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ABSTRACT

The chemical behaviour of Np, Pu and Am in various brine solutions has
been investigated. The study deals with important basic chemical pro-
cesses , i. e, solubility, hydrolysis reaction, complexation, redox
reaction, colloid generation. The nuclides used are 237Np, 238pu, ?3%py
and 2*'Am in the form of oxide or/and hydroxide, whereas the saline
solution comprises are NaCl-solution of different concentration (0.1

~ 5 M), Na3v-salt solution, quinary solution (Q) and saline groundwa-

ters from Gorleben.

This paper reports equilibrium solubilities of the nuclides under va-
rying geochemical parameters, pH, Eh and C0,; thermodynamic constants
of hydrolysis reactions of Np0j, Pu'", Pu02*, Am** and Am0; ions; col-
loid generation and characterization; speciation; alpha radiolysis ef-
fect on dissolution. Complexation and kinetics of redox reactions are
only being referred to earlier or on-going works. The speciation has
been conducted for relativly higher concentrations by spectrophotome-
try (> 107® mole/L) and for very dilute solutions (< 107° mole/L) by
laser induced photoacoustic spectroscopy (LPAS). Based on the results
from this work and on the literature data, the speciation diagrams of
pH-Eh correlation are produced for each element.
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ZUSAMMENFASSUNG

Das chemische Verhalten der Aktinoide Np, Pu und Am in verschiedenen
Salzlosungen wurde untersucht. Grundiegende Prozesse wie Loslichkeit,
Hydrolyse, Komplexbildung, Redox-Reaktionen und die Bildung von Kol-
loiden wurden studiert. Die Nuklide 237Np, 238Py 23%Py und 24'Am wur-
den in Form ihrer Oxide und/oder Hydroxide eingesetzt, wahrend als
wiaBriges Medium NaCl-Losungen unterschiedlicher Konzentrationen (0.1
~ 5 M), Na3y-Salzlosung, quindare Losung (Q-Lauge) und reelle, saline

Gorleben-Grundwdsser verwendet wurden.

Die vorliegende Arbeit prdsentiert Gleichgewichtsloslichkeiten der

oben genannten Nuklide in Abhdngigkeit verschiedener geochemischer
Parameter (pH, Eh, OZ-Partialdruck), thermodynamische Konstanten fiir
die Hydrolysereaktionen von NpO;, Pudt, Pu0§*, Am3* und AmO;, Angaben
zur Bildung und Charakterisierung von Kolloiden, Speciation sowie den
EinfluB von a-Radiolyseeffekten auf die Loslichkeit. Die Speciation
wurde bei vergleichsweise hohen Konzentrationen (> 1076 mol/L) mit Hil-
fe der Spektrophotometrie und bei verdtinnten Lésungen (< 107¢ mol/L)
durch laserinduzierte photoakustische Spektroskopie (LPAS) durchge-
fiihrt. Auf der Basis der erhaltenen Ergebnisse sowie von Literaturwer-

ten wurden die Eh-pH-Diagramme fiir jedes Element erstellt.
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1 EINLEITUNG

Der vorliegende Bericht stellt eine Zusammenfaésung der im Rahmen des
BMFT-Forschungsvorhabens KWA 5312-1 sowie des CEC-Projekts “MIRAGE"
(No. 359-83-7 WASD) durchgefiihrten Arbeiten dar.

Das Ziel der Untersuchungen war, das grundlegende Wissen iiber das geo-
chemische Verhalten ausgew3dhlter Aktinoide (Np, Pu, Am) unter den Be-
dingungen eines Endlagers in Gorleben, d. h. in konzentrierten Salz-
1osungen und in reellen, salinen Grundwdssern zu erweitern. Die Arbei-
ten umfaBten deshalb die Bestimmung thermodynamischer und kinetischer
Daten, die Messung von Loslichkeiten in den verschiedenen salinen Sy-
stemen (NaCl-Losung, Na3y-Salzgrusldsung, quindrer Lauge = Q-Lauge)
und in salinen Grundwdssern), die Identifizierung der geldsten Akti-
noiden-Spezies (Speciation) und die Bildung von Kolloiden, Die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen sollten einen Einblick in das Migrations-
verhalten der Radionuklide in der Geosphdre gewéhren und die Moglich-
keit schaffen, ihr Verhalten in einem gegebenen System vorherzusagen,

Die folgenden Punkte sollen im AnschluB diskutiert und ihre Bedeutung

fiir das Vorhabensziel herausgestellt werden:

LosTichkeit
Hydrolysereaktionen
Komplexbilduhg
Kolloidbildung

- Kinetik

- Speciation

AnschlieRend an den zusammenfassenden Oberblick in Kapitel 2 beschrei-
ben die Kapitel 3, 4 und 5 die durchgefiihrten Untersuchungen an den
Elementen Neptunium, Plutonium und Americium und diskutieren die er-

haltenen Ergebnisse.




2 OBERBLICK

2.1 Loslichkeit

Die Loslichkeiten der Aktinoiden-Verbindungen (Oxide, Hydroxide oder
Carbonate) sind wichtige KenngrtBen fiir die Quellterm-Berechnungen

des geplanten Endlagers in Gorleben. lhre Bestimmung unter Variation
verschiedener geochemischer Parameter wie pH-Wert, Eh-Wert, Ionenstér-
ke, Temperatur, 0,- und CO,-Partialdruck ist Grundvoraussetzung fiir
eine Quellterm-Beschreibung sowie fiir eine Verhaltensbeschreibung auf
der Basis einer physikalisch~chemischen Modellberechnung. Eine prazi-
se Kenntnis des Losevorgangs und der ihn beeinflussenden Faktoren ist
neben der Identifizierung der sich dabei bildenden Aktinoiden-Spezies
von groBer Wichtigkeit. Die Schwierigkeit bei Loslichkeitsbestimmun-
gen in den konzentrierten Salzlosungen liegt auBer in der anzuwenden-
den Arbeitstechnik (z. B. Phasentrennung) auch in der genauen Dokumen-
tation aller moglichen EinfluBgroBen in realen Aquifer-Systemen (Mi-
lieu-Charakterisierung) [1]. Die Kolloidbildung, der EinfluR der radio-
aktiven Strahlung und die damit verbundene Bildung reaktiver Spezies
sowie die u. a. auch deshalb ablaufenden Redox-Reaktionen komplizie-
ren sowohl die Messung als auch die spatere Interpretation von Loslich-
keitsdaten [1,3]. Zwar ist eine direkte Messung der Loslichkeiten in
realen aquatischen Losungen sinnvoll, aber diese Daten sind nur von
Bedeutung bei gleichzeitiger Milieu-Charakterisierung, d. h. wenn An-
gaben iiber die geochemischen Parameter des gegebenen Systems gemacht

werden konnen.

2.2 Hydrolysereaktionen

Die Hydrolysereaktionen sind gerade im Falle der Aktinoide von beson-
derer Wichtigkeit. Sie bestimmen héufig nicht nur die Loslichkeit in
praktisch neutralen Losungen, sondern fiihren auch zur Bildung polynu-
klearer und kolloidaler Spezies [1-9]. Die Kenntnis der Hydrolysekon-
stanten als Funktion von lonenstdrke und Temperatur ist daher fiir samt-
liche Aktinoiden-Oxidationsstufen erforderlich, um in Verbindung mit
entsprechenden Komplexbildungskonstanten das chemische Verhalten in
einem gegebenen Medium vorhersagen zu konnen.




2.3 Komplexbildung

Der Komplexbildung kommt in der Losungs-Chemie der Aktinoide wohl die
groRte Bedeutung zu. Sie beeinfluBt entscheidend die maximale Element-
konzentration sowie Thermodynamik und Kinetik mgglicher Redoxprozesse.
, | f In den normalen aquatischen Systemen ist allerdings die Zahl der mog-
? gl lichen Komplexbildner stark eingeschrdnkt. Im wesentlichen sind Car-
Ly bonat-, Humat-, Sulfat- und Chlorid-Komplexe zu erwarten. Da die zwei-
o , wertigen Carbonat-Ionen mit den Aktinoiden duferst stabile Komplexe
# bilden und durch das praktisch allgegenwirtige CO, immer wieder nach-
gebildet werden konnen, wurden umfangreiche Studien iiber das Verhal-
ten der Aktinoide, insbesondere des Plutoniums und des Americiums, in
Carbonatldsung durchgefiihrt. Im Rahmen dieses Berichts wird aller-
dings nicht ndher auf dieses Gebiet eingegangen und stattdessen auf
entsprechende Publikationen und Reports hingewiesen [3,10-12].

= Ay

2.4 Kinetik

_ f Auf Grund ihrer Miglichkeit, in mehreren Oxidationsstufen nebeneinan~
der vorzuliegen, spielt die Redoxkinetik der Aktinoide, und hier vor
allem die des Plutoniums und Neptuniums, in der Chemie dieser Elemen-
te eine wichtige Rolle. Deshalb sind auch die verschiedenartigen Redox-
reaktionen, an denen Aktinoid-lIonen beteiligt sind und welche unter
‘ natiirlichen Bedingungen ablaufen konnen, ein wesentliches gleichwie
) 1 interessantes Aufgabengebiet [13,14]. In Verbindung mit Komplexbildung,
Kolloidbildung und Radiolyseeinfluf ist besonders die Geschwindigkeit
solcher thermodynamisch moglicher, aber vielleicht kinetisch gehemm-
ter Reaktionen von Interesse [7]. Vor allem Redoxreaktionen sowie Dis-
proportionierung der vier- und fiinfwertigen Neptunium~ und Plutonium-
spezies, als auch die strahleninduzierten Oxidationen und Reduktionen
gehoren zu diesen wichtigen Prozessen. Die Arbeiten zu diesem Thema
sind noch nicht abgeschlossen, so daB die erhaltenen Ergebnisse im Rah-

men dieses Berichts nicht diskutiert wurden.
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2.5 Kolloidbildung

In anndhernd neutralen Ldosungen ist die Bildung von Kolloiden ein ent-
scheidender Prozess [2,15,16]. Diese Kolloide lassen sich dabei zweck-

mdBigerweise in drei Gruppen einteilen:

- Eigenkolloide (realcolloids), d. h. Aggregate von Spezies lediglich
eines einzigen Radionuklids;

- Grundwasserkolloide, d. h, kolloidale Teilchen unterschiedlicher
Komposition und GroBe, wie sie in natiirlichen Grundwissern vor-
kommen;

- Fremdkolloide {pseudocolloids), welche durch Sorption von monomeren
oder auch polymeren Aktinoid-Spezies an Grundwasserkolloiden ent-

stehen.

Die GrioBe der Kolloide wird mit s 0.4 pm definiert, da solche Parti-
kel erfahrungsgemdB im Grundwasser stabil bleiben und nicht sedimen-

tieren.

Die Tendenz eines Metall-Ions zur Bildung von Eigen- oder Fremdkolloi-
den 13duft in der Regel parallel mit seiner Neigung zu hydrolysieren,
Aus diesem Grunde ist bei den drei- und vierwertigen Aktinopiden die
Bildung von Kolloiden ausgeprdgter als bei den fiinf- oder sechswerti-
gen, welche infolge der Koordination durch zwei Sauerstoffatome und
der dadurch verminderten effektiven Ladungsdichte stabilisiert wer-
den. Die Anwesenheit von Komplexbildnern, wie z. B. von Huminstoffen,
kann allerdings diese Systematik durchbrechen.

Intensive radioaktive Strahlung, insbesondere a-Strahlung, ist in der
Lage, die GroBenverteilung von Kolloiden zu beeinflussen und zwar da-
hingehend, daB jene mit der Zeit immer kleiner werden und sogar eine
GroRe von ca. 1 nm (10 A) unterschreiten [7,16]. Diese sogenannten
"Mikrokolloide" sind selbst mit den zur Zeit verfiigbaren Ultrafiltern
kleinster PorengrdBe nicht filtrierbar und bleiben sogar oder viel-
Teicht gerade in Ldsungen hoher Ionenstdrke stabil. Solche Mikrokol-
loide fiihren dann zu einer gegeniiber thermodynamischen Abschatzungen
stark erhihten Loslichkeit des entsprechenden Radionuklids.




Eine Charakterisierung und Quantifizierung von Kolloiden ist natur-
gemdP duBerst schwierig, Eine migliche Untersuchungsmethode stellt
die laserinduzierte photoakustische Spektroskopie (LPAS) dar, welche
in Verbindung mit Ultrafiltration und/oder Ultrazentrifugation auf
Grund ihrer hohen Nachweisempfindlichkeit eine qualitative Beurtei-
lung der vorliegenden Aktinoid-Spezies erlaubt [16]. Die anorgani-
schen Mikrobestandteile der Kolloide konnen mit Hilfe der Neutronen-

aktivierungsanalyse (NAA) bestimmt werden '([15].

2.6 Speciation

Das Migrationsverhalten von Radionukliden in natiirlichen, aquatischen
Systemen ist primdr bestimmt durch den physikalischen und chemischen
Zustand des jeweiligen Elements, welcher seine Wechselwirkung mit der
umgebenden, geochemischen Matrix beeinfluBt. Die prazise ldentifizie~
rung der gelgsten Aktinoid-Spezies (Speciation), d. h. die Bestimmung
von Oxidations- und Komplex- bzw. Kolloidzustand ist deshalb ein wich-
tiges Kriterium bei allen Migrationsuntersuchungen. Auf Grund der in
anndhernd neutralen Losungen wegen der Loslichkeitsbeschriankung duBerst
geringen Metall-lonenkonzentrationen ist der Einsatz konventioneller
Analysenverfahren wie Absorptionsspektrometrie nur begrenzt miglich.
Auch elektrochemische Methoden wie Polarographie [12] oder Elektromi-
gration [17,18] kbnnen in vielen F&1len, hdufig vor allem wegen der

Fremdsalz-Effekte, nicht verwendet werden.

Die von uns entwickelte Methode der laserinduzierten photoakustischen
Spektroskopie (LPAS), welche mit Hilfe eines piezoelektrischen Kri-
stalls die infolge der Laseranregung auftretenden Druckanderungen ei-
nes Absorbenten registriert, macht auch noch Konzentrationsbereiche
bis 10 mol/L einer spektroskopischen Untersuchung zuganglich. Eine
detaillierte Beschreibung dieses Verfahrens ist in friilheren Arbeiten
gegeben [19-22]. Einige typische Eichkurven, welche die hohe Nachweis-
empfindlichkeit der LPAS demonstrieren, sind in Abb, 2.1 dargestellt,
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3 CHEMISCHES VERHALTEN VON NEPTUNIUM

3.1 Durchgefiihrte Untersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Untersuchungen an Neptunium

durchgefiihrt:

- Hydrolyse-Untersuchung von Np(V)
- Loslichkeitsexperimente mit 237Np0, und 237Np0,OH in verschiedenen

salinen Losungen (NaCl, Na3vy-Salzgrus, Q-Lauge) unter aeroben und

anaeroben Bedingungen
- Speciation der geldsten Np-Spezies

3.2 Experimentelles

Die Durchfiihrung der Loslichkeitsexperimente sowie die Prdparation
der notwendigen Ausgangssubstanzen sind ausfuhrlich in einem friiheren
Bericht [23] beschrieben. Auf eine Darstellung an dieser Stelle wird
deshalb verzichtet. Experimentelle Details zur Untersuchung der
Hydrolyse von Np(V), welche mit Hilfe der radiometrischen
pH-Titration bei einer Ionenstdrke von u = 1.0 mol/L (NaCl0,) unter
Argon-Atmosphdare durchgefiihrt wurde, finden sich in {4].

3.3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.1 Hydrolyse von Np(V)

Da Np(V) unter natiirlichen Bedingungen in aquatischen Systemen eine

sehr stabile Oxidationsstufe dieses Elements darstellt, ist sein che~

misches Verhalten von besonderem Interesse. In verdiinnten und konzen-

trierten Salzldosungen wird dieses Verhalten erheblich vom Neptunyl(V)-
Ion NpOZ und moglichen Chlorokomplexen bestimmt werden. Hydroxospe-
zies wie Np0,0H oder Np0_(OH) kiinnen bei htheren pH-Werten zusétz-

1ich eine Polle spielen.
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Um zuverldssige Daten liber die Hydrolyse des Neptunyl(V)-Ions zu er-
halten, wurden deshalb Untersuchungen mit Hilfe der radiometrischen
pH-Titration durchgefiihrt [4]. Abb. 3.1 zeigt-die mit dieser Arbeits-
technik erhaltene Léslichkeitskurve. Aus den gemessenen Werten konn-
ten das Loslichkeitsprodukt Ksp von Np0,OH sowie die Bildungskonstan-
ten B, und B, fiir den Monohydroxo- und den Dihydroxokomplex errechnet

werden,

~In Tab. 3.1 sind diese Daten den Literaturwerten gegeniibergestelit.
Mit Ausnahme der Daten von SEVOSTYANOVA [24] stimmen alle Lgslich-
keitsprodukte gut iiberein. Betrdchtliche Unterschiede bestehen aller-
dings bei der ersten Hydrolysekonstanten f,. Die Werte von KRAUS
[25,26] und SEVOSTYANOVA konnen nur als grobe Abschdtzung angesehen
werden, da diese Autoren bei ihrer Berechnung die Anwesenheit anioni-
scher Np-Spezies vernachldssigen, wie sie in der Literatur beschrie-

‘ -1 T 1
; log Ksp = -8.81 * 0.05
" -2 log s, = 2.3 %o.62
logs, = 4.89 0.05
o~
= -3
[=]
£
[
=
S )
o
- NA
=
Sl
g -6 ?
-7
el L
6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH-Wert

Abb. 3.1: Léslichkeitskurve von 237NpOZOH bei 25 °C und einer lonenstirke von u =
1.0 mol /L (NaClOa)
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Tabelle 3.1: Vergleich der Hydrolysekonstanten fiir Np(V) mit

L iteraturwerten

Methode Bedingungen - log Ksp log 8, log g, Lit.

