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ABSTRACT 

The chemical behaviour o f  Np, Pu and Am i n  various br ine solut ions has 

been investigated. The study deals w i th  important basic chemical pro- 

cesses , i. e. s o l u b i l i t y ,  hydrolysis reaction, complexation, redox 

reaction, c o l l o i d  generation. The nuclides used are " 'N~, "'Pu, 2 3 9 ~ ~  

and 2 4 ' ~ m  i n  the form o f  oxide or/and hydroxide, whereas the sa l ine 

so lu t ion  comprises are NaC1 -so lut ion o f  d i f f e r e n t  concentration (0.1 

5 M),  Na3v-salt solut ion, quinary so lu t ion  (0) and sa l ine groundwa- 

t e r s  from Gorleben. 

This paper repor ts  equ i l ib r ium s o l u b i l i t i e s  o f  the nuclides under va- 

r y i ng  geochemical parameters, pH, Eh and CO, ; thermodynamic constants 

o f  hydro lys is  react ions o f  N ~ o ~ ,  pu4+ ,  PUO~+ ,  Am3+ and AM; ions; co l -  

l o i d  generation and character izat ion; speciation; alpha rad ia lys is  ef- 

f e c t  on d isso lut ion.  Complexation and k i ne t i cs  o f  redox reactions are 

only  being re fe r red  t o  e a r l i e r  o r  on-going works. The speciation has 

been conducted f o r  r e l a t i v l y  higher concentrations by spectrophotome- 

t r y  ( >  loe6 mole/L) and f o r  very d i l u t e  solut ions ( <  loe6 mole/L) by 

laser  induced photoacoustic spectroscopy (LPAS). Based on the resul ts  

from t h i s  work and on the l i t e r a t u r e  data, the speciation diagrams o f  

pH-Eh co r re la t i on  are produced f o r  each element. 



ZUSAMMENFASSUNG 

Das chemische Verhalten der Aktinoide Np, Pu und Am in verschiedenen 
Sal zl Usungen wurde untersuchi. Grundlegende Prozesse wie Losl ichkei t , 
Hydrolyse, Komplexbi ldung, Redox-Reaktionen und die Bi 1 dung von Kol- 

loiden wurden studiert. Die Nuklide 237Np, 2 3 8 P ~  ,39Pu und 24lAm wur- 

den in Form ihrer Oxide und/oder Hydroxide eingesetzt, wahrend als 

wa0riges Medi um NaC1 -Losungen unterschiedl icher Konzentrationen (0.1 

5 M), Na3y-Salzlosung, quinare Losung (Q-Lauge) und reelle, saline 

Gorl eben-Grundwasser verwendet wurden . 

Die vorl iegende Arbei t prasentiert Gleichgewichtsl 6s 1 ichkei ten der 

oben genannten Nuklide in Abhangigkeit verschiedener geochemischer 

Parameter (pH, Eh, 0,-Partialdruck), thermodynamische Konstanten fur 

die Hydrolysereaktionen von NpOf, Pu4+, PuO:+, Am3+ und hO:, Angaben 

zur Bildung und Charakterisierung von Kolloiden, Speciation sowie den 

EinfluB von a-Radiolyseeffekten auf die Loslichkeit. Die Speciation 

wurde bei vergleichsweise hohen Konzentrationen (> mol/L) mit Hi1 

fe der Spektrophotometrie und bei verdunnten Losungen ( c  mol/L) 

durch laserinduzierte photoakustische Spektroskopie (LPAS) durchge- 

fuhrt. Auf der Basis der erhal tenen Ergebnisse sowie von Li teratumer- 

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

Der v o r l  iegende B e r i c h t  s t e l  1 t eine Zusannnenfassung der irn Rahmen des 

BMFT-Forschungsvorhabens KWA 5312-1 sowie des CEC-Projekts "MIRAGE" 

(No. 359-83-7 WASD) durchgefuhrten Arbe i ten dar. 

