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Abb. 23. Ansetzen der Léslichkeitsexperimente aus der Ubersattigung durch Zugabe einer
geringen Menge hochkonzentrierter Pu(lll)-Lésung zu vorequilibrierten MgCl,-Systemen. Es erfolgt
die initiale Ausfallung von zumeist metastabilen Pu(lll)-Phasen, die sich anschlieBend nach
Festphasentransformationen in Pu(IV)-Bodenkérper umwandeln kénnen.

Fir die Léslichkeitsexperimente aus der Untersattigung (Abb. 24) sind hinsichtlich der Praparation
und der Vorequilibrierung der 3.5 M MgCl,-Lésungen die ersten Schritte analog den oben
beschriebenen Experimenten aus der Ubersattigung. Im Fall von Experimenten aus der
Untersattigung wird jedoch als Festkdrper gut charakterisiertes vierwertiges PuO,(am) zu den
vorequilibrierten L&sungen gegeben. In Abhéangigkeit von den jeweiligen geochemischen
Bedingungen und der Aufléseprozesse der Plutonium(lV)-Bodenkdrper werden sich in Losung eine
Léslichkeit und Plutoniumspeziation einstellen, die von vierwertigen oder dreiwertigen Pu-Spezies
dominiert wird.
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Aus Untersittigung
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Abb. 24. Ansetzen der Léslichkeitsexperimente aus der Untersattigung durch Zugabe von festem
PuO,(am) Bodenkérpers zu vorequilibrierten MgCl,-Lésungen. Die wassrige Pu-Speziation wird
entweder durch drei- oder vierwertige Plutoniumspezies dominiert.

Es wurden im Rahmen dieses Arbeitspakets insgesamt flinf verschiedene Proben hergestellt und
zu verschiedenen Zeitpunkten (xd) analysiert (Tab. 6). In den Proben wurden pH, und die Pu-
Konzentration mittels LSC bestimmt. Die XANES Messungen erfolgten im Rahmen der letzten
Probenahme.

Tab. 6: Proben im Rahmen des Untersuchungsprogramms zur Plutoniumléslichkeit in
carbonathaltigen in 3.5 M MgCl,-L&sungen unter reduzierenden Bedingungen.

Probenname (in Abb. 25) Typ Carbonat Eisen Pu-Phase Préparation

3.5 PuO2+x ohne Fe (xd) Kontrolle nein nein (siehe auch Kap. 3) Pu(lV) Unterséttigung
C1-3.5 (xd) Pulll Experiment nein ja Pu(lll) Uberséttigung
C2-3.5 (xd) Pulll + Carb Experiment ja ja Pu(lll) Uberséttigung
C3-8.5 (xd) PuO2+x Experiment nein ja Pu(IV) Unterséttigung

C4-3.5 (xd) PuO2+x + Carb Experiment ja ja Pu(1V) Unterséttigung
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4.3.2 Loslichkeitsexperimente und XANES mit Plutonium

Pu-Léslichkeitsexperimente in MgCl,-Lésungen

In Abb. 25 sind die durchgeflhrten Léslichkeitsexperimente mit Plutonium beschrieben. Eine
Diskussion erfolgt in Kapitel 4.3.3. Die Daten sind Uber einen Zeitraum von bis zu 582 Tagen
gemessen und entsprechen relevanten pH. und Redoxbedingungen. Die pH.-Werte in den
carbonatfreien Lésungen sind durch die zugegebenen Sorelphasen fixiert, diejenigen in
carbonathaltigen Lésungen werden durch Mg-Hydroxocarbonat-Festphasen bestimmt. Es ist in
Abhéangigkeit der geochemischen Randbedingungen und der Equilibrierungszeit ein teils deutlich
unterschiedliches Léslichkeitsverhalten festzustellen. Dieses hat direkte Relevanz fir die
Quelltermableitung von Pu in salinaren aquatischen Salzlésungen, wie sie potentiell in den
Einlagerungskammern der Schachtanlage Asse Il auftreten kénnen.

Die Pu-Léslichkeit in der Vergleichsprobe ohne Fe-Zusatz (Probenbezeichnung: 3.5 PuO2+x ohne
Fe (xd)) zeigt vergleichsweise stark streuende Daten zwischen 10° M und 107'° M. Der pH-Wert
wird durch Sorelphasen gepuffert und liegt um pH, = 8.7. (Die reine Pu(lV) -Léslichkeit liegt fir 3.5
M MgCl, und pH. ~ 8.7 bei ca. 107 M).