LgsTichkeit u=0.1 -8.85 4.93 - [25]
25 °C

Titration p=0.1 -9.2 - - [26]
25 °C

Loslichkeit u=20.2 -9.0 3.92 - [28]
20 °C

Titration p= 0,02 9,73 5.1 - [24]

Loslichkeit u=1.0 - 4.68 - [29]
25 °C

radiometr. u=1.0 -8.81 2.33 4.89  TUM [4]

pH-Titration 25 °C

ben sind [27]. MOSKVIN (28] errechnete 8  aus Ksp und nur einem Los-
lichkeitswert bei pH = 8.6 unter der Annahme, daB Np(V) hier bereits
vollstdndig als Np0,0H vorliegt. MAYA [29] bestimmte 8, im Rahmen
eines Carbonatkomplexierungs-Experiments und beriicksichtigte bhei sei-
ner Materialbilanz ebenfalls nur NpQ,0H. Die von uns mit Hilfe der
radiometrischen pH-Titration erhaltenen Hydrolyse-Konstanten beschrei-
ben das chemische Verhalten von Np(V) in 1.0 M NaC10, am besten.

Auf der Basis dieser Daten und der Komplexbildungskonstanten fiir den
Monochloro- bzw. Dichlorokomplex von Np(V) (log g, = -2.5, log 8, =
-1.55 [30]) 1aBt sich eine pH-abhdngige, relative Verteilung der
Np(V)-Spezies in 5 M NaCl niherungsweise berechnen (Abb. 3.2). Es

zeigt sich dabei, daB unter den gewdhlten Bedingungen, d. h. bei Be-
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Abb, 3.3 sind die wichtigsten davon graphisch dargestellt. Die gefun-
denen Loslichkeiten 1iegen in allen Fdllen um mehrere GroBenordnungen
niedriger als auf Grund der Np{(V)-Hydrolysekurve (vgl. Abb. 3.1) zu

erwarten wire. Dieser Effekt ist bei den anaeroben Versuchen, d. h.

unter einer Atmosphédre von 99 % Ar und 1 % C0,, noch ausgeprigter als
bei den Experimenten, welche in Luftkontakt durchgefiihrt wurden, Der
Grund dafiir ist in der Bildung schwerldslicher Np-Carbonatverbindun-
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; Abb. 3.3: Ldslichkeit von 237NpO2 und 237Np020H in verschiedenen Salzldsungen; SG =
‘ gesittigte Naly-Salzgruslésung; Q = Q-lLauge
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gen zu sehen, die besonders im neutralen pH-Bereich die niedrigsten

LosTlichkeiten zeigen [29].

Die hochsten Loslichkeiten wurden unter aeroben Versuchsbedingungen
festgestellt, wobei nur eine geringe Abhangigkeit von der Nall-Kon-
zentration zu beobachten ist. Np0, und Np0,OH zeigen in reinen NaCi-
Losungen (aerob) praktisch die gleichen Lislichkeiten, wahrend in
gesdttigter Na3y-Salzgruslosung ein Unterschied von fast drei GroBen-
ordnungen besteht. Er kann teilweise auf die noch nicht erfoigte
Gleichgewichtseinstellung zuriickgefiihrt werden, die sich in den noch
immer ansteigenden Np-Konzentrationen dokumentiert,

Ein vollstdndig anderes Laslichkeitsverhaiten zeigt Np0, unter anae-
roben Bedingungen. Hier Tiegt die Menge des geldsten Neptuniums weit
unter der bei aeroben Verhdltnissen, und die Zeitabhdngigkeit der
Loslichkeit weist darauf hin, daB das System noch weit vom Gleichge-
wichtszustand entfernt ist. Diese Tatsache kann auf die grundsdtzlich
niedrigeren Redoxpotentiale der Probenldsungen in Abwesenheit von
Luftsauerstoff zuriickgefiihrt werden, welche eine Oxidation des primér
gebildeten und geringer 16stichen Np(1V) zu Np(V) verhindern oder
verzogern und damit die Losekinetik entscheidend beeinflussen (vgl.
Kap. 3.3.3). Unter der Annahme, daB diese Oxidation aber irreversibel

verlduft, ist zu erwarten, daf fir NpO, unter anaeroben Versuchsbedin-

gungen die gleichen Lioislichkeitswerte gefunden werden wie unter Luft-
kontakt, nur nach erheblich langeren Kontaktzeiten,

3.3.3 Speciation

Die Identifizierung der gelosten Np-Spezies wurde mit Hilfe der kon-
ventionellen Absorptionsspektroskopie durchgefiihrt. In keiner der
Proben konnte neben dem erwarteten Mp(V) noch eine andere Oxidations-
stufe nachgewiesen werden. In den aerob gelagerten Losungen stimmte
die auf Basis des charakteristischen Absorptionspeaks (bei 983 nm)
aus dem Spektrum berechnete Np(V)-Konzentration innerhalb der Fehier-
grenzen mit der analytischen Np-Gesamtkonzentration iiberein. DaB
Np(V) unter diesen Versuchsbedingungen (Eh = +300 bis +500 mV; pH =

. ans

———

oy

———————
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4.8 bis 6.8) die dominierende Oxidationsstufe darstellt, 1dBt sich
auch aus dem entsprechenden Eh-pH-Diagramm fiir dieses Element {Abb.
3.4) ableiten, welches allerdings nur als grobe Abschdtzung betrach-

+ 1.8 T T | ] ] T r T

Np0Z* Np0, (0H),» NpO,(OH)3

+ 1.4 2

+ 0.6

-+
<
.

3]

Np0,(0H)3

t
(=}
N

Eh-Wert (V)

!
o
.
(<3}

f
—
.
o

]

- 1.8 -

- 2.2

pH-Wert

Abb, 3.4: Eh-pH-Diagramm fir Neptunium
Folgende Redoxpotentiale und Hydrolysekonstanten wurden verwendet:
Np(VI)/Np(V): 1.13 V5 Np(V)/Np(1V): 0.75 V; Np(iV)/Np(1tl): 0.147 Vs
Np(1t1)/Np(0): -186 V
Np(111): Yog B, = 6.6, log B, = 11.1, log B, = 15,1
Np{1V): 1log 31 = 12.2, log Bz = 24.8, Yog 53 = 35.4, log B,. = 43,7
_x Np(V): log B‘I = 2.3, log Bz = 4.89 )
| Np(V1): log By = 8.9, Tog Bz = 17.8, log 83 =21.8

1}
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tet werden darf; seiner Konstruktion iiegen niimlich nicht die fiir
hohe Ionenstdrken giiltigen Hydrolysekonstanten und Redoxpotentiale

- zugrunde, und eine Bildung von Chlorokomplexen wurde nicht berlick-

sichtigt. Dennoch konnen daraus niitzliche Anhaltspunkte iiber mégliche

Np-Spezies gewonnen werden.

So 1d4Bt sich z. B. auch vorhersagen, daB bei Eh-Werten zwischen -200
mV und 0 mV, wie sie typischerweise unter anaeroben Bedingungen ge-
messen werden, Np(IV) stabilisiert werden kann. Mit der Anwesenheit
von Np(IV) lassen sich auch die beobachteten Ldslichkeitsunterschiede
bei anaerober bzw. aerober Atmosphdre erkldren sowie der Filtrations-
effekt, welcher bei den anaeroben Proben bei der Filtration mit Sar-
torius-Filtern der Trenngrenze 5 kD (ca. 13 A) im Gegensatz zu den
entsprechenden aeroben Versuchen festgestellt werden konnte (vgl.
Tab. 6.6). Extraktionsversuche mit TTA, welche an den anaeroben Pro-
ben unternommen wurden, untermauern die Anwesenheit von etwa 20 bis
60 % Np(IV), welches allerdings gegeniiber einer Oxidation zu Np(V)
sehr empfindlich ist. Erfolgt namlich die Einstellung des zur TTA-
Extraktion erforderlichen pH-Wertes durch Zugabe von HNO, (statt HCY),
so ist praktisch kein extrahierbares, vierwertiges Np mehr vorhanden.

Die Aufldsung von NpO2 kann also durch folgende Reaktionsgleichungen

beschrieben werden:

NpO, + 2 HO 3 Np* 440K (3.1)
Np4* + 4 OH™ 2 Np0} + 2 H 0 +e” (3.2)
NpO T NpOJ e (3.3)

2

Wird der geloste Sauerstoff als einzig mogliches Oxidationsmittel
angenommen, so 1dBt sich seine Reduktion

1/4 0,+e ¢ 1/2 H20 z OH™ , (3.4)

mit Gleichung (3.3) koppeln und man erhdlt als Bruttoreaktion:
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NpO, + 1/4 0, + 1/2 H,0 ¥  NpO} + OH" (3.5)

Die Oxidation von Np(IV) nach Gleichung (3.2) wird durch den Eh-Wert
der jeweiligen Losung entweder verhindert oder begiinstigt. Daher soll-
te die maximale Np-Konzentration bei Anwesenheit von Luftsauerstoff,
d. h. unter oxidierenden Bedingungen, durch Np(V) und sein Hydrolyse~
bzw. Chlorokomplexbildungsverhalten bestimmt werden, wohingegen in
anaerobem Milieu Np(IV) stabilisiert wird und durch seine starke Nei-
gung zur Hydrolyse die Los1ichkeit deutlich erniedrigt. Allerdings
steht hier zu erwarten, daB Reaktion (3.5) irreversibel verlguft und
deshalb schon sehr geringe Sauerstoffmengen Np(IV) mit der Zeit oxi-

dieren.

Eine direkte Oxidation des festen NpO2 scheint in Abwesenheit von
Oxidationsmitteln unwahrscheinlich und deshalb nur dann gegeben, wenn
Zz. B. durch a-Radiolyse gebildete, oxidierende Chlorspezies in der
Losung vorliegen (vgl. Kap. 4.3.4). Dann wire allerdings auch eine
Bildung von Np(VI) denkbar, da die dazu notwendigen Eh-Werte von

> 800 mV (vgl, Abb. 2.4) in 238py- und 24'Am-haltigen Systemen hoher
spezifischer a-Aktivitdt (> 1 Ci/L) leicht errreicht und hiufiq deut.

Tich iiberschritten werden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daB Neptunium in annihernd
neutralen, konzentrierten Salzldsungen als Np0; und in geringem Um-
fang als Np0,C1, vorliegen wird. Bei gleichzeitiger Abwesenheit von
a-Strahlern hoher spezifischer Aktivitdat und von geldstem Luftsaver-
stoff ist aber auch Np(1V) zu erwarten, welches dann analog dem vier-
wertigen Plutonium polynukleare und kolloidale Spezies zu bilden
vermag. In oxidierendem Milieu kann Np(VI) gebildet werden und in
Form von Hydrolyse- und Chlorospezies das chemische Verhalten des

Neptuniums bestimmen.
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4 CHEMISCHES VERHALTEN VON PLUTONIUM

4,1 Durchgefiihrte Untersuchungen

Die Experimente mit Plutonium wurden teils mit 23?Pu-Chargen und
teils mit 228Pu-Chargen durchgefiihrt, um den EinfluB der unterschied-
lichen o-Aktivitat auf die jeweiligen Ergebnisse feststellen zu kon-
nen. Die genaue isotopische Zusammensetzung der beiden Pu-Chargen ist
bereits in einem fritheren Bericht [23] wiedergegeben worden.

Folgende Punkte wurden untersucht:

Hydrolysereaktionen von Pu(IV)

Hydrolysereaktionen von Pu(VI)
LosTichkeit von 238Pu02 und 2*°Pu0, in verschiedenen salinen Ldsun-

gen (NaCl, Na3y-Salzgrus, Q-Lauge, salinem Gorleben-Grundwasser)
unter aeroben und anaeroben Bedingungen

Radiolysereaktionen mit 23®Pu0, in 5 M NaCl

Speciation der geldosten Pu-Spezies

Ebenfalls urtersucht wurde die Carbonatkomplexierung von Pu(IV) sowie
die Kinetik der Pu(Vl)-Autoreduktion und der Pu(V)-Disproportionie-
rung in Carbonatlosung. Die dabei erhaltenen Ergebnisse werden an
anderer Stelle wiedergegeben [13,14].

4.2 Experimentelles

4.2.1 Pu(lV)-Hydrolyse

Die Untersuchung des Hydrolyse-Verhaltens von Pu(1V) wurde mit Hilfe
der radiometrischen pH-Titration unter einer Atmosphdre von 100 % Ar
(99.999 %) bei einer lonenstdrke von u = 1.0 mol/L (NaC10,) durchge-
fiihrt. Dazu wurde eine Losung von 23°Pu(IV) in HC10, durch Zugabe von
C0,-freier NaOH auf einen pH-Wert von ca. 11.2 eingestellt und nach

Erreichen eines Gleichgewichtszustandes schrittweise durch HC10, wie-
der angesduert. Dabei wurde jeweils die Konstanz von pH-Wert und Pu-

et et - ki
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Konzentration abgewartet. Letztere wurde fiir jeden pH-Wert nach Pha-
sentrennung mit Filtern unterschiedlicher Porenweite (220 nm, 30 nm
und ~ 1.3 nm) durch Fliissigszintillationsmessung bestimmt. Der Anteil
des aus dem Pu~241 nachgebildeten Am-241 wurde durch v-Messung mit

einem Nal(T1)-Detektor korrigiert.

Im Bereich von pH = 1 bis pH = 4, wo die Pu-Konzentration 2 1075 mol/L
betrug, wurden Absorptionsspektren aufgenommen, um die vorliegenden
Pu-Spezies zu identifizieren. Hierzu wurde ein konventionelles Spek-
trophotometer eingesetzt, welches in Verbindung mit einer Analog-
Digital-Umwandlung durch ein Vielkanalsystem eine kumulative Messung
praktisch beliebig vieler Scans iiber den gewiinschten Spektralbereich
erlaubte (Multi-Scaling-Technik), was die Nachweisempfindlichkeit und
die Qualitit der Spektren deutlich verbesserte {vgl. Kap. 4.3.5).

4.2.2 Pu(Vl)-Hydrolyse

Die Untersuchung der Pu(VI)-Hydrolyse, welche in Form von Batch-Lds-
lichkeitsexperimenten mit 238PuOZ(OH)2 durchgefiihrt wurde, ist in
einer fritheren Vertffentlichung [5] ausfiihrlich beschrieben.

4,2.3 Loslichkeitsexperimente

Die Durchfiihrung der Léslichkeitsexperimente mit 238PuQ_ und 239pu0,
sowie die Praparation der notwendigen Ausgangssubstanzen ist in einem
friiheren Bericht [23] beschrieben. Dabei handelte es sich im wesent-
lichen um Versuche unter aerober Atmosphire, d. h. in Kontakt mit

Luftsauerstoff,

-

Um jedoch die anaeroben Bedingungen, wie sie im Grundwasser und in

der betrachteten geochemischen Umgebung herrschen, moglichst gut zu
simulieren, fand die Durchfiihrung einer groBen Zahl von Ldslichkeits-
untersuchungen in einer Spezial-Box statt, deren Atmosph&re sauerstoff-
frei gehalten wurde und aus 99 % Ar mit 1 % CO2 bestand. Die Proben-
flaschen wurden hier offen aufbewahrt, und der jeweilige Verdunstungs-
verlust konnte durch Zugabe von konditioniertem, bidestilliertem Was-
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ser ausgeglichen werden. Die Bestimmung der relevanten Parameter (Eh,
pH und Pu-Konzentration) erfolgte ebenfalls unter anaeroben Bedingun-
gen; die Boxenatmosphdre wurde in unregelmd@pigen Abstanden gaschroma-

tographisch kontrolliert.

4.2.4 Radiolyse-Experiment

Um den EinfluB intensiver radioaktiver Strahlung auf Eh- und pH-Kert

sowie auf den Oxidationszustand und die Loslichkeit des Plutoniums in
5 M NaCl zu studieren, wurde ein Radiolyseexperiment mit 23%Pu0, un-

ter aeroben Versuchsbedingungen durchgefiihrt. In 100 mL-Glasflaschen

wurden dazu eingewogene unterschiedliche Mengen des Oxids mit 100 mL

5 M NaCl aufgefiillt; in unterschiedlichen Zeitabstdnden erfolgte die

Messung von Eh- und pH-Wert sowie der Loslichkeit des Plutoniums.

4.2.5 Speciationsuntersuchungen

Flir die Interpretation der erhaltenen MeBdaten war die Bestimmung und
Charakterisierung der jeweils vorliegenden Pu-Spezies in Losung von
besonderer Bedeutung. Hierzu wurden hauptsdchlich spektroskopische
Verfahren in Kombination mit Ultrafiltration und Ultrazentrifugation

eingesetzt,

MeBprinzip und -technik der laserinduzierten photoakustischen Spektro-
skopie sind bereits detailliert beschrieben [19-22] (vgl. Kap. 2.6).
Im Falle des Plutoniums wurden mit dieser Methode die Wellenl&ngen-
Bereiche untersucht, in welchen normalerweise eine charakteristische
Absorption der einzelnen Pu-Oxidationsstufen erfolgt. Da in vielen
Fallen neutrale LOsungen zu vermessen waren, in denen sehr kleine
Konzentrationen von Plutonium in hydrolisierter Form erwartet wurden,
welches nur zu duBerst geringen MeBsignalen fiihrt, muBte jedes Spek-
trum zweckmdBigerweise auch noch einmal nach Ansduern auf pH S 1 auf-
genommen werden, Die so erhaltenen Spektren kiinnen hdufig indirekte
Hinweise auf urspriinglich vorhandene Pu-Spezies geben, z. B. Pu(IV-
Kolloide, welche sich in Séure meist erheblich langsamer auflosen als
mcnomere Hydrolyse-Produkte derselben Oxidationsstufe.