Das Z i e l  der  Untersuchungen war, das grundlegende Wissen Uber das geo- 

chemische Verhal ten ausgewahl t e r  Akt ino ide (Np, Pu, Am) unter  den Be- 

dingungen eines Endlagers i n  Gorleben, d. h. i n  konzent r ier ten Salz- 

losungen und i n  r e e l  len, sa l  inen Grundwzssern zu erwei tern.  Die Arbei- 

ten  urnfafiten deshal b d i e  Bestimmung therrnodynami scher und k ine t i scher  

Daten, d i e  Messung von Los l i chke i ten  i n  den verschiedenen sa l inen Sy- 

stemen (NaC1 -Losung, Na3v-SalzgruslBsung, quinarer Lauge = 0-Laupe) 

und i n  sa l inen  Grundwassern), d i e  I d e n t i f i z i e r u n g  der gelt isten A k t i -  

noiden-Spezies (Spec ia t ion)  und d i e  Bi ldung von Kol loiden. D ie  Ergeb- 

n i sse  d ieser  Untersuchungen s o l l t e n  einen E i n b l i c k  i n  das Migrat ions- 

verha l ten der  Radionuklide i n  der  Geosphare gew2hren und d i e  Moglich- 

k e i t  schaffen, i h r  Verhal ten  i n  einem gegebenen System vorherzusagen. 

Die folgenden Punkte s o l l e n  i m  AnschluB d i s k u t i e r t  und i h r e  Bedeutung 

f u r  das Vorhabensziel herausgestel l  t werden: 

- Los l  i c h k e i  t 

- Hydrolysereaktionen 

- Komplexbildung 

- Kol 1 o i d b i  ldung 

- K i n e t i k  

- Spec ia t ion 

Anschl ieeend an den zusammenfassenden Oberbl i c k  i n  Kapi t e l  2 beschrei- 

ben d i e  Kap i te l  3, 4 und 5 d i e  durchgefuhrten Untersuchungen an den 

Elementen Neptunium, Plutonium und Americium und d isku t ie ren  d i e  er-  

hal tenen Ergebnisse. 



? OBERBLICK 

2.1 LPsl i chke i  t 

Die Losl  i chke i  ten der Aktinoiden-Verbindungen (Oxide, Hydroxide oder 

Carbonate) s ind wicht ige KenngroRen f u r  d i e  Que l l  term-Berechnungen 

des geplanten Endlagers i n  Gorl eben. l h r e  Bestimmung unter  Var ia t ion 

verschiedener geochemischer Parameter wie pH-Wert, Eh-Wert, Ionenstar- 

ke, Temperatur, 0,- und C0,-Partialdruck i s t  Grundvoraussetzung fu r  

e ine cue1 1 term-Beschreibung sowie f u r  e ine Verhal tensbeschreibung auf 

der Basis e iner  physi ka l  isch-chemischen Model 1 berechnung. Eine p raz i -  

se Kenntnis des Losevorgangs und der i hn  beeinflussenden Faktoren i s t  

neben der I d e n t i f  i z ie rung  der s i ch  dabei b i  1 denden Aktinoiden-Spezies 

von groRer Wicht igke i t .  Die Schwier igkei t  be i  Loslichkeitsbestimmun- 

gen i n  den konzent r ier ten Salzlosungen J i e g t  auRer i n  der anzuwenden- 

den Arbei ts techni  k (z.  B. Phasentrennung) auch i n  der genauen Dokumen- 

t a t i o n  a1 1 e r  mogl ichen EinfluRgroBen i n  realen Aquifer-Systemen (Mi - 
1 ieu-Charakter is ierung) [I]. Die Kol lo idb i ldung,  der E in f luF  der radio- 

ak t i ven  St rah l  ung und d i e  dami t verbundene Bi ldung reak t i ve r  Spezies 

sowie d i e  u. a. auch deshal b ablaufenden Redox-Reaktionen kompl i z i e -  

ren sowohl d i e  Messung a l s  auch d i e  spatere I n t e rp re ta t i on  von Les l ich-  

ke i tsdaten C1,31. Zwar i s t  e ine d i r e k t e  Flessung der Los l ichke i ten i n  

realen aquatischen Losungen s i nnvo l l  , aber diese Daten s ind nur von 

Bedeutung be i  g le i chze i  t i g e r  M i  1 ieu-Charakterisierung, d. h. wenn An- 

gaben uber d i e  geochemischen Parameter des gegebenen Systems gemacht 

werden konnen. 