Die Daten firr die carbonatfreie Serie mit Pu(lll) aus der Uberséattigung (Probenbezeichnung: C1-
3.5 (xd) Pulll) zeigen sehr konstant pH.-Werte um 8.7. Es ist offensichtlich, dass Uber den
betrachteten Zeitraum die Pu-Konzentration in Lésung systematisch von einem Wert von 10’ M
(4 Tage) stark abgenommen hat und nach 262 Tagen auf einem Konzentrationsniveau um 1072 M
stabil ist. Es hat somit relativ zu Messungen kurz nach Pu(lll)-Zugabe eine Abnahme der Pu-
Léslichkeit um 1.5 log-Einheiten stattgefunden.

Die Messungen der Pu-Léslichkeit in carbonathaltiger 3.5 M MgCl.-Lésung (Probenbezeichnung:
C2-3.5 (xd) Pulll + Carb) zeigt Uber die ersten 2 Monate eine deutlichen Verschiebung im pH,-
Wert, von pH, = 8.1 nach 4 Tagen Uber pH, = 8.2 nach 231 Tagen zu pH, = 8.4 nach 84 Tagen. In
der weiteren Zeit kam es nur noch zu moderaten Anderungen im pH.-Wert, der nach 352 Tagen
bei pH, = 8.6 gefunden wurde. Dieses Verhalten ist mit einer langsamen Equilibrierung des
Carbonatsystems innerhalb von ~1.5 Jahren zu erklaren. Die Pu Konzentrationen a@ndern sich
innerhalb der ersten drei Wochen von 10*% M auf 10°* M. Ab 84 Tagen Equilibrierungszeit bleiben
die Pu Konzentrationen relativ konstant auf diesem hohen Konzentrationsniveau.

Das Experiment mit Pu(IV)-Festphase aus der Untersattigung bei Abwesenheit von Carbonat
(Probenbezeichnung: C3-3.5 (xd) PuO2+x) zeigt vergleichsweise konstante Werte (107° M — 10’
82 M). Die pH.Werte bleiben {ber den gesamten Zeitraum sehr konstant im Sorelphasen-
gepufferten Bereich. In dem Experiment mit Pu(lV)-Festphase und Anwesenheit von Carbonat
(Probenbezeichnung: C4-3.5 (xd) PuO2+x + Carb) ist eine deutliche Verschiebung der pH.-
Bedingungen zu sehen. Dieses Verhalten entspricht der entsprechenden Serie mit Pu(lll) aus der
Ubersattigung und ist eindeutig als Effekt der pH.-Wert kontrollierenden Mg-Hydroxoxcarbonat-
Festphase zu begreifen. Die Pu-Konzentration ist nach 84 Tagen konstant auf einem Niveau
zwischen 107® M und 103" M.
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Abb. 25. Léslichkeit von Plutonium aus der Ubersattigung und Untersattigung in 3.5 M MgCl,-
Lésung bei Anwesenheit und Abwesenheit von Carbonat. Blaue und graue Symbole entsprechen
Experimenten mit PuO.,,(s) aus der Untersattigung, gelbe und rote Symbole entsprechen
Experimenten mit Pu(lll) aus der Ubersattigung. Genaue Definition der verschiedenen
Probensysteme in Tab. 6.

XANES Analyse der Pu-Festphasen

Es wurden nach Abschluss der Léslichkeitsexperimente XANES Analysen von Festphasen fir drei
ausgewahlten Proben durchgefiihrt — C1-3.5 (xd) Pulll, C2-3.5 (xd) Pulll + Carb und C3-3.5 (xd)
PuO2+x. Da das Volumen der Probe C2-3.5 (xd) Pulll + Carb mit Pu(lll) im Carbonatsystem zu
gering fur umfangreiche Analysen der Ldsungszusammensetzung war, wurde lediglich eine
Probenpraparation der Festphase fir XANES vorgenommen und auf eine Analyse der wassrigen
Phase mit XANES verzichtet.

Die XANES Messungen wurden an der INE-Beamline for Actinide Research bei ANKA in Karlsruhe
aufgenommen und werden mit bekannten Referenzspekiren definierter Plutoniumredoxstufen
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verglichen. Da sich die Lage der XANES-Spektren in charakteristischer Weise als Funktion
verschiedener Plutoniumoxidationsstufen abbilden lasst, steht hierdurch eine direkte Methode zur
Analyse der Plutoniumredoxspeziation in Bodenkdrpern aus salinaren Proben zu Verfigung. Da
die Festphasenproben flir XANES im Kontakt mit der equilibrierten reduzierenden Lésung bleiben
kénnen und nicht hiervon separiert werden mussen, reflektieren diese Analysen die Bedingungen
der equilibrierten Proben ,in-situ“, was gerade bei der Analyse potentiell stark redoxsensitiver
Proben ein erheblicher Vortell ist.