——
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Lagen Proben vor, bei welchen die Pu-Konzentration ausreichend hoch
fiir Messungen mit der konventionellen Spektrophotometrie war, so wur-
de natiirlich liberwiegend dieses Verfahren eingesetzt. Im Konzentra-
tionsbereich zwischen 1076 und 107* mol/L kam die bereits erwihnte
Multi-Scaling-Technik zum Einsatz. Mit ihr konnte durch kumulative
Messung vieler Einzel-Spektren ein und derselben Probe ein Gesamtspek-
trum erhalten werden, in welchem auch noch kleine Peaks deutlich zu
erkennen und auszuwerten waren. Ein solches Ergebnis wurde durch kon-
tinuierliches Ubertragen des Photomultiplier-MeBsignals auf einen
angeschlossenen Vielkanalanalysator erreicht [5]. Die so registierten
Spektren, welche aus manchmal bis zu 100 Einzeldurchldufen resultier-
ten, konnten dariiberhinaus noch einem Zentralrechner zugefihrt wer~
den, iiber den dann eine schnelle Auswertung und graphische Ausgabe
moglich war. Die Anwendung der Multi-Scaling-Technik erforderte zwar
insgesamt einen erheblich htheren Zeitaufwand fiir die Durchfiihrung
der Messung, verbesserte dafiir aber die Nachweisempfindlichkeit um

den Faktor 5 bis 10.

4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Hydrolyse von Pu(lV)

Das Ergebnis der radiometischen pH-Titration von Pu(IV) ist in Abb.
4.1 in Form einer pH-abhdngigen LOstichkeitskurve dargestellt. Unter-
suchungen mit der Absorptionsspektrometrie (Multi-Scaling-Technik)
zeigten jedoch, daB es sich bei den geldsten Pu-Spezies nicht nur um
Pu{IV), sondern vielmehr um andere, offensichtliich durch Dispropor-
tionierung und Oxidation entstandene Plutonium-Oxidationsstufen han-
delte. Monomeres, ionisches Pu?* konnte erst bei einem pH-Wert von

pH = 1 nachgewiesen werden. In allen anderen Fdllen, d. h. bis pH =
4, lagen Pu(111), Pu(V) oder Pu(VI) vor, wobei allerdings die ana-
lytische Pu-Gesamtkonzentration deutlich von dem aus den Absorptions-
spektren berechneten Wert abwich. Weiterhin war ein deutlicher Ein-
fiuB der a-Strahlung festzustellen, da in Proben mit 23°Pu(OH) ,-Fest-
stoff und solchen ohne Bodenkirper andere Anteile der verschiedenen
Pu-Oxidationsstufen beobachtet wurden. Die Abbilduncen 4.2 und 4.3
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Abb. 4.1: Ergebnis der radiometrischen pH-Titration von Pu(lV) und korrigierte Los-
lichkeitskurve von Th{1V) zur Beschreibung der Pu(1V)-Hydrolyse

demonstrieren diesen Effekt bei zwei ausgewdhlten pH-Werten. Wéhrend
bei pH = 2.5 mit Bodenkorper eindeutig Pu(V) und Pu(VI) hachgewiesen
werden konnen (Abb. 4.2.a), beobachtet man unter den gleichen Bedin-
gungen, nur ohne den Bodenkorper, neben Pu(VI) auch noch Pu(III)
(Abb. 4.2.b). Bei pH = 3.3 ist Pu(VI) nur noch in der Probe mit der
hohen spezifischen a-Aktivitdt prdsent (Abb. 4.3.a), ohne festes

239Pu(OH)4 als Bodenkdrper wird dagegen nur Pu(V) gefunden (Abb. 4.3.b).

Die festgestellte Differenz zwischen spektroskopisch ermittelter und
radiometrisch gemessener Pu-Menge konnte auch durch Ansduern der Pro-
benldsungen und das damit verbundene Oberfiihren der monomeren Hydro-
lyse-Spezies in das jeweilige freie lon nicht erklart werden, Filtra-
tionsversuche schlossen dabei das Vorhandensein kolloidaler Teilchen
z 1.3 nm aus. Eine mehrstiindige Behandlung der angesduerten Probe im
UTtraschalibad fiihrte jedoch zum Erscheinen eines schwachen Pu(IV)-
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Abb, 4.3: Absorptionsspektren von Plutonium im Rahmen der radiometrischen pH-Titration
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und (b) ohne Bodenksrper, [Pu] = 6.7 x 10™> mol/L




t
|
|

23

Absorptionspeaks bei 475 nm. Aus dieser Beobachtung wurde gefolgert,
daB das Plutenium in der urspriinglichen Losung in Form sehr kleiner
"Mikrokolloide” vorlag, welche lediglich durch die oben erwihnten
MaBnahmen - und dann auch nur teilweise - in das freie Pu®*-Ion zu

iiberfiihren waren,

Die in Abb. 4.1 dargestellte Loslichkeitskurve reprasentiert also ne-
ben Pu(I11), Pu(V) und Pu(VI)-Spezies auch eine erhebliche Menge an
Pu(IV) in kolloidaler Form. Nur bei hohen pH-Werten (pH = 9.5) kann
angenommen werden, daB praktisch ausschlieBlich monomeres Pu(OH)4 vor-
Tiegt. Pu(IIl) wird bei solch hohen pH-Werten namlich quantitativ zu
Pu(1V) oxidiert, und Pu(V) bzw. Pu(VI) miiBten eine erheblich hihere
Pu-Gesamtldslichkeit bewirken, wenn sie in nennenswerten Mengen vor-

handen wiren (vgl. Kap. 4.3.2).

Um aus den gemessenen experimentellen Daten Bildunoskonstanten fiir
die monomeren Pu(IV)-Hydrolyse-Spezies ableiten zu konnen, wurden die
Ergebnisse eines Ldslichkeitsexperiments mit 232Th0, zu Hilfe genom-
men. Dabei wurde unterstellt, daB die Hydrolyse von Th(IV) und Pu(1V)
zu vergleichbaren Loslichkeitskurven filhrt, welche sich lediglich in
der absoluten Lage, nicht aber hinsichtlich ihres charakteristischen
Verlaufs unterscheiden. Unter dieser Voraussetzung wurden die 23°Th-
Loslichkeitsdaten so korrigiert, daR die resultierenrden Konzentra-
tions-Werte im pH-Bereich pH z 10 mit deren des Pu(IV)-Titrationsex-
periments iibereinstimmten. Diese korrigierten 232Th-Werte sind eben-
falls in Abb. 4.1 dargestellt. Geht man davon aus, daB die urspriing-
lichen Th-Konzentrationen lediglich monomere Hydrolyse-Spezies repria-
sentieren, so kann die korrigierte Ldslichkeitskurve als Hydrolysekur-
ve von vierwertigem Plutonium angesehen werden. Unter dieser Voraus-
setzung wurden nun mit Hilfe eines nichtlinearen Computer-Fit-Program-
mes die Hydrolysekonstanten des Pu(IV) berechnet. Sie sind in Tab.

4.1 den von BAES und MESMER [32] abgeschdtzten Werter gegeniiberge-
stellt. Bis auf die Tatsache, daB diese Autoren die Existenz eines an-
ionischen Pu(OH);—Komp1exes annehmen, fiir welchen es im vorliegenden
Fall jedoch keine experimentellen Hinweise gibt, stimmen die Konstan-
ten recht gut liberein. Die Berechtigung der oben gemachten Annahmen




i

24

Tabelle 4.1: Vergleich der Hydrolysekonstanten von Pu(IV) bei 25 °C
fiir eine Ionenstidrke von py = 1.0 mol/L

BAES + MESMER [32] diese Arbeit

Tog Ksp -61.3 -54.2
log 8, 12.3 12.3
log 8, 24.7 24.8
log B, 34.8 35.4
log 8, 44.4 43.7
log 8, 52.9 -

wird auch durch die Ergebnisse der Ldslichkeitsexperimente von 23°Pug,
in NaCl-Losungen gestiitzt, welche noch spdter diskutiert werden (Kap.

4.3.3).

Auf der Basis der erhaltenen Hydrolysekonstanten und den in der Lite-
ratur gegebenen Werten fiir die Chlorokomplexe [33] kann der relative
Anteil der monomeren Pu(IV)-Spezies in 5 M NaCl berechnet werden (Abb.
4.4). Sie zeigt, daB mit dem Vorliegen von Chlorokomplexen nur bis pH
= 2.5 gerechnet werden muB. Oberhalb dieses Wertes sollten, ohne Be-
trachtung der polymeren Pu(IV)-Hydrolyseprodukte vor, nur die reinen

Hydroxo-Spezies relevant sein.

4.3.2 Hydrolyse von Pu(VI)

Die gemessene Ldslichkeitskurve von 238Pqu(OH)2 bei 25 °C und einer
Ionenstdrke von y = 0.1 mol/L zeigt Abb. 4.5. Der Anstieg bei hdheren
pH-Werten belegt, da in Abwesenheit von CO2 gearbeitet wurde und 10s-
lichere Carbonatkomplexe dadurch ausgeschlossen werden konnen, die An-
wesenheit anionischer Hydroxokomplexe. Mathematische Modellansidtze zur
Beschreibung der experimentellen Kurve geben die gefundenen Verhalt-
nisse dann am besten wieder, wenn auBer den monomeren Hydrolyseproduk-
ten auch noch polynukleare Pu(VI)-Spezies betrachtet werden. Ein ein-
deutiger Beweis fiir bestimmte Dimere bzw. Trimere ist allerdings nicht
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vorhanden. Dennoch wurden die Bildungskonstanten fiir die Pu(VI)-Hydro-
lysekomplexe berechnet unter der Annahme, daB die polynuklearen Spe-
zies (Pqu)z(OH)g+ und (Pu02)3(0H); relevant sind, und unter Verwen-
dung eines geschatzten Loslichkeitsprodukts von 10723 fiir PuOZ(OH)z.
Tab. 4.2 vergleicht die so erhaltenen Konstanten mit den Werten aus

der Literatur.

Mit diesen Daten und den Chlorokomplexbildungskonstanten fiir Pu(VIl)
aus [40] 1dBt sich wiederum die relative Speziesverteilung in 5 M NaCl
berechnen (Abb. 4.6). ErwartungsgemdB dominieren auch im Falle des
Pu(VI) die Chlorokomplexe im sauren Bereich, wiahrend ab pH = 7 nur
noch die reinen Hydrolyse-Produkte eine Rolle spielen. Polynukleare
Spezies wurden hierbei nicht beriicksichtigt.

100 [ 1 T | L 1 1 1 ! |
PUOZ(OH)Z ]
EE 80 [~
=
— Pu0,(0H)z
) 60 + 2273
s L
o Pu0,Cl
¢ 40 -
:%
e Pu0,0H*
B 20 — -
PuO%+
0 L1 1 | L1 |
0 2 4 6 8 10 12 14
pH-Wert

Abb. 4.6: Relativer Anteil der Pu(VI)-Spezies in 5 M NaCl. Die Berechnung erfolgte auf
der Basis folgender Hydrolyse- bzw. Chlorokomplexbildungskonstanten:
log Ksp =+-23.0, log B, = 8.26, log B, = 14,91, log 53 = 16.9,

61 (PuOZCl ) = 1.05, Bz}PuOZCIZ) = 0.1;

———

r;




Tabelle 4.2: Stabilitdtskonstanten zur Hydrolyse von Pu(VI), umgerechnet auf Ionenstdrke py = 0

Medium

log Ksp

log B4

log 8,

log 8, log 8,, 1logB,, log#8, 1logsg, logg,, Lit.

0.1 M NaCl10, -23.00 8.26 14 .91 16.90 21.98 - - 56.28 - TuM [5]

3.0 M NaC10, - - - - 19.83 - - - 70 (34]

0.1 M NaC10, -24,05 9.93 16.31 20.27 - 30.74 - - - (35]

1.0 M NaC10, - 7.80 - - 19.01 - - 46.64 - (361

NH,C10, -22.74 10.62 19.36 23.85 - 35.72 47.90 - - (371

0.01 M NaNO, - 10.57 23.75 - - - - - - (381
1.0 M NaCl10, - 8.05 16.10 20.16 - - - -

(391

Lz
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4,3,3 Loslichkeit in Salzldsungen

Die wesentlichen Ergebnisse der Léslichkeitsexperimente mit 2380,
und 23%Pu0, in Salzlgsungen und salinen Gorleben-Grundwissern sind in
den Tabellen 6.8 bis 6.31 im Anhang zusammengefaBt. Abb. 4.7 zeigt
eine entsprechende graphische Darstellung der gefundenen Werte. Beson-
ders augenfallig ist der groBe Unterschied zwischen den Experimenten
mit 238Pu0, und 23°Pu0,, der bei den Loslichkeiten in NaCl-Losungen
fast drei GroBenordnungen betrdgt. Er kann nur mit den EinfluB der
radioaktiven Strahlung erkldrt werden, da beide Versuchsreihen unter
praktisch identischen Bedingungen durchgefiihrt worden waren. Pu-238
bildet offensichtlich auf Grund seiner deutlich hoheren spezifischen
Aktivitdt mehr kolloidale Teilchen als Pu-239, welches hinsichtlich
seiner Loslichkeit ganz der in Abb. 4.1 wiedergegebenen Hydrolysekur-
ve von Pu{lV) folgt (Abb. 4.8). Diese strahleninduzierte Kolloidbil-
dung erhiht die Pu-Ltslichkeit betrdchtlich, wobei auch zusdtzlich
noch Oxidationsreaktionen iiberlagert sein kinnen (vgl. Kap. 4.3.4).
In Abb. 4.8 ist neben den Loslichkeitsdaten von 238Pu0, und 23°Pu0,
auch das Ergebnis eines Auslaugexperimentes mit 23°Pu-dotiertem HLW-
Glassimulat dargestellt. Hier zeigt sich, daB die gemessenen Léslich-
keiten wieder erheblich hdher liegen, als auf Grund der Hydrolysekon-
stanten zu erwarten gewesen ware, und daB praktisch Pu-Konzentratio-
nen wie bei friiheren Experimenten in Carbonat/Hydrogencarbonat-Lésun-

gen erreicht werden [161].

Unter anaeroben Bedingungen gemessene Loslichkeitsdaten von 23%Pu0,
sind groBenordnungsmdBig gleich denen unter Luftkontakt. Dies ist
nicht iiberraschend, da durch die starke Radiolyse des Pu-238 und der
damit verbundenen Zersetzung des Wassers ein anaerobes, sauerstoff-
freies Milieu auf Dauer gar nicht aufrecht erhalten werden kann.

Die Ldslichkeit in den salinen Gorleben-Grundwdssern ist nicht einheit-
lich, Im Falle des 2°%pu0, scheint sie mit der lorenstirke des jeweili-
gen Mediums zuzunehmen (ugq, = 0.07, py,, = 0.19, u,,,, = 1.72, u,,,,

= 2.56, ny,, = 4.49 mol/L; die Indices geben die Nummer der Grundwis-
ser an), wihrend sie beim 2??Py0, unabhingig davon ist.
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Auf Grund der vorliegenden Daten kann fiir Pu-238 eine maximale L&s-
lichkeit von etwa 107° mol/L angegeben werden, wihrend sich 239Pu02
nur bis zu einer Konzentration von ca. 1078 mol/L 10st.

4.3.4 Radiolyse-Effekte

Neben dem erwdhnten EinfluB der spezifischen Aktivitdt auf die Bil-
dung kolloidaler Spezies wird bei praktisch allen Loslichkeitsver-
suchen auch eine Verdnderung von pH- und Eh-Wert beobachtet, welche
iberwiegend auf Radiolyse-Effekte zurlickgefiihrt werden muB. So nahmen
im Rahmen des aeroben 238Py-Loslichkeitsexperiments die pH-Werte der
einzelnen Probenltsungen mit der Zeit drastisch ab (Abb. 4.9) und
pendelten sich bei pH 3.0 bis pH 3.6 ein. Eine mogliche Erkldrung

! | I T i
10.0 —
2384,
(0.1~ 5 M NaCl)
3.0 I~ 0.5 Ci/L 7]
8.0 -]
TN }
-
)
:C'J =
. -
T
4.0 - -
3.8 1 -
3.6 [ I
3.4 h
! ]
3.2 ! I |
0 50 100 150 200
Kontaktzeit (Tage) !

Abb, 4,9: pH-Abnahme der Probeni&sungen im Rahmen des L&s)ichkeitsexperiments 238PuO2

in NaCl-Ldsungen unter aeroben Bedingungen




fiir diese Tatsache ist die Bildung von HNO3 aus Luftstickstoff und
-sauerstoff, welche in der Literatur beschrieben ist {41]. Aber auch
Reaktionen mit dem als Behdltermaterial verwendeten Polyethylen bzw.
dem in ihm immer vorhandenen Weichmacher sind nicht auszuschlieBen.