2.2 Hydrolysereaktionen 

Die Hydrolysereaktionen s ind gerade i m  Fa1 l e  der Ak t ino ide  von beson- 

derer Wicht igke i t .  S ie  bestimnen h?u f i g  n i ch t  nur d i e  Los l i chke i t  i n  

p rak t i sch  neut ra len Losungen, sondern fuhren auch zur  B i  ldung polynu- 

k lea re r  und k o l l o i d a l e r  Spezies [I-91. Die Kenntnis der Hydrolysekon- 

stanten a1 s Funktion von Ionens tarke und Temperatur i s t  daher f u r  samt- 

1 iche Ak t i  noiden-Oxidationsstufen e r fo rder l  ich, um i n  Verbindung m i  t 

entsprechenden Komplexbildungskonstanten das chemische Verhalten i n  

einem gegebenen Medium vorhersagen zu konnen. 



2.3 Kompl exb i  1 dung 

Der Komplexbi ldung kommt i n  dec Losungs-Chemie der  A k t i n o i d e  wohl d i e  

g roBte  Bedeutung zu. S i e  b e e i n f l u s t  entscheidend d i e  rnaxirnale Element- 

konzen t ra t  i o n  sowie Thermodynami k und K i n e t i  k  mogl i cher Redoxprozesse. 

I n  den normalen aquat ischen Systemen i s t  a l l e r d i n g s  d i e  Zahl der  mog- 

l i c h e n  Komplexbi ldner  s t a r k  e ingeschrankt .  Im wesent l i chen s i n d  Car- 

bonat- ,  Humat-, S u l f a t -  und Chlorid-Komplexe zu erwarten.  Da d i e  zwei- 

we r t i gen  Carbonat-Ionen mi t den Ak t i no iden  auBerst s t a b i l e  Kornplexe 

b i l d e n  und durch das p r a k t i s c h  a l l gegenwar t i ge  CO, imner wieder nach- 

g e b i l d e t  werden konnen, wurden umfangreiche Stud ien  i b e r  das Verhal- 

t e n  d e r  Ak t i no ide ,  insbesondere des P l  utoniums und des Americiums, i n  

Carbonatlosung durchgefuhr t .  Im Rahmen d ieses  B e r i c h t s  w i r d  a l l e r -  

d i ngs  n i c h t  naher a u f  d ieses  Gebiet  eingegangen und s ta t t dessen  auf 

entsprechende Pub1 i ka t i onen  und Reports hingewiesen [3,10-121. 

2.4 K i n e t i k  

Auf Grund i h r e r  MGgl ichke i t ,  i n  mehreren Ox ida t ionss tu fen  nebeneinan- 

der  vorzu l iegen,  s p i e l t  d i e  Redoxk ine t ik  der  Ak t ino ide ,  und h i e r  v o r  

a l l e m  d i e  des Plutoniums und Neptuniums, i n  der  Chemie d iese r  Elemen- 

t e  e i n e  w i c h t i g e  Ro l l e .  Deshalb s i n d  auch d i e  versch iedenar t igen Redox- 

reak t i onen ,  an denen Ak t i no id - l onen  b e t e i  1 i g t  s i n d  und welche u n t e r  

n a t u r l  i chen  Bedi ngungen a b l  aufen konnen, e i n  wesent l  i ches  g le i chw ie  

i n te ressan tes  Aufgabengebiet C 13,141. I n  Verbi  ndung mi t Kompl exb i  ldung, 