210 ! I ] ] 1 % ] . 1
Pulllaq
PR I 3 PulVag |
E PUVIaq
£
(o] 1,2"
=
5
= 0,8
=
[}
(7]
< 04-
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1 1 N 1 N 1 N 1
18020 18040 18060 18080 18100 18120
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Abb. 26. XANES der Probe C2-3.5 (xd) Pulll + Carb aus der Ubersattigung in carbonathaltiger
3.5M MgCl-Lésung (in  Rot). XANES-Referenzspekiren verschiedener aquatischer
Plutoniumoxidationsstufen sind eingetragen (Schwarz: Pu(lll), Blau: Pu(lV), Grin: Pu(Vl). Es ist far
die Probe C2-3.5 (xd) Pulll + Carb eine eindeutige Ubereinstimmung mit dem Referenzspekirum
far Pu(lll) zu sehen.
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Abb. 27. XANES der Probe C3-3.5 (xd) PuO2+x mit Pu(lV)-Festphase aus der Untersattigung im
3.5 M MgCl,-System ohne Carbonat (in Rot). XANES-Referenzspektren verschiedener aquatischer
Plutoniumoxidationsstufen sind eingetragen (Schwarz: Pu(lll), Blau: Pu(lV), Gran: Pu(VI). Es ist
eine eindeutige Ubereinstimmung mit dem Referenzspektrum fur Pu(lV) zu sehen.

Die XANES-Analyse (Abb. 26, C2-3.5 (xd) Pulll + Carb) zeigt eindeutig, dass im carbonathaltigen
MgCl,-System auch nach 582 Tagen ein Pu(lll)-Bodenkérper vorliegt. Der Bodenkdrper aus dem
Experiment mit Pu(lV) aus der Unterséattigung (Abb. 27) ist identisch mit dem XANES Spektrum
der Probe C1-3.5 (xd) Pulll aus der Uberséattigung im carbonatfreien System und zeigt eindeutig
das Vorliegen von tetravalentem Plutonium. Dieses ist ein eindeutiger Hinweis, dass sich in
carbonatfreier 3.5 M MgCl,-Lésung der initial ausgeféllte Pu(lll)-Bodenkérper Uber den
Experimentzeitraum in einen I8slichkeitsbestimmenden Pu(lV)-Bodenkdrper (mutmaBlich PuOy(s))
umgewandelt hat.

Zusammenfassung von Pu-Léslichkeitsexperimenten und XANES-Analysen

Die Referenzmessungen (3.5 PuO2+x ohne Fe (xd)) in 3.5 M MgCl, unter Abwesenheit von
Carbonat und Fe, d.h. unter nicht-reduzierenden Bedingungen, liegen bei den erwarteten sehr
niedrigen Plutoniumkonzentrationen. Wie in Kapitel 3 beschrieben, ist dieses Verhalten mit dem
Vorliegen dominanter aquatischer Pu(V)-Spezies bei diesem pH.-Wert und nicht-reduzierenden
Redoxbedingungen zu erklaren.
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Die Probe C3-3.5 (xd) PuO2+x in 3.5 M MgCl, unter carbonatfreien Bedingungen und urspriinglich
zugegebener PuO,(s)-Festphase zeigt konstante Plutoniumldslichkeit um einen Wert von 10° M.
Dieses Verhalten entspricht wassrigen Pu(lll)-Spezies im Gleichgewicht mit einer Pu(IV)-
Oxyhydroxid-Festphase, wie sie im Rahmen dieser Studie durch XANES bestatigt werden konnte.
Die Probe C4-3.5 (xd) PuO2+x + Carb im entsprechenden carbonathaltigen System zeigen
vergleichbare Plutoniumkonzentrationen bei leicht niedrigeren pH,-Werten. Ein deutlich
I6slichkeitserniedrigender Effekt relativ zum carbonatfreien System, wie in Kapitel 4.2.2 fir Nd(lll)
und Am(lll) beschrieben, tritt in diesen Experimenten nicht auf. Ein signifikanter Einfluss von
Carbonatkomplexierung auf wassrige Pu(IV)-Spezies wurde nicht beobachtet.