Besonders ausgepridgt sind Anderungen des Redoxpotentials, welche ein-
deutig der a-Strahlung zugeordnet werden konnen. In einem separaten
Experiment wurde deshalb dieser Effekt untersucht. Dabei zeigte sich,
daf in 5 M NaCl, welche in Kontakt mit unterschiedlichen Mengen
238PuO2 stand, Redoxpotentiale im Bereich von +1000 mV erreicht wur-
den (Abb. 4.10, Tab. 6.32). Diese Eh-Werte stellen sich um so schnel-

T T T T T T T
= _
—____________________..L
1000 /0 -
p—
238pyg, in 5 M NaCl
= (a): 0.75 Ci/L ~
E (b): 1.58 Ci/L
g 600 {c): 7.94 Ci/L -1
________ -
400 ~
200 1 1 { 1 1 1 {
0 20 40 60

2eit (Tage)

Abb. 4.10: Anderung des Redoxpotentials mit der Zeit beim Radiolyse-Experiment mit
238PuO2 in 5 M NaCl unter aeroben Bedingungen. Der Eh-Wert inaktiver
Vergleichsldsungen liegt zwischen +340 mV und +470 mV (gestrichelter

Bereich)
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. ler ein, je hoher die spezifische a-Aktivitdt in der Probe ist. Gleich-
zeitig wird beobachtet, daB auch die Kinetik der 238Pu0,-Aufldsung
durch die Menge an Bodenkérper beeinfluBt wird (Abb. 4.11),

I I - I
9‘ 238py0, in 5 M NaCl
-5 = (pH = 7.4~8.1) 56 Tage

log [Pu-238]1 in mol/L

-7 b
Filtration mit
g= 220 nm
-8 ]
| i |
0 5 10 15

a-Aktivitat (Ci/L)

Abb. 4.11: Abhidngigkeit der Pu-Ldslichkeit von der a-Aktfvitdt in Losung nach verschie-
denen Kontaktzeiten unter aeroben Bedingungen

Das Auftreten solcher extremen Eh-Werte ist aber eindeutig an die
Anwesenheit hoher Chlorid-Konzentrationen gebunden. Bei C1 -Konzen-
trationen s 2 mol/L konnten ndmlich gegeniiber inaktiver Losung le-
diglich geringfiigig erhohte Redoxpotentiale gemessen werden. Daraus
138t sich folgern, daR offensichtlich oxidierend wirkende Chlorspe-
zies potentialbestimmend sind, Abb. 4.12 zeigt das Eh-pH-Diagramm fiir
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Chlor, welches auf der Basis 5 M NaCl berechnet wurde. Aus ihm geht
hervor, daB bei den gemessenen hohen Eh-Werten das Hypochlorit-Ion
C10~ bzw. die hypochlorige Sdure HC10 stabil sind, welche beide ein
auBerordentlich hohes Oxidat%onsvermﬁgen besitzen und sogar in der
Lage sind, Wasser unter Bildung von 02 2u zersetzen. Das Auftreten

Cl;

1.4 —
\ Clo-

Eh-Wert (V)

0.2 —

pH-Wert

Abb, %4.12: Eh-pH-Diagramm fiir Chlor, Folgende Redoxpotentiale und Gleichgewichtskon-

stanten wurden verwendet: HC10/C1,: 1.59 V, CIZ/CI-: 1.4 V, log K

(HC10/C107) = -7.3, Gesamt-Chlorkonzentration: 5 mol/L
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dieser und auch noch weiterer Chlorspezies wie z, B. Cl; oder C10° in
NaCl-Losungen hoher Strahlenbelastung wurde auch schon von anderen
Autoren beobachtet [42-47]. Ihre Entstehung kann wie folgt erklart

werden:

Durch die Radiolyse des Wassers werden zunichst die duferst reaktiven

OH"-Radikale gebildet

H,0 > OH" + H' (4.1)

welche mit den Chlorid-Ionen unter Bildung von Chlor-Radikalen weiter-

reagieren:

OH® + C1- T Cl° + OH (4.2)

Diese Chlor-Radikale sind in der Lage, sich mit vorhandenen Cl1--lonen

zu verbinden, wobei das C];-Ion entsteht:

c1* + C1- b 4 C]; (4.3)

‘Dieses Ion, dem eine formale Oxidationsstufe von +1/2 zugeordnet wer-
den kann, disproportioniert in alkalischem Milieu unter Bildung des

stark oxidierend wirkenden C10~-Ions

2 Cl; + 2 OW 3 H,0+ 3 Ct- + C10° (4.4)

welches seinerseits mit OH -Radikalen zum ebenfalls krdftigen Oxi-

dationsmittel C10° reagieren kann:
C10” + OH° b4 C10° + OH- (4.5)

Reaktion (4.5) wird aber in alkalischer Ldsung nur eine untergeord-

nete Rolle spielen.

Da alle oben erwdahnten Chlorspezies letztlich mit gasformigem C12 im
Gleichgewicht stehen, solite das Ansteigen des Eh-Wertes in offenen
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GefdBen durch das stdndige Entweichen von C1, langsamer vonstatten
gehen und auch zu geringeren Endwerten fiihren. Dies wird im Falle der
238py_proben unter anaeroben Versuchsbedingungen auch tatsdchlich
beobachtet. Es zeigte sich sogar, daB der Eh-Wert einer dieser Pro-
ben, welche anfidnglich dicht verschlossen gelagert worden war, nach
dem Uffnen und mehrtigigem Stehenlassen um mehr als 1000 mV (von +1220
mV auf +110 mV) absank. Dieser Befund stiitzt die Behauptung, daB
Chlorspezies fiir die hohen Redoxpotentiale in konzentrierten Chlorid-

Losungen verantwortlich sind.

Gleichzeitig 1iegt es aber auch nahe, daB unter intensiver Strahlen-
belastung in Salzldsungen hthere Pu-Oxidationsstufen (Pu(V) und
Pu(VI)) auftreten, wie sie schon im Falle der radiometrischen pH-
Titration von Pu(1V) zu beobachten waren (vgl. Kap. 4.3.1). Diese
Erwartung steht auch im Einklang mit dem Eh-pH-Diagramm fiir Plutonium
(Abb. 4.13), welches auf der Basis der ermittelten Hydrolysekonstan-
ten (vgl. Kap. 4.3.1 und 4.3.2) sowie entsprechender Literaturdaten
berechnet wurde. Bei einem pH-Wert von 7 und einem Redoxpotential von
+1000 mV sollte demnach beispielsweise Pu quantitativ als Pu(VI) in

hydrolisierter Form vorliegen.

4.3.5 Speciation

Bei der Identifizierung der geldsten Pu~Spezies in konzentrierten
Salzlosungen stellt die Wahl der geeigneten MeBmethode ein groBes
Problem dar. Unter diesen chemischen Bedingungen (neutrales System!)
Tiegen namlich die einzelnen Pu-Oxidationsstufen auBer Pu(V) prak-
tisch quantitativ in hydrolysierter Form vor, so daB selbst die hoch-
empfindliche LPAS-Methode an die Grenzen ihres Nachweisvermdgens
stoBt, da niedrige Pu-Konzentrationen bei gleichzeitig duBerst klei-
nen Extinktionskoeffizienten der Hydrolysekomplexe eine Messung sehr
schwierig und haufig unmoglich machen. Eine indirekte Moglichkeit
besteht allerdings darin, die vorhandenen Oxidationsstufen durch An-
sduern in das entsprechende freie.Ion zu liberfiihren und so einer spek-
troskopischen Messung zugénglich zu machen. Dieses Verfahren versagt
aber, wenn schwerlosliche Kolloid-Spezies, wie im Falle des vierwer-
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Abb. 4,13; Eh-pH-Diagramm fiir Plutonium. Folgende Redoxpotentiale und Hydrolysekon-
stanten wurden verwendet: Pu(l11)/Pu{0); -2,031 V, Pu{iV)/Pu{ttl): +0.,982 V,
Pu(V)/Puf{iV): 41,170 V, Pu(V)/Pu{lit}: +1.080 V, Pu(VI)/Pu(V): 40.916 V, (
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Pu(Vl): log B, = B.23, log B, = 18.9, log By = 16.9

11.0, log 53 = 15.5, log B“ = 19,0,
24.8, log By = 35.4, log B, = 43.7,
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tigen Plutoniums vorliegen, oder wenn das entsprechende freie Ion in
saurer Losung in einer Redoxreaktion, wie Pu(V) durch Disproportio-
nierung, weiterreagieren kann. Dennoch bietet das Messen einer Probe
im Originalzustand und nach Ansduern eine Moglichkeit, um Aussagen
liber die prsprﬁng]ich vorliegenden Pu-Spezies zu machen.

Das Ergebnis einer solchen Vorgehensweise ist in Abb, 4.14 in Form
mehrerer Laserspektren wiedergegeben, welche von der Na3y-Salzgrus-
Probe SG b {vgl. Tab. 6.24) in fiinf verschiedenen Wellenldngenberei-
chen jeweils vor und nach dem Ansduern aufgenommen wurden. Die Berei-
che wurden dabei so ausgew2hlt, daB die charakteristischen Absorp-
tionspeaks der freien Pu-Ionen sowie des polymeren Pu(IV) bei genii-
gend hoher Konzentration hatten erfaBt werden miissen. Trotz einer
analytischen Pu-Gesamtkonzentration von ca. 2.2 x 1076 mol/L war in
keinem Fall ein positiver Befund zu erhalten, obwohl diese Konzen-
tration zum Nachweis bei der LPAS ausreichend ist.

Aus dieser Tatsache kann geschlossen werden, daB das in der Ldsung
vorhandene Plutonium iiberwiegend in einer chemischen Form vorliegen
muB, welche selbst bei niedrigen pH-Werten kein spektroskopisches
Signal liefert. Dabei kann es sich aber nur um mikrokolloidales
Pu(IV) handeln, da lediglich diese Form einem Siureangriff standhdlt
und sich nicht ohne weiteres in das freie Pu®*-lon Uberfiihren 13Bt.
Das in Abb. 4.13 wiedergegebene Eh-pH-Diagramm gibt also diesen Zu-
stand des Plutoniums nicht korrekt wieder, da infolge fehlender ther-
modynamischer Beschreibungsmoglichkeiten fiir Pu{IV)-Kolloide solche
Spezies bei seiner Konstruktion nicht mit einbezogen werden konnten.
Der soeben geschilderte Befund, daB die analytische Pu-Gesamtkonzen-
tration nur durch die Anwesenheit mikrokolloidaler Pu(IV)-Spezies
erkldrt werden kann, wurde in allen Untersuchungen von Probenlosungen

mit einem Eh-Wert < +600 mV erhalten.

Um die in Kap. 4.3.4 ausgesprochene Erwartung, daB bei hoher Strahlen-
belastung und damit auch hohem Redoxpotential andere Oxidationsstufen
als Pu(IV) auftreten konnten, zu verifizieren, wurde die Probe 74/100
des Radiolyse-Experiments (vgl. Tab. 6.32) ausgewdhlt und mit Hilfe
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der LPAS-Methode vermessen. Im Originalzustand war wiederum kein cha-
rakteristischer Peak nachzuweisen. Sofort nach Zugabe von wenig HCI

und einer damit verbundenen Erniedrigung des pH-Wertes auf etwa pH

0.9 konnten im Bereich zwischen 820 nm und 850 nm zwei deutliche Peaks
registriert werden (Abb. 4.15.a), die eindeutig Pu(VI) zuzuordnen wa-
ren. Eine zu Vergleichszwecken prdparierte Pu(VI)-L8sung hoherer Kon-
zentration, aber in entsprechender Losung, zeigte namlich dieselben
Peaks bei 830 nm und 836.5 nm sowie eine deutliche Schulter bei ca.

843 nm (Abb. 4.15.b). Ein Vergleich mit Abb. 4.6, wo der relative An~
teil der zu erwartenden Pu(VI)-Spezies in Abhangigkeit vom pH-Wert dar-
gestellt ist, zeigt, daB neben dem charakteristischen Peak fiir das
PuO%*-Ion bei 830 nm auch noch Peaks fiir den Monochlorokomplex Pu0,C1
(836.5 nm) und den Dichlorokomplex Pu0,C1, (843 nm) gemessen werden.
Dies bedeutet, daB schon in der Original-Losung Pu(VI) und zwar in hy-
drolysierter Form vorhanden gewesen sein muB, da bloBes Ansduern mit
HC1 nicht zu einer Bildung dieser Pu-Oxidationsstufe fiihren kann.

+

Das chemische Verhalten von Plutonium in konzentrierten Salzl6sungen
wird also stark vom Redoxpotential dieses Systems bestimmt. Unter nor-
malen Bedingungen, d. h. bei Redoxpotentialen bis zu ca. +600 mV ist
Pu{IV) in Form von nicht filtrierbaren Mikrokolloiden die stabilste
Form, wobei seine Konzentration in der Ldsung wesentlich von der spe-
zifischen a-Aktivitdt des Pu-Nuklids beeinfluBt wird (vgl. Abb. 4.8).
Hohe Eh-Werte fiihren zur Bildung von Pu(V1), welches dann hydroly-
siert oder auch polymerisiert vorliegt. Dadurch steigen Pu-Konzentra-
tion und Léslichkeit an und konnen Werte von 107° mol/L leicht iiber-

steigen.
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5 CHEMISCHES VERHALTEN VON AMERICIUM

5.1 Durchgefiihrte Untersuchungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Untersuchungen an Americium

durchgefiihrt:

Hydrolyse-Untersuchung von Am(111)

Hydrolyse-Untersuchung von Am(V)
Loslichkeitsexperimente mit 24'Am0, in verschiedenen salinen Losun-

gen (NaCl, Na3v-Salzgrus, Q-Lauge, saline Gorieben-Grundwdsser) un-

ter aeroben und anaeroben Bedingungen
Untersuchung der radiolytischen Oxidation von Am(III) zu Am(V) in

5 M Na(h
Speciation der geldsten Am-Spezies

Ebenfalls untersucht wurde die Carbonatkomplexierung von Am{III); die
dabei erhaltenen Ergebnisse sind an anderer Stelle beschrieben [3,6].

5.2 Experimentelles

5.2.1 Am(III)-Hydrolyse

Die Untersuchung der Am(1I1)-Hydrolyse ist bereits in fritheren Ar-
beiten [3,6] ausfiihrlich beschrieben. Sie wurde analog den ent-
sprechenden Experimenten mit Np(V) und Pu(IV) als radiometrische
pH-Titration unter CO,-freier Atmosphére bei konstanter Ionenstarke
(u = 0.1 mol/L; NaC10,) durchgefiihrt. Um auch den EinfluB von Chlo-
rid-Ionen auf das Hydrolyseverhalten zu studieren, wurde das Experi-
ment in 0.1 M bzw. 0.6 M NaCl-Losung wiederholt [8].

5.2.2 Am(V)-Hydrolyse

Die Versuche, welche letztendlich das Datenmaterial zur quantitativen

 Beschreibung des hydrolytischen Verhaltens von Am(V) lieferten [9],

waren urspriinglich als Erweiterung der Experimente zur Am(III)-Hydro-
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lyse mit 3 M und 5 M NaCl als Medium gedacht. Auch sie wurden als ra-
diometrische pH-Titration durchgefiihrt. Oberraschenderweise konnte in
den resultierenden Losungen die unter diesen Bedingungen zunichst nicht
erwartete fiinfwertige Oxidationsstufe des Americiums festgestellt
werden, ohne daB irgendwelche Spuren von Am(I11) nachzuweisen waren.
Eine Diskussion dieses Ergebnisses wird in Kap. 5.3.4 gegeben, Analog
dem Am(1II)-Experiment wurde die Titration bei hohem pH-Wert mit
241Am(OH)3 als Bodenkdrper begonnen. Die gesamte a-Aktivitdt im Ti-
trationsgefdB betrug dabei etwa 1 Ci/L.

5.2.3 Ldslichkeitsexperimente

Die Durchfiihrung der Loslichkeitsexperimente mit 24'Am02 in Salzld-
sungen und in salinen Gorleben-Grundwdssern, sowie die Prdparation der
erforderlichen Ausgangssubstanzen sind in einem friiheren Bericht [23]
beschrieben. Hinsichtlich der Simulation der anaeroben Versuchsbedin-
gungen gilt das in Kap. 4.2.3 zu den Experimenten mit 238PuO2 und

239Pu02 Gesagte.

5.2.4 Radiolyse-Experiment

Das Radiolyse-Experiment mit Am-241 wurde analog der radiometrischen
pH-Titration in einem thermostatischen GlasgefdB bei 25 °C unter Ar-
gon-Atmosphdre durchgefiihrt. Ausgehend von einer schwach sauren
Am(III)-Losung {ca. 1 Ci/L) der Ionenstdrke p = 5.0 moi/L (NaCl) wur-
de durch Zugabe von COz-freier NaOH ein pH-Wert von 8.3 eingestellt,
der wahrend der Dauer des Versuchs praktisch konstant blieb. In un-
regeimdBigen Zeitabstdnden erfolgte nun eine pH-Messung sowie die
Bestimmung der Am-Konzentration nach Filtration durch 220 nm Poren-

weite.

5.2.5 Speciationsuntersuchungen

Die ldentifizierung der geldsten Am-Spezies erfolgte analog den Ex-
perimenten mit Plutonium im wesentlichen mit Hilfe der LPAS (vgl.
Kap. 4.2.5). Im Falle des Americiums gestaltete sich dies allerdings
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in der Praxis etwas einfacher, da die haufigste Oxidationsstufe, das

‘dreiwertige Am, auf Grund seines vergleichsweise hohen molaren Extink-
tionskoeffizienten zumindest in schwach und stark saurer Losung leicht

nachgewiesen werden konnte. Wie bei den Proben mit Plutonium wurde auch
beim Americium jede Losung sowohl im Originalzustand (hdochstens fil-

triert oder zentrifugiert) als auch nach Ansduern vermessen, um direkt
oder indirekt die urspriinglich vorhandenen Spezies ermitteln zu kcnnen.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Hydrolyse von Am(11I)

Die Loslichkeitskurve von 2"Am(0H)3 bet 25 °C und einer lonenstirke

“von p = 0,1 mol/L (NaC10,) zeigt Abb. 5.1. Deutlich ist darin zu er-

kennen, dafi die gemessenen Daten die Existenz eines anionischen

log Ksp = -27.49

5 fogs = 5.85 _

-5
log sz = 12,79
log l, = 16.63

log [Am-2411 in mol/L
]
~J

-10 =

-1

6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH-Wert

Abb, 5.1: Léslichkeitskurve von 2"‘,Am(()ﬂ)'_.‘ bei 25 °C und einer lonenstirke von p = 0.1
mol /L (NaClOA)




Tabelle 5.1: Vergleich der Léslichkeitsprodukte und Bildungskonstanten zur Am(III)-Hydrolyse

Medium log Ksp log B, log 8, log 8, Literatur
0.1 M NaC10, -27.49 5.85 12.79 16.63 TUM [3,6]
0.1 M NaCl -25,2 6.5 12.6 14.8 TUM (8]
0.6 M NaCl -24.9 5.3 11.8 13.9 TUM (81
0.003 M CaCl, -24.34 5.96 10.94 14,53 [48]
0.005 M KC1 _ - 11.3 - - T[49] .
0.005 M NH,C10, - 10.7 20.9 - (501 &
0.1 M LiCl0, - 7.86 - - (511 f
0.2 M NaCl0, - - 12.8 : - [(52] |
0.7 M NaCl - 6.19 - - (53]
1.0 M NaCl0, - 6.77 - - [54]
1.0 M NaCl0, - 6.3 - - (55]
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Am(I11)~Hydrolysekomplexes nicht unterstiitzen, sondern mit der Anwe-
senheit von Am>*, AmOH2*, Am(OH); und Am(OH), allein erkldrt werden
konnen. Eine detaillierte Diskussion der Resultate auch hinsichtlich
der Bildung dimerer und trimerer Am-Spezies findet sich in friiheren
Arbeiten [3,6]. Die aus der in Abb. 5.1 wiedergegebenen sowie aus den
Ergebnissen analoger Untersuchungen in NaCl-Losung errechneten Los-

4 lichkeitsprodukte und Hydrolysekonstanten sind in Tab. 5.1 den ent-

' sprechenden Werten aus der Literatur gegeniibergestellt. Dabei finden
sich zum Teil betrachtliche Unterschiede, zu deren Interpretation wie-

e

der auf [3,6] hingewiesen wird.