Kol l o i d b i  ldung und Rad io l ysee in f l u f l  i s t  besonders d i e  Geschwindigkeit  

so l che r  thermodynarnisch mog l icher ,  aber v i e l l e i c h t  k i n e t i s c h  gehemm- 

t e r  Reaktionen von I n t e r e s s e  C73. Vor a l l em Redoxreaktionen sowie D is -  

p r o p o r t i o n i e r u n g  der  v i e r -  und f u n f w e r t i g e n  Neptunium- und Plutonium- 

spezies,  a l s  auch d i e  s t r a h l e n i n d u z i e r t e n  Ox idz t ionen und Reduktionen 

gehoren zu d iesen w i c h t i g e n  Prozessen. D i e  A rbe i t en  zu diesem Thema 

s i n d  noch n i c h t  abgeschlossen, so da8 d i e  e r h a l  tenen Ergebnisse i m  Rah- 

men d i  eses B e r i c h t s  n i c h t  d i s k u t i e r t  wurden. 



2.5 Kol loidbildung 

In annahernd neutralen Losungen ist die Bildung von Kolloiden ein ent- 

scheidender Prozess C2,15,161. Diese Kolloide lassen sich dabei zweck- 

mdRigerweise in drei Gruppen einteilen: 

- Eigenkolloide (realcol loids), d. h. Aggregate von Spezies ledigl ich 

eines einzigen Radionuklids; 

- Grundwasserkol loide, d. h. kol loidale Teilchen unterschiedlicher 

Komposition und GroBe, wie sie in naturlichen Grundwassern vor- 

komnen; 

- Fremdkol loide (pseudocol loids), welche durch Sorption vnn monomeren 

oder auch polymeren Aktinoid-Spezies an Grundwasserkolloiden ent- 

stehen. 

Die GroRe der Kolloide wird mit 6 0.4 Dm definiert, da solche Parti- 

kel erfahrungsgemab im Grundwasser stabil bleiben und nicht sedimen- 

tieren. 

Die Tendenz eines Metal 1-Ions zur Bildung von Eigen- oder Fremdkolloi- 

den 1auft in der Regel para1 lel mi t seiner Neigung zu hydrolysieren. 

Aus diesem Grunde ist bei den drei- und vierwertigen Aktinoiden die 

Bildung von Kolloiden ausgepragter als bei den funf- oder sechswerti- 

gen, welche infolge der Koordination durch zwei Sauerstoffatome und 

der dadurch verminderten effektiven Ladungsdichte stabilisiert wer- 

den. Die Anwesenhei t von Komplexbildnern, wie z. B. von Huminstoffen, 

kann a1 lerdings diese Systematik durchbrechen. 

Intensive radioaktive Strahlung, insbesondere a-Strahlung, ist in der 

Lage, die Grofienverteilung von Kolloiden zu beeinflussen und zwar da- 

hingehend, da8 jene mit der Zeit immer kleiner werden und sogar eine 

Gr%e von ca. 1 nm ( 10 A )  unterschrei ten C7,161. Diese sogenannten 

"Mi krokol loide" sind sel bst mi t den zur Zei t verfugbaren Ul trzfi 1 tern 

kleinster PorengroBe nicht filtrierbar und bleiben sogar oder viel- 

leicht gerade in Losungen hoher Ionenstarke stabil. Solche Mikrokol- 

1 oi de fijhren dann zu ei ner gegenuber thermodynami schen Abschatzungen 

stark erhijhten Losl ichkei t des entsprechenden Radionukl ids. 