Die carbonatfreie Probe C1-3.5 (xd) Pulll mit Pu(lll) aus der Ubersattigung in carbonatfreier 3.5 M
MgCl,-Lésung zeigt eine wesentliche Abnahme der Plutoniumkonzentration mit der Zeit. Die hohen
Pu-Konzentrationen nach kurzen Equilibrierungszeiten kénnen mit einer Léslichkeitskontrolle durch
Pu(lll)-Festphasen (angenahert Pu(OH)s;(am)) erklart werden, welche sich im Gleichgewicht mit
aquatischen Pu(lll)-Spezies befinden. Die Abnahme der Plutoniumkonzentration auf niedrige
Werte um 107® M nach langerer Equilibrierungszeit kann entsprechend dem XANES-Befund in
dieser Studie mit der Bildung einer Pu(IV)-Hydroxid-Festphase korreliert werden. Die
experimentelle gefundene Umwandlung einer initial ausgefallten Pu(OH)s(am)-Festphase in eine
stabilere Pu(OH)4(am)-Festphase ist in Ubereinstimmung mit thermodynamischen Rechnungen fir
carbonatfreie Systeme.

Die Probe C2-3.5 (xd) Pulll + Carb in 3.5 M MgCl,-Lésung mit Pu(lll) aus der Ubersattigung im
Carbonatsystem zeigt, verglichen mit dem carbonatfreien System, ein drastisch unterschiedliches
Verhalten. Auch nach 582 Tagen Equilibrierungszeit bleibt die Plutoniumkonzentration stabil auf
einem relativ hohen Konzentrationsniveau um 10°* M. Im Gegensatz zu den beiden zuvor
diskutierten Proben liefert XANES-Analyse eindeutige Beweise fir das unerwartete Vorliegen einer
Plutonium-Festphase in der dreiwertigen Oxidationsstufe. Dieses Verhalten kann plausibel durch
eine Stabilisierung der dreiwertigen Plutoniumoxidationsstufe durch Carbonat in der Festphase
erklart werden. Es ist festzustellen, dass in erster Naherung die Pu-Konzentrationen in diesem
System vergleichbar mit den in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Experimenten in analogen Nd(lll)-
bzw. Am(IIl)-Systemen ist. Eine vertiefte und systematische Analyse dieses relevanten Systems
und basierend hierauf die Ableitung eines belastbaren thermodynamischen Modells, konnten im
Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgen.

4.3.3 Fazit

In stark reduzierenden und konzentrierten MgCl,-Losungen kann sich die Plutonium-
Speziesverteilung durch Redoxeffekte deutlich andern, so dass hierdurch die Plutonium-Ld&slichkeit
und somit der Plutonium-Quellterm signifikant beeinflusst werden kann. Dieses trifft insbesondere
fir Systeme zu, in denen stark komplexierende Liganden wie Carbonat in salinaren Lésungen eine
relative Stabilisierung dreiwertiger Plutonium-Festphasen bewirken kénnen. Entsprechende Pu-
Redoxprozesse, und Aussagen zum Vorliegen drei- oder vierwertiger I6slichkeitsbestimmender
Plutonium-Festphasen, missen im Rahmen von belastbaren Quelltermabschatzungen zuverlassig
bestimmt werden. Sie kénnen jedoch keinesfalls aus Befunden fiir Lésungen niedriger lonenstarke
abgeleitet werden.
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Wie in dieser Studie experimentell gezeigt, ist insbesondere die Ldslichkeit und Redoxspeziation
von Plutonium in carbonatfreier und carbonathaltiger 3.5 M MgCl,-Lésung stark von
Redoxprozessen abhangig. Wahrend die hier dargestellten experimentellen Befunde Hinweise
ergeben, dass die Pu(lll)-Konzentration in carbonathaltigen konzentrierten MgCl,-Lésungen durch
I6slichkeitskontrollierende Pu(lll)-Phasen bestimmt werden kann und diese vergleichsweise hohe
Plutoniumkonzentrationen bedingen, werden in Experimenten aus der Untersattigung mit Pu(IV)-
Festphasen, bzw. nach Transformation einer initialen Pu(lll)-Festphase in PuO,(s,hyd), durchwegs
niedrige Pu-Konzentrationen im Bereich 10 M gefunden. Es gibt hinsichtlich der Plutoniumchemie
und Pu-Léslichkeitsbegrenzung in stark reduzierenden salinaren MgCl,-Lésungen weiteren
Forschungsbedarf bezlglich der genauen Stéchiometrie, Langzeitstabilitdt und chemischen
Charakteristik relevanter I6slichkeitsbestimmender Pu(lll)-Festphasen, sowie hinsichtlich einer
systematischen umfassenden thermodynamischen Beschreibung dieser Systeme.
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