Aus den Hydrolysekonstanten und den Chlorokomplexbildungskonstanten
fiir Am(III) (56,571 lassen sich die relativen Anteile der Am(III)-
Spezies in 5 M NaCl abschdatzen (Abb, 5.2). Bis zu pH = 7 dominieren

100 — 71— 17 1T 71 1
EE 80
=
s 0 AnCl 3
]
< o
. AmCl
g 40 E
Z
-]
e
20 — a3t
0 [ 1 1 1
0 2 4

pH-Wert

. Abb. 5.2: Relativer Anteil der Am(ll1)-Spezies in 5 M NaCl. Die Berechnung erfolgte auf
der Basis folgender Hydrolyse- bzw. Chlorokomplexbildungskonstanten: log Ksp =
-28.9, log B, = 6.44, Tog B, = 13.80, Tog By = 17.86, log B, (AnCIZ*) = -0.25,
log Bz(AmCl;) -0.85
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demnach eindeutig die Chloro-Spezies AmC1; und AmC12*, wihrend Am3*
als freies lon nur von untergeordneter Bedeutung ist. Ab pH 7 spielen
dann die Hydroxo-Kemplexe Am(OH); und Am(OH), die Hauptrolle.

5.3.2 Hydrolyse von Am({V)

Die Hydrolyse von Am(V) ist in der Literatur bisher noch nicht be-
schrieben, Dies mag einerseits daran liegen, daB die Herstellung die-
ser Oxidationsstufe nicht ganz problemlos ist und den Einsatz starker
Oxidationsmittel erfordert, und andererseits daran, daB ihr fiir die Be-
trachtung des Verhaltens von Americium in natiirlichen, aquatischen Sy-

stemen wenig oder keine Bedeutung beigemessen wird.

In konzentrierten NaCl-LOsungen geht jedoch das dreiwertige Americium
bei pH-Werten zwischen 8 und 13 unter dem EinfluB radioaktiver Strah-
lung praktisch quantitativ in Am(V) iiber, so daB dessen Hydrolyse- und
Chlorokomplexbildungs-Reaktionen das Verhalten von Americium unter die-
sen Bedingungen beeinflussen. Verbunden damit ist ein signifikanter
Loslichkeitsanstieg um mehrere GriBenordnungen.

Die gemessene Lgslichkeitskurve fiir 24'Am0,OH in 5 M NaCl bei 25 °C
ist in Abb. 5.3 zusammen mit den daraus ermittelten Daten fiir das LOS-

lichkeitsprodukt und die erste Hydrolysekonstante dargestellt [9]. Die-

se wurden zu

-9,2 +0,2
1.0 + 0.5

log Ksp
log 8,

f

berechnet. Abb. 5.4 zeigt ein typisches Absorptionsspektrum von Am(V)
in 5 M NaCl bei pH = 8.3. Die charakteristischen Absorptionspeaks bei
514, 648 und 716 nm haben die folgenden molaren Extinktionskoeffizien-

ten [9]:

41 L mo1”™ ' em™!
=5 Lmol™ ' em™!
=58 L mol™ ' em™?

]
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Abb. 5.3: Loslichkeitskurve von 2"'Amozon in 5 M NaCl bei 25 °C
01010 ¥ L4 v T Y T
L 4
0.008 |- 716 -
s N
g 0.006 [ 514 'J
2
a [ x20 1
[=]
w
4 0.004 i
- -4
0.002 |~ 1
648
i x10 J E
0.000 ! - i L
300 500 700 800

Wellenlange (nm)

Abb, 5.4: Absorptionsspektrum von Am(V) in 5 M NaCl bei pH = 8.3; die molaren Absorp-
tionskoeffizienten betragen g, = 4, €eug = 5 und €16 " 58
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5.3.3 Ldslichkeit in Salzldsungen

Die wesentlichen Ergebnisse der LOslichkeitsexperimente mit 2“AmO2 in
Salzlosungen und salinen Gorlebem-Grundwdssern sind in den Tabellen
6.33 bis 6.46 im Anhang zusammengefaBt. Abb. 5.5 zeigt eine entspre-
chende graphische Darstellung der gemessenen Loslichkeiten.

[
=3 [ T I lll7/l’lllllll

O aerob
€ anaerob

160 Tage + +

90 Tage ]
45 Tage

-5 -

6 | | + -

log [Am] in mol/L

[ 1 1 i 1 [
] 7/‘ [N
0 1 2 3 4 5§ 0882 2221 944 Q

[NaCl) in mol/L 324 2122 sg

-9

Abb. 5.5: Loslichkeit von 2“Am02 in verschiedenen Salzldsungen und salinen Gorleben-
Grundwdssern unter aeroben und anaeroben Versuchsbedingungen. Konzentrations-
angaben nach Filtration mit 220 nm; SG = gesittigte Naly-Salzgrusidsung; Q@ =
O-Lauge; 982, 324, 2221, 2122, 944 = Kenn-Nummern der salinen Gorleben-Grund-

wisser (geordnet nach steigender lonenstdrke)
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Analog dem Plutonium zeigt Americium in NaCl-Losungen unter aeroben
Bedingungen ein nur wenig von der Salzkonzentration beeinfluBtes L&s-
lichkeitsverhalten. Bei NaCl-Konzentrationen zwischen 0.5 und 1.0 mol/L
scheint jedoch ein Loslichkeitsmaximum vorzuliegen, wahrend mit stei-
gender Salinitdt die gemessenen Am-Konzentrationen wieder abnehmen.

Die in diesen Systemen ermittelte maximale Loslichkeit liegt bei unge-
fihr 107¢ mo1/L. Eine entsprechende Am-Konzentration wird auch in Na3v-
Salzgruslosung und in Q-Lauge gefunden, wobei zwischen anaerobem und
aerobem Experiment kein signifikanter Ldslichkeitsunterschied besteht,

Anders liegen die Verhdltnisse bei den salinen Gorleben-Grundwdssern,

welche in Kontakt mit 24'Am0, als Bodenkdrper lange Zeit gelagert wur-
den (vgl, Tab. 6.43 bis 6.46). Hier findet sich zwischen den Ergebnis-
sen unter aeroben und anaeroben Versuchsbedingungen ein groBer Unter-
schied, wobei die Am-Loslichkeiten in Abwesenheit von Luftsauerstoff
bis zu drei GroBenordnungen hoher liegen als unter Ar/CO,-Atmosphdre.
Fir diesen experimentellen Befund eine schliissige Erkldrung zu geben
ist duBerst schwierig. Mehrere Ursachen sind jedoch denkbar:

~ Zum einen ist es auf Grund des Experimentansatzes mdglich, daB hin-
sichtlich der eingesetzten 2%'Am-Menge gewisse Unterschiede beste-
hen. Dadurch kann sowohl die Losekinetik als auch die erreichbare
Endkonzentration beeinfluft werden, vor allem wenn durch Radiolyse-
Effekte die chemische Umgebung (pH und Eh) drastisch verdndert

wird,

Des weiteren muB davon ausgegangen werden, daB die Zusammensetzung
entsprechender anaerober und aerober Grundwdsser nicht gleich ist,
da in Kontakt mit Luftsauerstoff Grundwasserinhaltsstoffe (wie
Fe2*) oxidiert und somit in eine andere chemische, unter Umstinden
filtrierbare Form, iiberfiihrt werden kiinnen. Dies flhrt zu verschie-
denen Ausgangsbedingungen beim Ansatz des Experiments und kann sich
auch auf die GrioBenverteilung vorhandener Grundwasserkolloide aus-
wirken, mit welchen die Am-Spezies unter Umstdanden Fremdkolloide

bilden,
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©" Alles in allem kbnnen die Loslichkeitsunterschiede nicht ohne weiteres

der jeweiligen Atmosphdre zugeschrieben werden, obwohl auch von dieser
Seite ein Effekt moglich ist. Vielmehr zeigen die gemessenen Eh-Werte
in den anaeroben Probenlgsungen (vg].‘Tab. 6.46), daB sich die chemi-
schen Verhaltnisse durch die abgelaufenen Radiolyse-Reaktionen stark
in Richtung eines oxidierenden, also eher aeroben Systems verdndert ha-
ben. Das bedeutet aber auch, daB der spezifischen a-Aktivitdt der Pro-
be in Verbindung mit ihrem Chloridgehalt wohl der groBte EinfluB zu-
kommt. Gerade im Falle des Grundwassers Gohy 944, wo zwischen aeroben
und anaeroben Experimenten extreme Loslichkeitsunterschiede festge-
stellt wurden, spricht alles dafiir, daB die Am-Konzentration in der
aeroben Probe von der Hydrolyse des Am(III) bestimmt wird, wihrend
durch den hohen Eh-Wert der "anaeroben" Probenlosung die besser 1ds-
lichen Am(V)-Spezies gebildet werden kinnen.

5.3.4 Radiolyse-Effekte

Wie bereits in Kap. 4.3.4 beschrieben, ist der durch Radiolyse-Effekte
hervorgerufene Anstieg des Redoxpotentials in Losungen mit hohem Chlo~
ridgehalt von besonderer Bedeutung im Hinblick auf die jeweils stabil-
ste Oxidationsstufe von Aktinoiden in L&sung. Das auf Basis der ermit-
telten Wydrolysekonstanten fiir Am(I111) und Am(V) sowie weiteren Daten
aus der Literatur berechnete Eh-pH-Diagramm fiir Americium (Abb. 5.6)
148t im Bereich von pH = 5 bis pH = 9 und bei Eh-Werten von liber +1.1 ¥
praktisch nur noch Am(V) in Form des freien Am0)-Ions erwarten. Das

in Kap. 5.2.4 beschriebene Radiolyse-Experiment in 5 M NaCl bei pH =
8.3 sollte nun diese Annahme verifizieren. Schon der Verlauf der Ge-
samt~Americiumkonzentration in Abhingigkeit von der Kontaktzeit (Abb.
5.7) deutete darauf hin, daB es sich bei dem gelosten Am nicht mehr

um Am(II1) handeln konnte, da dessen auf Grund der Hydrolysekurve
(vgl. Abb. 5.1) hier erwartete maximale Léslichkeit im vorliegenden
Experiment um mehrere GrigBenordnungen iiberschritten wurde. Am(V) konn-
te dann auch mit Hilfe der LPAS eindeutig nachgewiesen werden. Abb.
5.8 zeigt das Laserspektrum der Probe nach 24 Stunden Kontaktzeit.
Deuttich ist dabei der charakteristische Am(V)-Peak (514 nm) neben

dem Am{II1)-Peak (503 nm) zu erkennen; aus den Extinktionswerten die-

R S A
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Abb. 5.6: Eh~pH-Diagramm fiir Americium. Folgende Redoxpotentiale und Hydrolysekonstanten

wurden verwendet: Am{111)/Am(0): -2.06 V, An(IV)/Am{111): +2.34 V,
Am{V)/An(1V): +1.13 V, Am(V)/Am{11}): ¥1.72 V, Am(V1)/Am(V): +1.6 V
Am(111): log B1 = 6.44, log Bz = 13.80, log B} = 17.86

An{V): log B1 =1.0
Am(Vi): Tlog l31 = 7.26, log Bz = 13.9, log B3 = 15.9
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| }J - ser beiden Oxidationsstufen lieB sich ein Am(V)-Anteil von etwa 86 %

T abschdtzen. Nach ca. 100 Stunden Kontaktzeit war dann kein Am(IEI)
mehr nachzuweisen (vgl. Abb. 5.4). Abb. 5.7 reprasentiért also prak-
tisch die Kinetik der Oxidation von Am(II1I) zu Am(v).

] I I

-4.0 - 2“Am(0H).3 ~
in 5 M NaCl-Losung

e
pH = 8.3
» -]
<
é S
‘ &
; S
g .
=
- o
| g
1
| J ]
0.5 . 1.0 1.5 2.0 2.5

log (Kontaktzeit) in Stunden

: Abb. 5.7: Léslichkeit von 2*'An(OH); n 5 M NaCl fn Abhangigkeit von der Kontaktzeft im

Rahmen des Radiclyse~Experiments bef ca. 1 Ci/L

verdnderung des Bodenkorpers im Verlauf des Experiments beobachtet wur-
de, die zu einem dunkelbraunen Feststoff fiihrte. Offensichtlich waren
die auch in Kap. 4.3.4 diskutieren Chlorspezies in der Lage, oxidativ

ﬁ In diesem Zusammenhang ist noch anzumerken, daB eine deutliche Farb-
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Abb, 5.8: Photoakustisches Laserspektrum von Americium im Rahmen des Radiolyse-Experi-
ments in 5 M NaCl bei pH = 8.3. Kontaktzeit 24 Stunden, [Am-241] = 3.5 x 10-6

mol/L, Anteil von Am(V) = 86 %

auf das feste 241Am(OH)3 einzuwirken und es liber Am(OH)4 in das Am(V)-
Hydroxid zu iiberfiihren. Aufldsen des Bodenkdrpers durch Ansduern er-
gab in der Losung nimlich Am(V), welches eine Oxidation des festen
Am(OH)3 bestdtigt. Beim Stehenlassen der Am(V)Losung ohne Kontakt mit
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dem a-strahlenden Hydroxid-Bodensatz war eine Reduktion des Am(V) zum
Am(II1) zu beobachten, ohne daB ein Hinweis auf eine Disproportionie-
rungsreaktion vorlag. Dieses Verhalten, welches folgender Reaktions-

gleichung entspricht
Amoz + H,0 3 Am(OH); +1/2 0, (5.1)

steht im Einklang mit dem Eh-pH-Diagramm (Abb. 5.6) des Americiums,
wenn man eine Abnahme des Redoxpotentials durch entweichendes C12
(vgl. Kap. 4.3.4) unterstellt.

5.3.5 Speciation

Entsprechend dem Eh-pH-Diagramm fiir Americium (Abb. 5.6) kann Ameri-
cium in den salinen Proben der Loslichkeitsexperimente nur als Am(III)
oder als Am(V) vorliegen. Bei geringer Strahlenbelastung bzw. geringer
C1 -Konzentration des Mediums ist nur Am{III) als freies Ion oder in
Form von Hydroxo- und Chlorokomplexen zu erwarten. Dies wurde bereits
in friiheren Berichten nachgewiesen (20,23]. Es soll aber nochmals er-
wihnt werden, daB Am(III) in gewissem Umfang, abhingig von der Ionen-
stdrke der Ldsung, auch polynukleare und kolloidale Spezies bilden
kann, was sich sowohl in den gemessenen photoakustischen Laserspek-
tren, als auch in beobachteten Filtrationseffekten im Rahmen der Los-

lichkeitsexperimente mit 2¢'Am0_ dokumentiert.

Von besonderem Interesse war nun, ob die radiolytische Oxidatinn von
Am(III) zu Am(V), welche in reinen NaCl-Ldsungen unter dem EinfluB der
a-Strahlung zu becbachten war, auch in den experimentellien Proben des
241Am0 -LEsTichkeitsexperiments nachzuweisen war. Aus diesem Grunde
wurden verschiedene Probenldsungen mit hohem Eh-Wert ausgewdhlt und
mit der LPAS untersucht. Abb. 5.9 zeigt ein gemessenes Spektrum von
Americium in gesdttigter Na3v-Salzgrusldsung, welche unter anaeroben
Versuchsbedingungen gelagert worden war. Die Anwesenheit von Am(V) ne-
ben geringen Mengen Am(III) ist hier ganz eindeutig und belegt die auf
Grund des Eh-pH-Diagramms postulierten Verhdltnisse. Etwas schwieri-
ger war die Interpretation der Spektren an anderen Salzgrusproben und
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Abb. 5.9: Photoakustisches Laserspektrum von Americium in gesdttigter Na3y-Salzgrus-

16sung [Am] = 2.5 x 107> mol/L, pH = 6.36, Eh = +1200 mV

von Q-Laugen mit Am, von welchen jeweils die Ergebnisse der Messungen
vor und nach dem Ansduern mit HC1 in den Abbildungen 5.10 und 5.11
dargestellt sind. Im Originalzustand, d. h. in der nicht angesiuer-
ten, aber zentrifugierten Probe (Abb. 5.10.a und Abb. 5.11.2), kann
man die charakteristischen Am(V)-Peaks nur undeutlich erkennen. Nach
dem Ansiduern findet sich in allen Fillen Am(III), wobei aber auch hier
ein Hinweis auf Am(V) gegeben ist. Obwohl das in saurer Lésung gemes-
sene Am(III) sowohl durch das Oberfiihren von urspriinglich nicht meBba-
ren Am(II1)-Spezies in das freie Am3*-Ion als auch durch Reduktion
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Abb. 5.10: Photoakustische Laserspektren von Americium in gesattigter Na37-Salzgrus-.

16sung. [Am] = 6.5 x 10 "6 mol/L, Eh = +1180 mV

a) Original-Losung (zentrifug{ert), pH = 6.67 (obere Reihe)

b) nach Ansduern mit HCI, pH = 0.6 (untere Reihe)
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Abb. 5.11: Photoakustische Laserspektren von Americium in Q-Lauge

[Am] = 2 x 107 mol/L,  Eh = #1260 mV
5.76 (obere Reihe)
0.6 (untere Reihe)

a) Original-Losung, pH

b) nach Anssuern mit HC1, pH
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von Am(V) entstanden sein kann (vgl. Reaktion 5.1), legen die gemesse-
nen Laserspektren nahe, daB Am(V) schon in der Original-Ldsung vorhan-
den war. Gleichzeitig 1dBt die Tatsache, daB in den nicht angesduerten
Proben nur ein so undeutlicher-Am(V)-Peak im Vergleich mit Abb. 5.9 be-
obachtet wird, darauf schiieBen, daB noch ein gewisser Anteil polynu-
klearer bzw. kolloidaler Am(III)-Spezies vorliegt, welche durch direk-
te Streulichtanregung des piezoelektrischen Kristalls bei der LPAS ho-
he Untergrundsignale verursachen und dadurch die Identifizierung cha-
rakteristischer Absorptionspeaks erschweren und teilweise auch unmog-

lich machen,

Aus allen gewonnenen Ergebnissen 1dBt sich somit ableiten, daB das
chemische Verhalten des Americiums in erster Linie vom Redoxpoten-
tial und vom pH-Wert des jeweiligen Systems abhangt. Bei hohen Eh-
Werten, also z. B. im Nahbereich eines betrachteten Endlagers, liegt
praktisch immer Am(V) als freies Amog-lon vor, aber auch kolloidale
und polymere Am(111)-Spezies konnen unter bestimmten Bedingungen zu-
ndchst intermedidr stabilisiert werden. In Systemen mit niedrigem Eh-
Wert findet sich ausschlieBlich Am(III), welches je nach chemischer
Komposition der Losung monomer oder polymer vorliegt und dabei vor
allem zur Bildung von Fremdkolloiden neigt.
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Tabelle 6.2: Ldslichkeit von 237NpOzOH in Salzlaugen unter aeroben Bedingungen (Filtrationsvergleich).
Kontaktzeit 4 Tage. Konzentrationsangaben: log [Np-2371 in mol/L

Salzlauge pH pH Millex Nuclepore Sartorius

bei Ansatz nach 14 Tagen 220 nm 30 nm 5 kp'’

0

0.1 M NaCl 5.70 (23°C) 6.82 (22°C) -4,90+0.009 -4,91+0,004 -5,01+0.004
1.0 M NaCl 5.99 (23°C) 6.44 (22°C) -4.65+0.009 -4.66+0.004 -4.70+0.006
3.0 M NaC1 6.82 (23°C) 6.18 (22°C) -4.68+0.007 -4.68+0.010 -4.67+0.006
5.0 M NaCl 6.89 (23°C) 6.07 (22°C) -4.91+0.010 -4.,94+0,011 + -4,91:0.010
ges. S5G ) 5.85 (23°C) 6.00 (22°C) -4.,56+0.002 -4.60+0.009 -4.57:+0.012
"'Sartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm
2)5G: Salzgrusldsung (Na3y)




Tabelle 6.3: Loslichkeit von 237NpO2 in NaCl-Ldsungen nach verschiedenen Kontaktzeiten unter aeroben Bedingungen.
Phasentrennung mit Millex 220 nm. Konzentrationsangaben: log [Np~237] in mol/L

Probe [NaCl] pH nach 6 Tagen nach 13 Tagen nach 49 Tagen nach 118 Tagen
mol/L bei Ansatz pH log [Np-237] pH log [Np-237] pH log [Np-237] pH log (Np-237]
3
0/1 0.1 4,48 - -4.70 4.76 -4.88 4.81 -4.87 4.86 -4.87
0/2 0.1 .48 - -4.47 5.26 . ~4.45 5.47 ~-4.45 5.52 -4.44
1/1 1.0 4.56 - -4.51 5.45 -4.49 5.51 -4.47 5. 40 ~4.48
1/2 1.0 4.56 - -4.66 5.18 -4.46 5.18 -4.63 5.08 -4.63
2/1 3.0 11 - -4.48 5.95 -4.40 6.04 -4.31 5.85 -4.32
2/2 3.0 5.11 - -4.47 5.70 -4.51 5.86 ~4.47 5.65 -4.47
371 5.0 .67 - -4.73 5.79 -4.57 6.02 -4.53 5.82 -4.53
3/2 5.0 .67 - -4.97 5.70 -4,83 5.97 -4.77 5.72 -4.77
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Tabelle 6.6:

Kontaktzeit 188 Tage. Konzentrationsangaben: log [Np-237] in mol/L

Ldslichkeit von 237NpO2 in NaCl-Losungen unter anaeroben Bedingungen (Filtrationsvergleich).

Probe [NaC1] pH pH Millex Nuclepore Sartorius
mol/L bei Ansatz nach 188 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kp')

0/1 0.1 8.54 8.17 -4.86+0,007 -4.87+0.001 -4,87+0,001 -5.35+0.003

0/2 0.1 8.54 8.07 -4.89+0.011 -4.89+0,009 -4.91:0.011 -5.25+0.010

1) Sartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von

ca. 1.3 nm

AT R (- VA

99




Tabelle 6.7: Loslichkeit von 237Np02 in Na3y-Salzgrusldsung (SG) und in Q-Lauge nach verschiedenen Kontaktzeiten
unter aeroben Bedingungen. Phasentrennung mit Millex 220 nm.

mol/L

Konzentrationsabgaben: 1og [Np-237] in

Probe nach 14 Tagen nach 43 Tagen nach 71 Tagen nach 118 Tagen
SG, 50 g/L -5.26+0.072 -5.23:0.063 - -

SG. gesittigt, pH_ = 5') -5.04£0.010 -4,90+0.010 - -

SG, gesdttigt, pH = 7 -4.90:0.068 -4.6420.116 - -

SG, gesittigt, pH = gt) -5.38+0.135 -5.07+0.145 - -
Q-Lauge (NaC1)?’ -4.99+0.059 -4,91:0,060 -4.98:0,017 -5.01+0.057
Q-Lauge (SG)?’ -4.78+0.081 -4.40:0.110 -

1)
pH :
2y .0

pH-Wert bei Probenansatz
mit festem NaCl nachgesdttigt
mit festem Na3y-Satzgrus nachgesdttigt

3)

L9
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Tabelle 6.9: Loslichkeit von 238PuO2 in 0.5 M NaCl-Ldsung unter aeroben Bedingungen.
Kontaktzeit 120 Tage. Konzentrationsangaben: log [Pu-238] in mol/L

Probe [NaC13] pH pH Millex Nuclepore Sartorius
mol/L bei Ansatz  nach 120 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kD!
' b

B/2/1 0.5 4.00 (24°C) 3,32 (21°C) -5.45+0.003 -5.46+0.003 - -

B/2/2 0.5 4,00 (24°C) 3.46 (21°C) -5.60+0.014 -5.59+0.001 - - |
B/2/3 0.5 6.07 (24°C) 3.45 (21°C) -5.54+0.002 -5.54+0.002 - - |
B/2/4 0.5 6.07 (24°C) 3.34 (21°C) -5,31£0.003 -5.21+0.002 - -

B/2/5 0.5 7.01 (24°C) 3.34 (21°C) -5.67+0.007 -5.68+0.001 -5.68+0.005 -5.67+0.008

B/2/6 0.5 7.01 (24°C) 3.32 (21°C) -5.90+0.007 -5.90+0.009 - l -

B/2/7 0.5 8.01 (24°C) 3.42 (21°C) -5.75:0.028 -5,73+£0.001 - -

B/2/8 0.5 8.01 (24°C) 3.23 (21°C) -6.18+0.020 -6.17+40.002 - ~

BR/2/9 0.5 10.01 (24°cC) 3.48 (21°C) -4,95+0.025 -4.94+0.001 - -

B/2/10 0.5 10.01 (24°C) 3.63 (21°C) -6.21+0.015 -6.20+0.005 - -

Vsartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm




Tabelle 6.10: Loslichkeit von 238PuO2 in 1.0 M NaCl-L0sung unter aeroben Bedingungen.
Kontaktzeit 120 Tage. Konzentrationsangaben: log [Pu-238] in mol/L

Probe [(NaCl) pH pH Millex Nuclepore Sartorius
mol/L bei Ansatz nach 120 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kD!
B/3/1 1.0 4,00 (24°C) 3.28 (22°C) -5.88+0.004 -5.8810.003 -5.88+0.006 -5.90+0.002
B/3/2 1.0 4.00 (24°C) 3.44 (22°C) -5.58+0.006 -5.58+0.002 - -
B/3/3 1.0 6.00 (24°C) 3.38 (22°C) -6.03+0.018 -6.02+0.006 - -
B/3/4 1.0 6.00 (24°C) 3.31 (22°C) -6.23+0.008 -6.23+0.002 - -
B/3/5 1.0 7.01 (24°C) 3.38 (22°C) -5.82+0.016 -5.82+0.008 -5.81+0.000 , -5.81:0.002
B/3/6 1.0 7.01 (24°¢C) 3.42 (22°C) -5.68+0.012 -5.68+0.005 - -
B/3/7 1.0 8.01 (24°C) 3.38 (22°C) -5.62+0.004 -5.63+0,007 - -
B8/3/8 1.0 8.01 (24°C) 3.45 (22°C) -5.94+0.021 -5.92+0.001 - -
B8/3/9 1.0 10.01 (24°C) 3.59 (22°C) -6.18+0.002 -6.19+0.011 -6.20+0.021 -6.18:0.001
B/3/10 1.0 10.01 (24°C) 4.27 (22°C) -5.90+0.023 -5.90+0.001 - -

'sartorius

SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm

0L




Tabelle 6.11: Léslichkeit von 23%pu0

Kontaktzeit 120 Tage.

) in 3.0 M NaCl-Losung unter aeroben Bedingungen

Konzentrationsangaben: log [Pu-2381 in mol/L

Probe

[NaCl1]

pH

pH

Millex Nuclepore Sartorius
mol/L bei Ansatz nach 120 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kp"!

B/4/1 3.0 3.99 (25°C) 3.55 (21°C) -6.43+0.007 -6.43+0.002 - -
B/4/2 3.0 3.99 (25°C) 3.84 (21°C) -5.90+0.005 -5.90+0.001 - -
B/4/3 3.0 6.03 (25°C) 3.70 (21°C) -6.26+0.005 -6.26+0.001 - -
B/4/4 3.0 6.03 (25°C) 3.72 (21°C) -6.34+0.005 -6.33+0.004 - -
B/4/5 3.0 7.02 (25°C) 4.00 (21°C) ~5.92+0.004 -5.93+£0.003 -5.92+0,001 -5.94+0.002
B/4/6 3.0 7.02 (25°C) 3.66 (21°C) -6.29+0.005 -6.29+0.003 - -
B/4/7 3.0 8.00 (25°C) 3.82 (21°C) -6.00:0.001 ~6.00+0,002 - -
B/4/8 3.0 8.00 (25°C) 3.81 (21°C) -6.19+£0.004 ~6.19+0.001 - -
B/4/9 3.0 10.01 (25°C) 4,33 (21°C) -5.99+0.004 -5.98+0.003 - -
B/4/10 3.0 10.01 (25°C) 4.04 (21°C) . -6.40+0.009 -6.404+0.001 - -

"YSartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm

LL
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Tabelle 6.13: Lislichkeit von 238Puo2 in 0.1 M NaCl-Ldsung unter aeroben Bedingungen.
Kontaktzeit 210 Tage. Konzentrationsangaben: log [Pu-2381 in mol/L

Probe [NaC1] pH pH Millex Nuclepore Sartorius

mol/L bei Ansatz nach 210 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 xp"

™

B/1/1 0.1 4,00 (24°C) 3.09 (21°C) -5,38+0,024 - - - |
B/1/2 0.1 4.00 (24°C) 3.20 (20°C) -6.15+0,019 - - - :
B/1/3 0.1 6.07 (24°C) 3.24 (21°C) ~-5.17+0.019 - - -
B/1/4 0.1 6.07 (24°C) 3.25 (20°C) -5.99+0,020 - - -
B/1/5 0.1 7.01 (24°C) 3.16 (21°C) -5.75+0.005 - - -
B/1/6 0.1 7.01 (24°C) 3.13 (21°C) -5.28+0.045 - - -
B/1/7 0.1 8.01 (24°C) 3.36 (20°C) -6.33+£0.007 - - -
B/1/8 0.1 8.01 (24°C) 3.19 (21°C) -5.39+0.009 - - -
B/1/9 0.1 10.01 (24°C) 3.40 (21°C) -5.85+0.005 - - -
B/1/10 0.1 10.01 (24°C) 3.36 (20°C) -5.82+0.010 -

1’Sartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm




Tabelle 6.14: Loslichkeit von 238Pu02 in 0.5 M NaCl-Ldsung unter aeroben Bedingungen.
Kontaktzeit 210 Tage. Konzentrationsangaben: log [Pu-2381 in mol/L

Prebe [NaC1] pH pH Millex Nuclepore Sartorius
mol/L bei Ansatz nach 210 Tagen unfiltriert 220 nm 30 m 5 kD'?

B/2/1 0.5 4.00 (24°C) 3.20 (20°C) -5.28+0.060 - - -
B/2/2 0.5 4,00 (24°C) 3.36 (20°C) -5.39:+0.006 - - -
B/2/3 0.5 6.07 (24°C) 3.29 (21°C) -5.33+0.013 - - -
Bf2/2 0.5 6.07 (24°C) 3.20 (20°C) -5.06+0.015 - - -

' B8/2/5 0.5 7.01 (24°C) 3.20 (21°C) -5.39+0.012 - - -

i B/2/6 0.5 7.01 (24°C) 3.18 (20°C) -5.60+0.021 - - -

;; B[ 0.5 8.01 (24°C) 3.26 (21°C) -5.50+£0,027 - - -

’ 8/2/8 0.5 8.01 (24°C) 3.10 (20°C) -5.80+0.007 - - -
B8i2/9 0.5 10.01 (24°C) 3.25 (21°C) -4 ,89+0.005 - - -
82110 0.5 10.01 (24°C) 3.39 (20°C) -5,91£0,009 - - -

"Sartor'lus

SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm
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Tabelle 6.15: Loslichkeit von 238PuO2 in 1.0 M NaCl-Losung unter aeroben Bedingungen.
Kontaktzeit 210 Tage. Konzentrationsangaben: log [Pu-238] in mol/L

Probe rNaCl3] pH pH Millex Nuclepore Sartorius

mol/L bei Ansatz nach 210 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 k"’
B/3/1 1.0 4,00 (24°C) 3.15 (20°C) -5.66+0.003 - - -
B/3/2 1.0 4.00 (24°C) 3.32 (20°C) -5.42.0.023 - - -
B/3/3 1.0 6.00 (24°C) 3.24 (21°C) -5.78+0.013 - - -
B/3/4 1.0 6.00 (24°C) 3.16 (20°C) ~-5.93+0.004 - - -
B/3/5 1.0 7.01 (24°C) 3.21 (21°C) ~5.51:0.011 - - -
B/3/6 1.0 7.01 (24°C) 3.29 (20°C) ~5.47+0.019 - - -
B/3/7 1.0 8.01 (24°C) 3.25 (21°C) ~5,34+0,007 - - -
B/3/8 1.0 8.01 (24°C) 3.30 (20°C) -5.68+0.039 - - -
B/3/9 1.0 10.01 (24°C) 3.36 (21°C) -5.87:0.008 - - -
B/3/10 1.0 10.01 (24°C) 3.97 (20°C) -5.64+:0.004 - - -
sartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm

GL




Tabelle 6.16: Loslichkeit von

238

Pu0, in 3.0 M NaCl-L6sung unter aeroben Bedingungen
Kontaktzeit 210 Tage. Konzentrationsangaben: log [Pu-238] in mel/L

Probe

[NaC11]

pH pH Millex Nuclepore Sartorius
mol/L bei Ansatz nach 210 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kD"’
B/4/1 3.0 3.99 (25°C) 3.46 (20°C) -6.23+0.006 - -
B/4/2 3.0 3.99 (25°C) 3.77 (20°C) -5.81+0.003 - -
B/4/3 3.0 6.03 (25°C) 3.56 (20°C) -6.08+0,009 - -
B/4/4 3.0 6.03 (25°C) 3.57 (20°C) -6.10£0.003 - -
B/4/5 3.0 7.02 (25°C) 3.82 (20°C) -5.78+0.003 - -
B/4/6 3.0 7.02 (25°C) 3.57 (20°C) -6.10£0.006 - -
B/4/7 3.0 8.00 (25°C) 3.70 (20°C) -5.85+0.004 - -
B/4/8 3.0 8.00 (25°C) 3.65 (20°C) -6.03+0.004 - -
B/4/9 3.0 10.01 (25°C) 3.90 (20°C) ~5.79+0.006 - -
B/4/10 3.0 10.01 (25°C) 3.79 (20°C) -6.2420.012 -

1) .
Sartorius

SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm
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Tabelle 6.18: Loslichkeit von 239PuO2 in 0.1 M NaCl-Losung unter aeroben Bedingungen.

Kontaktzeit 250 Tage. Konzentrationsangaben: log [Pu-239]3 in mol/L

Probe [NaC1] pH pH Millex Nuclepore Sartorius

mol/L bei Ansatz nach 250 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kD"’
A/1/1 0.1 4,00 (24°C) 3.97 (21°C) -7.90+0.059 ~7.88+0.088 - -
A/1/2 0.1 4,00 (24°C) 3.94 (21°C) -7.85+0.038 -7.83+0.057 -7.75+0.020 -7.87+0.081
A/1/3 0.1 6.07 (24°C) 4.51 (21°C) -8.4 + 0.15 -8.4 + 0.84 - -
A/1/4 0.1 6.07 (24°C) 4.46 (21°C) -8.2 + 0.19 -8.4 + 0.58 - -
A/1/5 0.1 7.01 (24°C) 4.94 (21°C) -8.7 + 0.66 -8.7 + 0.98 -8.7 + 0.63 -8.8 + 0.71
A/1/6 0.1 7.01 (24°C) 5.69 (21°C) -9.5 + 0.17 -9.6 + 0.36 - -
A/1/7 0.1 8.01 (24°C) 4.85 (21°C) -9.1 + 0.13 -9.3 £ 0.10 - -
A/1/8 0.1 8.01 (24°C) 4.95 (21°C) -9.26+0.063 -9.34+0.079 -9.25+0.070 -9.35+0.056
A/1/9 0.1 10.01 (24°C) 6.63 (21°C) -9.9 + 0.75 -10.1+ 1.20 - -
A/1/10 0.1 10.01 (24°C) 5.51 (21°C) -9.6 £+ 0.29 -9.6 + 0.80 -

sartorius

SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm
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Tabelle 6.19: Loslichkeit von 239Puo2 in 0.5 M NaCl-Losung unter aeroben Bedingungen.
Kontaktzeit 250 Tage. Konzentrationsangaben: log [Pu-239] in moi/L
Probe [NaC1] pH pH Millex Nuclepore Sartorius
mol/L bei Ansatz nach 250 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kp"?
Ar2/1 0.5 4.00 (24°C) 3.71 (21°C) -7.8 + 0.10 -7.8 + 0.10 -
Ar2/2 0.5 4.00 (24°C) 3.73 (21°C) -7.9 + 0.10 -7.9 + 0.11 -
A/2/3 0.5 6.07 (24°C) 3.89 (21°C) -8.4 + 0.21 -8.2 + 0.14 -
Aj2/4 0.5 6.07 (24°C) 4.07 (21°C) -8.5 + 0.30 -8.5 + 0.30 -
A/2/5 0.5 7.01 (24°C) 3.97 (21°C) -8.3 + 0.33 -8.4 + 0,18 -8.4 + 0.18 -8.5 + 0.17
A/2/6 0.5 7.01 (24°C) 4,11 (24°C) -8.4 + 0.27 -8.3 + 0.25 -
A/2/7 0.5 8.01 (24°C) 4,03 (24°C) -8.6 + 0.25 -8.4 + 0.19 -
A/2/8 0.5 8.01 (24°C) 4.09 (24°C) -8.6 + 0.34 -8.6 + 0.28 -
A/2/9 0.5 10.01 (24°C) 6.67 (24°C) -9.3 + 0.96 -9.6 + 0.30 -
A/2/10 0.5 10.01 (24°C) 5.98 (24°C) -9.4 + 0.43 -9.5 + 0.53 -

Vsartorius

SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.

nm

6L




Tabelle 6.20: Ldslichkeit von 239PuO2 in 1.0 M NaCl-Losung unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 250 Tage.
Konzentrationsangaben: log [Pu-239] in mol/L

Probe [NaC11] pH pH Millex Nuclepore Sartorius
mol/L bei Ansatz nach 250 Tagen unfiltriert 220 nm | 30 nm . - 5 kp"
S

A/3/1 1.0 4.00 (24°C) 3.75 (24°C) -8.1 + 0.26 -8.1 + 0.19 - -
A/3/2 1.0 4.00 (24°C) 3.75 (24°C) -8.0 + 0.10 -8.4 + 0.30 -8.2 + 0.15 -8.3 + 0.16
A/3/3 1.0 6.00 (24°C) 3.89 (24°C) -8.5 + 0.22 -8.5 + 0,18 - -
A/3/4 1.0 6.00 (24°C) 4.21 (24°C) -8.7 + 0.43 -9.0 + 0.81 - ' -
A/3/5 1.0 7.01 (24°C) 3.94 (24°C) -8.5 + 0.28 -8.4 + 0.26 -8.3 +0.24 -8.6 + 0.14
A/3/6 1.0 7.01 (24°C) 3.96 (24°C) -8.7 + 0.41 -8.7 + 0.23 - -
A/3/7 1.0 8.01 (24°cC) 4.07 (24°C) -8.5 + 0.24 -8.6 + 0.37 - -
A/3/8 1.0 8.01 (24°C) 4.23 (24°C) -8.0 + 0.46 -8.1 + 0.40 -8.1 £ 0.77 -8.1 + 0.50
A/3/9 1.0 10.01 (24°C) 5.84 (24°C) ~9.2 £+ 0.10 -9.5 + 0.10 - -
A/3/10 1.0 10.01 (24°C) 6.75 (24°C) -9.9 + 0.64 -10.0+ 0.86 - -

1)Sartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm
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Tabelle 6.21: Ldslichkeit von 239Pu02 in 3.0 M NaCl-Ldsung unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 250 Tage.
Konzentrationsangaben: log (Pu-239]1 in mol/L

g Probe [NaC1] pH pH Millex Nuclepore Sartorius
‘1 mol1/L bei Ansatz nach 250 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kp"’
|
‘ x
1 A/a/1 3.0 3.99 (25°C) 3.58 (24°C) -8.07+0.013 -8.11+0.010 - -

i A/4/2 3.0 3.99 (25°C) 3.50 (24°C) -7.90+0.012 -7.91+0.011 - -

i A/4/3 3.0 6.03 (25°C) 5.25 (24°C) -9.22+0.048 -9.48+0.067 - -

E A/4/4 3.0 6.03 (25°C) 4.20 (24°C) -8.64+0.076 -8.77+0.056 - -

a A/8/5 3.0 7.02 (25°C) 5.53 (24°C) -9.5 £ 0.14 -9.6 £ 0.10 -9.6 + 0.14 -9.5 + 0,17
: A/4/6 3.0 7.02 (25°C) 5.38 (24°C) -9.7 £ 0.11 -9.6 £+ 0.13 - -

‘ A/4/7 3.0 8.00 (25°C) 4.89 (24°C) -9.3 £0.23 -9.5 +0.11 - -

; A/4/8 3.0 8.00 (25°C) 3.70 (24°C) -9.6 £ 0.14 -9.5 £ 0.26 - -

; A/4/9 3.0 10.01 (25°C) 6.45 (24°C) -10.1+ 0.98 -10.0%+ 1.30 - -

: A/4/10 3.0 10.01 (25°C) 6.81 (24°C) -9.9 + 0.37 -10.4+ 1.20 - -

i sartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm




Tabelle 6.22: Loslichkeit von 239PuO2 in 5.0 M NaCl-L6sung unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 250 Tage.

Konzentrationsangaben: log [Pu-2391 in mol/L

" Probe

{NaC13] pH pH Millex Nuclepore Sartorius
mol/L bei Ansatz nach 250 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kp'’
o
A/5/1 5.0 4.00 (25°C) 3.76 (24°C) -8.46x0.018 -8.53+0.010 - -
A/5/2 5.0 4,00 (25°C) 3.72 (24°C) -8.47+0.029 -8.47+0.054 -8.46+0.014 -8.49+0.038
A/5/3 5.0 6.01 (25°C) 3.85 (24°C) -8.86+0.025 -8.95+0,074 - -
A/5/4 5.0 6.01 (25°C) 3.58 (24°C) -8.47+0.011 -8.58+0.013 - -
A/5/5 5.0 7.00 (25°C) 4.31 (24°C) -9.43+0.092 -9.48+0.077 -9.48+0,095 -9.48+0.140
A/5/6 5.0 7.00 (25°C) 4,42 (24°C) -9.74+0.064 -9.51+0,083 - -
A/5/7 5.0 8.00 (25°C) 4.05 (24°C) -8.94+0.042 -8.98+0.130 - -
A/5/8 5.0 8.00 (25°C) 3.84 (24°C) -8.80+0.049 -8.86+0.065 -8.94+0.055 -
A/5/9 5.0 9.98 (25°C) 6.49 (24°C) -10.3+ 0.80 -10.5% 1.22 - -
A/5/10 5.0 9,98 (25°C) 6.44 (24°C) -10.2+ 0.38 -10.2+ 0.71 - -
1)Sartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm
:gé;
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Tabelle 6.25:

Konzentrationsangaben: log {Pu-2383 in mol/L

. . . 238 . . . .
Loslichkeit von PuO2 in Q-Lauge unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 120 Tage.

Probe pH pH Millex Nuclepore Sartorius

bei Ansatz nach 120 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 20 kp"’
B/Q/1 4.40 (20 °C) 4.80 (21 °C) -6.29:0,057 -6.38+0.003 - -6.30+0.005
B/Q/2 4.40 (20 °C) 4,75 (21 °C) -6.58:0.007 ~6.60x0.003 - -6.56+0,008
B/Q/3 6.77 (20 °C) 6.60 (21 °C) -6.45+0.004 -6.47+0.001 - -6.39+0.005
B/Q/4 6.77 (20 °C) 6.60 (21 °C) -6.31+0.001 ~-6.32+0.001 -6.32+0.002 -6.34+0.004
B/Q/5 6.07 (20 °C) 4.89 (21 °C) -6.25+0.027 -6.30+0.003 - -
B/Q/6 6.07 (20 °C) 4.89_(21 °C) -6.59+0.004 -6.62+0.008 -6.59+0.007 -6.59+0,004
B/Q/7 4,03 (20 °C) 4.85 (21 °c) -6.26+0.015 -6.29+0.001 - -
B/Q/8 4.03 (20 °C) 4.75 (21 °c) -6.52+0.002 -6.54+0.007 - -
’)Sartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm
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Tabelle 6.26: Losiichkeit von 238PuO2 in Q-Lauge unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 450 Tage.
Konzentrationsangaben: log [Pu-238] in mol/L

Probe pH pH Millex Nuclepore Sartorius
bei Ansatz nach 450 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm ' 20 kD!
a
i [+
l B/Q/1 4.40 (20°C) 2.95 (21°C) ~5.64:0.018 ~5.79+0.005 - -~
: B/Q/2 4.40 (20°C) 2.76 (21°C) -5.70+0.099 -5.93x0,004 - -
B/Q/3 6.77 (20°C) 5.26 (21°C) -5.,72+0.007 -5.77+0.010 - -
: B/Q/4 6.77 (20°C) 5.20 (21°C) -5.55+0.048 -5.68+0.005 - -
‘ B/Q/5 6.07 (20°C) 2.87 (21°C) -5.73x0.002 -5.85+0.001 - -
B/Q/6 6.07 (20°C) 2.92 (21°C) -6.24+0.042 -6.4020.009 - -
B/Q/7 4.03 (20°C) 3.11 (21°C) -5.82+0.091 =5.92:0.004 - -
B/Q/8 4.03 (20°C) 3.06 (21°C) -6.08+0.002 -6.21+0.003 - -

1
.. ~.Sartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm




Tabelle 6.27: Loslichkeit von 239PuO2 in Q-Lauge unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 120 Tage.

Konzentrationsangaben log [Pu-239] in mol/L

pH pH Millex Nuclepore Sartorius
bei Ansatz nach 120 Tagen . unfiltriert 220 nm : 30 nm 20 kp"!
3
4.03 (26°C) 4.58 (22°C) - -8.3 + 0.1 -8.7 + 0.25 - -
4.03 (26°C) 4.32 (22°C) -8.2 + 0.10 -8.2 + 0.11 - -
4.40 (20°C) 4.37 (22°C) -8.6 + 0.11 -9.2 + 1.10 - -
4.40 (20°C) 4.11 (22°C) - -8.3 + 0.26 -8.4 + 0.12 - -
6.07 (26°C) 5.67 (22°C) -8.8 + 0.20 -9.1 + 0.39 - -
6.07 (26°C) 1 5.61 (22°C) -9.0 + 0.44 -9.5 + 1.00 - -
6.77 (20°C) 6.72 (22°C) 8.5+ 0.26 -9.0 + 0.17 - -
6.77 (20°C) 6.84 (22°C) -8.8 + 0.39 -9.3 + 0.32 - -

1)Sartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm




Tabelle 6.28: Loslichkeit von 238PuO2 in Q-Lauge unter anaeroben

Konzentrationsangaben: log [Pu-238]1 in mol/L

Bedingungen.

Kontaktzeit 133 Tage.

Probe pH pH Millex Nuclepore Sartorius
bei Ansatz nach 133 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 20 kn"’

o)
oo}

Q4a 4.56 (25°C) 5.37 (19°C) -5.56+0.002 -5.56+0.001 -5.56+0.003 -5.62+0,005

Q4b 4.72 (25°C) 4.92 (19°C) -5.77+0.002 -5.76+0.003 -5.76+0.004 -5.79+0.008

QOa 4.63 (25°C) 5.13 (19°C) -5.61x0.001 -5.62+0,001 -5.6120,005 -5.64+0.007

Q0b 4.81 (25°C) 4.55 (19°C) -6.01+0.001 -6.02+0.001 -6.02+0.002 -6.05+0.001

Q6a 5.02 (25°C) 5.05 (19°C) -5.83:0.004 -5.83+0.003 -5.83+0.003 -5.85+0.001

Q6b 4,99 (25°C) 5.09 (19°C) -5.84+0.002 -5.85+0.006 -5.85+0.001 -5.87x0,002

Q7a 5.83 (25°C) 5.71 (19°C) -5.89+0.001 -5.90+0.004 -5.89+0.003 -5.94+0.001

Q7b 5.83 (25°C) 5.71 (19°C) -5.65+0.001 -5.66+0.003 -5.66x0.003 -5.77+0.001

”Sartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm 3
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Tabelle 6.30: Loslichkeit von 239PuO2 in salinem Gorleben-Grundwasser unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 330 Tage.

Konzentrationsangaben: 1og [Pu-239] in mol/L

Probe pH pH Millex Nuclepore
Gohy bei Ansatz nach 330 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm
3
944a 7.22 (24°C) 7.05 (24°C) -9.0 + 1.00 -9.1 +1.20 -9.1 + 1.50
944b 7.22 (24°C) 7.35 (24°C) -8.8 £+ 0.72 -9.4 +1.20 -9.3 + 1,20
2122a 7.36 (24°C) 7.47 (24°C) -8.3 + 0.21 -8.9 £ 0.75 -8.8 + 0.56
2122b 7.36 (24°C) 7.47 (24°C) -7.6 £ 0.10 -8.8 £ 0.63 -8.5 + 0.36
. » Py
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Tabelle 6.31: LOslichkeit von 238PuO2 in salinem Gorleben-Grundwasser unter anaeroben Bedingungen. Kontaktzeit

86 Tage. Konzentrationsangaben: log [Pu-238] in mol/L

Probe pH‘ pH Millex Nuclepore Sartorius

Gohy bei Ansatz nach 86 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 20 kD"’

944/1 7.30 (21°C) 6.56 (19°C) -6.56+0.001 -6.57+0.003 -6.56+0.002 -6.58+0.002
944/2 7.27 (21°C) 6.78 (19°C) -6.07+0.001 -6.07:0.001 -6.0620.002 -6.07+0.003
982/1 7.22 (21°C) 7.28 (19°C) -6.96+0.001 -7.370.019 -7.35+0.003 -7.47+0.100
982/2 7.22 (21°C) 6.83 (19°C) -7.39:0.003 -7.58+0.,033 -7.55+0.006 -7.56+0.002
2221/1 6.87 (21°C) 7.08 (19°C) -7.12+0.005 -7.15+0.003 -8.04+0. 360 -8.3C+0.310
22212 6.99 (21°C) 7.07 (19°C) -6.68:0.002 -6.77+0.001 -7.09+0.170 -7.51+0.130

1)Sar'torius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm

L6




Tabelle 6.32: Ergebnisse eines Radiolyseexperiments mit 238PuO2 in 5 M NaCl nach verschiedenen Kontaktzeiten unter
aeroben Bedingungen bei 22 °C. Phasentrennung mit Millex 220 nm. Konzentrationsangaben: log [Pu-238]

in mol/L
Probe Pu-Einwaage nach 0 Tagen nach 6 Tagen nach 13 Tagen néch 56 Tagen
log log log
a mg/L’) Eh/mV  pH Eh/mV pH {(Pu-2381 Eh/mV pH (Pu-238] Eh/mV pH [Pu-238] N
74/0 0 +335 7.42 +480 8.10 - +430 8.17 - + 445 8.12 -
74/5 49 +335 7.42 +290 7.58 - 7.89 +460 7.94 - 7.55 +1010 7.41 -7.06
74/10 103 +335 7.42 +360 8.06 - 7.12 +955 7.77 - 6.81 +1010 7.50 -6.17
74/20 209 +335 7.42 +330 8.10 -7.11 +920 7.94 - 6.80 + 990 7.62 -5.99
74/50 518 +335 7.42 +920 8.02 - 6.42 +935 7.83 - 6.18 +1025 7.53 -5.21
747100 999 +335 7.42 +905 8.09 - 6,22 +945 7.84 - 5,95 + 970 7.94 -5.09

171000 mg/L entspricht einer spezifischen o-Aktivitit von 15.32 Ci/L




Tabelle 6.

Konzentrationsangaben: log [Am-241] in mol/L

. o . . 241 . 1A . :
33: Ldaslichkeit von AmO2 in NaCl-LOsungen unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 45 Tage.

Nuclepore Sartorius
bei Ansatz nach 45 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kD"’
4.02 (21°C) 4.31 (22°C) -4.65+0.029 .024 .64:0.025 .64+0.026
5.99 (21°C) 5.28 (22°C) -5.10+0.029 .023 .12+0.024 .24+0.020
9.99 (21°C) 6.19 (22°C) -5.11+0.030 .018 .15+0.024 .40+0.027
3.99 (21°C) 4.07 (22°C) -5.03+0.024 .021 .03+0.016 .04:0.031
6.01 (21°C) 5.12 (22°C) -4.44+0.020 .022 .44+0.019 .45+0.024

10.00 (21°C) 6.25 (22°C) -4.99+0.022 .020 .01+0.022 .13+0,028
4,00 (21°C) 5.06 (22°C) -4.46+0.024 .020 .45+0.031 .49+0.020
8.01 (21°C) 5.50 (22°C) -4,77:0,025 .025 .77+0.020 .80:0.018

10.00 (21°C) 5.93 (22°C) -5.16+0.020 .022 .18+0.019 .29+0.030
6.01 (21°C) 4.50 (22°C) -4,80+0.018 .019 .81+0.025 .84+0.019
8.01 (21°C), 4.92 (22°C) -4.61:0.024 .020 .62+0.021 .69:0.020

10.00 (21°C) 6.34 (22°C) ~5.24+0.025 .021 .29+0.022 .44+0.031
4.00 (21°C) 4.28 (22°C) -5.19+0.019 .021 .22:0.018 .24t0.0182;
7.00 (21°C) 5.23 (22°C) -5.06+0.023 .023 .08+0.020 .08:0.0222)
10.00 (21°C) 5.95 (22°C) -5.26+0.020 .018 .30:0.028 .41:0.023°

sartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm
2)Sartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm

€6




Tabelle 6.34: LCslichkeit von 241AmO2 in NaCl-Losungen unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 90 Tage.
Konzentrationsangaben: log [Am-2417 in mol/L

{NaCl1 pH pH Millex

Nuclepore Sartorius
mol/L bei Ansatz nach 90 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 kD"’
0.1 4,02 (21°C) 3.94 (21°C) -4,50+0.032 -4.50+0.015 -4.,50+0.015 -4.52td.027
8.00 (21°C) 4,57 (21°C) -4,62+0,028 -4,62+0.020 -4.62+0.014 -4.64+0,026
9.99 (21°C) 5.18 (21°C) -4,47+0.028 -4.48+0.019 -4,48+0.018 -4,60+0,024
0.5 3.99 (21°C) 3.81 (21°C) -4.91+0.030 -4,91+0.017 -4.90+0.017 ~4.91+0.021
8.00 (21°C) 4,75 (21°C) -4,58+0.029 -4,37+0.022 -4,38+0.021 -4 .38+0,022
8.00 (21°C) 5.57 (21°C) -4.31+0,021 -4.22+0,013 -4,2340.032 -4.25+0.022
1.0 7.03 (21°C) 4,29 (21°C) -4.67:0.018 -4,64+0.021 -4.64:0.025 -4.65+0.029
7.03 (21°C) 4,34 (21°C) -4.86+0.025 -4,86+0.018 -4,86+0.023 -4,90+0.017
8.01 (21°C) 5.00 (21°C) -4,31+0.026 -4,33+0.019 -4.36+0.022 -4,40+0.031
3.0 6.01 (21°C) 3.90 (22°C) -4.60+0.030 -4.67+0.015 -4,68+0.016 -4,74+0,025
6.01 (21°C) 4.06 (22°C) -4.72+0.020 -4.72+0.013 -4.72+0.019 -4.79+0.021
10.00 (21°C) 4,79 (22°C) -4.50+0,025 -5,50+0,017 -4.51:0,020 -4,55+0.024
5.0 4,00 (21°C) 3.75 (22°C) -5.04+0.028 -5.07+0.020 -5.06+0.028 -5.07t0.024;;
8.00 (21°C) 4,34 (22°C) -4.79+0.023 -4.,80+0.017 -4.79+0.025 —4.8210.0182)
10.00 (21°C) 4,82 (22°C) ~-5.02+0.021 . =5.03+0.012 -5.04+0.012 -5.06+0.022

) . . . .
S,Sartorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm
Sartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2
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Tabelle 6.35: Loslichkeit von 24'AmO

) in NaCl-Lgsungen unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 160 Tage.
Konzentrationsangaben: log [Am-2413 in mol/L

[NaCl1] pH pH Millex Nuclepore ’ Sartorius
mol/L bei Ansatz nach 160 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 5 D'’
0.1 4,02 (21°C) 4,00 (22°C) -4,48+0.030 -4.,51+0.020 -4.51+0.019 , -4.,52+0.021
8.00 (21°C) 4.42 (22°C) -4.52+0.029 -4,53+0.021 -4.53+0.018 -4.54+0.022
9.99 (21°C) 4,88 (22°C) -4,05+0.029 -4.,06+0.025 -4.,06+0.021 -4.06+0.03]
0.5 3.99 (21°C) 3.69 (22°C) -4.92+0.035 -4.94+0.019 -4.94+0.024 -4.96+0,025
8.00 (21°C) 4,36 (22°C) -4.25+0.032 -4,26+0.018 -4.25+0.021 -4.27+0.018
8.00 (21°C) 5.26 (22°C) -4.03+0.033 -4,03+0.012 -4.,03+0.023 -4.09+0.015
1.0 7.03 (21°C) 3.97 (22°C) -4.50+0.025 -4.61+0.013 -4.60+0.023 -4.62+0.025
7.03 (21°C) 3.95 (22°C) -4.83+0.024 -4.83+0.017 -4.,83+0.018 -4,85+0.034
8.01 (21°C) 4.49 (22°C) -4.,13+0.027 ~4.,19+0.013 -4,19:0.016 -4.27+0,027
3.0 6.01 (21°C) 3.53 (22°C) -4.77+0.028 -4,77+0.028 -4.76+0,032 -4,78+0,027
6.01 (21°C) 3.75 (22°C) -4.67+0.028 ~-4.70+£0.026 -4.,72+0.022 ~4,71+0.025
10.00 (21°C) 4,25 (22°C) -4.31:0.021 -4.30+0.021 -4,30+0,020 -4.32+0.026
5.0 4,00 (21°C) 3.39 (22°C) -5.16+0.015 -5.08+0.022 ~-5.09+0.018 ~4,97+0. 020;:
8.00 (21°C) 4.12 (22°C) -4.54+0.032 -4.49+0,024 -4 .45+0.017 -4.51+0. 0312)
10.00 (21°C) 3.99 (22°C) -5.02+0.029 -4.95+0.021 ~5.01+0.020 -5.12+0.018

l)Sartor1us SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca. 1.3 nm
'Sartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm
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Tabelle 6.39: Loslichkeit von 241AmO2 in Q-Lauge unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 90 Tage. Konzentrationsangaben:

log [Am-2417 in mol/L

Probe

pH

pH Millex Nuclepore Sartorius
bei Ansatz nach 90 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 20 kp"’

Q4a 4,00 (21°C) 5.04 (21°C) -4,91+0.027 -4.93+0.027 -4.93+0.020 -4.93+0.016
Q4b 4.00 (21°C) 5.09 {21°C) -5.12+0.025 -5.20+0.020 -5.14+0.024 -5.14+0,028
Qoa 4.38 (21°C) 4.83 (21°C) -4.81+0.032 -4.83+0.021 -4.83+0.018 -4.82:+0.022
QOb 4,38 (21°C) 5.00 (21°C) -4.82+0.014 -4,84+0.018 -4.84+0.022 -4,86+0,023
Q6a 6.02 (21°C) 5.00 (21°C) -4,92+0.031 -5.00+0.026 -5.00+0.023 -5.00:0.017
Q6b 6.02 (21°C) 4.94 (21°C) -5.24+0.021 -5.28+0.026 -5.27+0.020 -5.27+0.016
Q7a 6.99 (21°C) 6.97 (21°C) -5.05+0.026 -5.06+0.021 -5.05+0.019 -5.06+0.025
Q7b 6.99 (21°C) 6.96 (21°C) -5.37+0.019 -5.41+0,013 ~5.38+0.018 -5.40£0.023

Vsartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm
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Tabelle 6.42: Léslichkeit von 241AmO2 in Q-Lauge unter anaeroben Bedingungen. Kontaktzeit 80 Tage.
Konzentrationsangaben: log (Am-241] in mol/L

Probe pH pH Millex Nuclepore Sartorius
' bei Ansatz nach 80 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 20 kD"’

Q4a 4.75 (20°C) 5.75 (20°C) -4.33+0.004 -4.33+0,003 -4.,33:0.007 -4.34+0.005 2
04b 5.32 (20°C) 4.93 (20°C) -4.42:0.006 -4.42+0.003 -4.42+0,005 -4.43:0.006 ™
Q0a 5.58 (20°C) 5.69 (20°C) -4.,36+0.003 -4.36+0.003 -4.37+0.003 -

Q0b 5.53 (20°C) 5.61 (20°C) -4.18+0.001 -4.18+0.001 -4,19x0.002 -

Q6a 5.87 (20°C) 5.82 (20°C) -4.92+0.005 -4,93+0.009 -4.93+0.005 -4.95:0.004

Q6b 4.87 (20°C) 5.86 (20°C) -5.02+0.003 -5.02+0.003 -5.01+0.003 -5.05+0,004

Q7a 6.97 (20°C) 6.71 (20°C) -5.32+0.004 -5.48+0.003 -5.48+0.004 -5.58+0.003

Q7b 6.23 (20°C) 6.04 (20°C) -5.35+0.019 -5.40+0.005 -5.40+0.004 -5.47+0.002

Y'sartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm
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Tabelle 6.43: Ldslichkeit von 241AmO2 in salinem Gohy-Grundwasser

unter aeroben Bedingungen. Kontaktzeit 88 Tage.

Konzentrationsangaben: log [Am-241] in mol/L
Probe pH pH Millex Nuclepore Sartorius
bei Ansatz nach 88 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 20 k"’
3244 7.85 (20°C) 8.32 (20°C) -6.83+0.003 -7,16£0,001 -6.92£0.001 -6.89+0.005
324b 7.85 (20°C) 8.40 (20°C) -6.89+0.004 -7.14+0.001 -6.98:0,003 -6.94+0.020
- =
9443 7.22 (24°C) 7.27 (22°¢C) -6.88x0.011 -8.24:0.005 - -8.60+0.025 w
944b 7.22‘(24°C) 7.07 (22°C) -6.11:0,009 -8.15+0.007 - -8.53+0.017
982a 7.59 (20°C) 8.16 (20°C) ~ -6.58+0.001 -7.05+0.001 -6.73+0,001 -7.49x0.060
982b 7.59 (20°C) 8.23 (20°C) -6.70+0.003 -7.02+0.004 -6.84+0.002 -7.61+0.020
2122a 7.36 (24°C) 7.27 (22°C) -7.1620.008 -7.33+0.004 - -7.39+0.012
2122b 7.36 (24°C) 7.07 (22°C) -7.26+0.015 -7.58+0.006 - -7.56+0.011
2221a 6.86 (20°C) 7.80 (20°C) -6.49+0.007 -6.64+0.005 -6.55+0.001 ~6.53:+0.019
2221b 6.86 {20°C) 7.82 (20°C) -6.47+0.008 -6.60+0.001 -6.61:0.009 -6.52+0.003
1)Sartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm
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Tabelle 6.44: Loslichkeit von 241Amo2

Konzentrationsangaben:

in salinem Gohy-Grundwasser
log [Am-241] in mol/L

unter aeroben Bedingungen.

Kontaktzeit 126 Tage''.

Probe pH Millex Nuclepore Sartorius
bei Ansatz nach 126 Tagen” unfiltriert 220 nm 30 nm 20 kp?’

324a 7.85 (20°C) 8.42 -6.82£0.001 -7.29+0.032 -6.94:0,006 -6, .009
324b 7.85 (20°C) 8.44 -6.82+0.009 -7.32+0,001 -6.93+0,006 -6.98+0,017
9443 7.22 (20°C) 6.90 -7.02+0.028 -7.96x0.011 -8.01:0.015 / ~7. .007
944b 7.22 (24°C) 6.94 -6.59+0.031 -7.59+0.011 -7.68+0.015 -7. .030
982a 7.59 (20°C) 8.28 -6.31£0.036 -7.23+0.013 -6.85+0.006 -6. . 005
982b 7.59 (20°C) 8.31 -6.27+0.011 -7.03+0.050 ~6.92+0.003 -6. .036
2122a 7.36 (24°C) 6.37 -7.52+0.025 -7.62+0.015 -7.60+0.017 -8. .030
2122b 7.36 (24°C) 6.32 -7.51+0.037 -7.72£0.013 -7.70+0.018 -8. .026
2221a 6.86 (20°C) 7.65 -6.17+0,012 -6.44+0,003 -6.26+0,003 -6. .019
2221b 6.86 (20°C) 7.83 -6.26+0.008 ~6.54+0,003 -6.32+0,002 -6. .011

""Die Kontaktzeit bei den Grundwissern 944 und 2122 betrug 280 Tage
2)sartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca.
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Tabelle 6.45: Loslichkeit von 241AmO2 in salinem Gohy-Grundwasser unter anaeroben Bedingungen.

Konzentrationsangaben: 1og [Am-2411 in mol/L

Kontaktzeit 63 Tage.

Probe pH pH -

Millex Nuclepore Sartorius
bei Ansatz nach 63 Tagen unfiltriert 220 nm 30 nm 20 kp"’
944a 7.31 (20°C) 6.76 (20°C) -5.69+0,010 ~-6.01+0.020 -5.77+0.001 -5.85+0,011
944b 7.35 (20°C) 7.03 (20°C) -5.33+0.007 -5.38+0.003 ~5.36+0.005 -5,36+0.006
982a 7.16 (20°C) 7.94 (20°C) -6.70+0.048 -7.11+0.038 -6.96+0.016 ~6,79+0.030
982b 7.18 (20°C) 8.04 (20°C) -6.81+0.003 -7.10£0.003 -6.93:0.006 -6.90+0.026
2221a 6.93 (20°C) 7.32 (20°C) -6.01+0.008 -6.08+0.008 -6.08+0.005 -6.05+0.007
2221b 6.93 (20°C) 7.34 (20°C) -5.94+0.003 -6.10+0.001 -6.04+0.007 -6.00£0.011

Vsartorius SM 145 49, entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm
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Tabelle 6.47: Redoxpotentiale einiger saliner Probenldsungen mit 241AmO2
unter anaeroben Bedingungen bei 20 °C

E
4 Probe pH Eh/mV Kontakt-
f zeit/Tage
;
Q0a 5.69 +1240 80
QOb 5.61 +1240 80
Q4a 5.75 +1240 80
i Q4b 4.93 +1235 80
» Q6a 5.82 +1240 80
i Q6b 5.86 +1240 80
¥ 07a 6.71 +1015 80
| Q7b 6.04 +1230 80
i
SGa 6.37 +1190 80
3 S6b 6.36 +1200 80
]
5 Gohy 944a 6.79 +1135 132
Gohy 944b 6.70 +1140 132
Gohy 982a 7.23 + 520 132
Gohy 982b : 7.25 + 520 132
Gohy 2221a 7.03 + 535 132

Gohy 2221b 7.03 + 540 132

SR U
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Loslichkeit von 237Np02 in NaC]-LBsung;n unter
anaeroben Bedingungen (Filtrationsvergleich)
nach 188 Tagen.
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unter aeroben Bedingungen nach 210 Tagen.
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unter aeroben Bedingungen nach 210 Tagen.
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LosTichkeit von 238py0, in 5.0 M NaCl-Lbsung
unter aeroben Bedingungen nach 210 Tagen.

LasTichkeit von 23%Pu0, in 0.1 M_NaCl-L&sung
unter aeroben Bedingungen nach 250 Tagen.

Los1ichkeit von 22?Pub, in 0.5 M_NaCl-Lésung
unter aeroben Bedingungen nach 250 Tagen.

Loslichkeit von 2>?Pu0, in 1.0 M NaCl-L@sung
unter aeroben Bedingungen nach 250 Tagen.

Loslichkeit von 23°Pu0, in 3.0 M NaCl-Losung
unter aeroben Bedingungen nach 250 Tagen.

Ldslichkeit von 23%Pu0, in 5.0 M NaCl-Ldsung
unter aeroben Bedingungen nach 250 Tagen.

Loslichkeit von 23%Pu0, in gesittigter Na3y-
Salzgrusliosung (SG) unter aeroben Bedingungen
nach 77 Tagen.

LosTichkeit von 3°Pu0, in gesdttigter Nadv-
Salzgrusldsung (SG) unter anaeroben Bedingungen
nach 133 Tagen.

Loslichkeit von 23%Pu0, in 0-Lauge unter aeroben

Bedingungen nach 120 Tagen.

Loslichkeit von 2°®Pu0, in Q-Lauge unter aeroben

Bedingungen nach 450 Tagen.

LgsTichkeit von 2?°Pu0, in Q-Lauge unter aeroben

Bedingungen nach 120 Tagen.
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Tab. 6.28: Loslichkeit von 23%pu0, in Q-Lauge unter anaeroben

Bedingungen nach 133 Tagen,

: Loslichkeit von 23%py0, in salinem Gorleben-Grund-
wasser unter aercben Bedingungen nach 195 Tagen.

: LosTichkeit von 23%pu0, in salinem Gorleben-Grund-
wasser unter aeroben Bedingungen nach 330 Tagen.

: Loslichkeit von 23%pyu0, in salinem Gorleben-Grund-
wasser unter anaeroben Bedingungen nach 86 Tagen.

: Ergebnis eines Radiolyseexperiments mit 2%Py0, in

5 M NaCl nach verschiedenen Kontaktzeiten unter

aeroben Bedingungen,

: Loslichkeit von 24'AmD, in NaCl-Lgsungen unter
aeroben Bedingungen nach 45 Tagen.

: Léslichkeit von 24'Am0, in NaCl-Ldsungen unter
aercben Bedingungen nach 90 Tagen.

: Loslichkeit von 24'Am0, in NaCl-Ldsungen unter
aeroben Bedingungen nach 160 Tagen.

: Loslichkeit von 24'Am0, in gesHttigter Salzgrus-
1dsung (Na3vy) unter aeroben Bedingungen nach

124 Tagen.

: Léslichkeit von 24'Am0, in gesdttigter Salzgrus-
1osung (Na3y) unter anaeroben Bedingungen nach

80 Tagen.

: Loslichkeit von 24'AmD, in Q-Lauge unter aeroben
Bedingungen nach 45 Tagen.
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Loslichkeit von 24'Am0, in Q-Lauge unter aeroben
Bedingungen nach 90 Tagen.

Loslichkeit von 24'AmO, in Q-Lauge unter aercben
Bedingungen nach 160 Tagen.

LosTichkeit von 2*'Am0, in Q-Lauge unter aeroben
Bedingungen nach 370 Tagen.

Loslichkeit von 247Am0, in -Lauge unter anaeroben

Bedingungen nach 80 Tagen.

LosTichkeit von 24'Am0, in salinem Gohy-Grundwasser
unter aeroben Bedingungen nach 88 Tagen.

Loslichkeit von 2%'Am0, in salinem Gohy-Grundwasser
unter aeroben Bedingungen nach 126 Tagen.

Losiichkeit von 2*'Am0, in salinem Gohy-Grundwasser
unter anaeroben Bedingungen nach 63 Tagen.

Loslichkeit von 24'Am0, in salinem Gohy-Grundwasser
unter anaeroben Bedingungen nach 132 Tagen.

Redoxpotentiale einiger saliner Proben]ﬁsungen mit
247Am0, unter anaeroben Bedingungen.
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