Eine Charakterisierung und Cuantifizierung von Kolloiden ist natur- 

gem88 Butlers t schwierig. Eine mPgl iche Untersuchungsmethode stel 1 t 

die laserinduzierte photoakustische Spektroskopie (LPAS) dar, welche 

in Verbindung mi t Ul trafi 1 tration und/oder Ul trazentrifugation auf 
Grund ihrer hohen Nachweisempfindlichkeit eine qualitative Beurtei- 

lung der vorl iegenden Aktinoid-Spezies erlaubt C 161. Die anorgani- 
schen Mi krobestandtei le der Kol loide konnen mi t Hi lfe der Neutronen- 

aktivierungsanalyse (NAA) hestimmt werden 'C 151. 
I: 

2.6 Speciation 

Das Migrationsverhalten von Radionukliden in naturlichen, aquatischen 

Systemen i st primar bestimnt durch den physi kalischen und chemischen 

Zustand des jeweiligen Elements, welcher seine Wechselwirkung mi t der 

umgebenden, geochemischen Matrix beeinfluot. Die prazise Identifizie- 

rung der gelosten Aktinoid-Spezies (Speciation), d. h. die Bestimmung 

von Oxidations- und Komplex- bzw. Kolloidzustand ist deshalb ein wich- 

t iges Kri terium bei a1 len Migrationsuntersuchungen. Auf Grund der in 

annahernd neutralen Losungen wegen der Loslichkeitsbeschrankung 8uBerst 

geringen Metal 1-Ionenkonzentrationen ist der Einsatz konventionel ler 

Analysenverfahren wie Absorptionsspektrometrie nur begrenzt mBgl f ch. 

Auch elektrochemische Vethoden wie Polarographie [I21 oder Elektromi- 

gration [17,181 konnen in vielen FEllen, haufig 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- 

stslls die infolge der Laseranregung auftretenden Druckanderungen ei- 

nes Absorbenten registriert, macht auch noch Konzentrationsbereiche 

bis lo-' mol/L einer spektroskopischen Untersuchung zuganglich. Eine 
detai 1 1  ierte Beschreibung dieses Verfahrens i st in fruheren Arbeiten 

gegeben [ 19-221. Einige typische Eichkurven, welche die hohe Nachweis- 

empfindl ichkeit der LPAS demonstrieren, sind in Abb. 2.1 dargestellt. 
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Abb. 2.1: Eichkurven fur die laserinduzierte photoakustische Spektroskopie (LPAS) zur 

Demonstration der Nachweisempfindlichkeit 



3 CHEMISCHES VERHALTEN VON NEPTUNIUM 

3.1 Durchgefuhrte Untersuchungen 

I m  Rahmen d ieser  A r b e i t  wurden folgende Untersuchungen an Neptunium 

durchgefuhrt :  

- Hydrolyse-llntersuchung von Np(V) 

- Losl  i c h k e i  tsexperimente m i  t 237Np02 und 237Np0,0H i n  verschiedenen 

sa l  inen Losungen (NaC1, Na3v-Salzgrus, Q-Lauge) un te r  aeroben und 

anaeroben Bedi ngungen 

- Spec ia t ion der  gel t is ten Np-Spezies 

Die  Durchfuhrung der  Losl ichkei tsexper imente sowie d i e  Praparat ion 

der notwendigen Ausgangssubstanzen s ind  ausfuhr l  i c h  i n  einem fruheren 

B e r i c h t  1231 beschrieben. Auf e ine Dars te l lung an d ieser  S t e l l e  w i rd  

deshalb v e r z i c h t e t .  Exper imentel le D e t a i l s  zur Untersuchung der 

Hydrolyse von Np(V), welche m i t  H i l f e  der radiometrischen 

pH-T i t ra t ion  be i  e ine r  Ionenstarke von I.I = 1.0 mol/L (PaC104) un te r  

Argov-Atmosphare durchgefuhrt  wurde, f inden s i c h  i n  C41. 

3.3 Eroebnisse und Diskussion 

3.3.1 Hydrolyse van Np(V) 

Da Np(V) un te r  n a t i i r l  ichen Bedingungen i n  aquatischen Systemen eine 

sehr s t a b i l e  Ox idat ionsstu fe  dieses Elements d a r s t e l l  t, i s t  se in  che- 

misches Verhalten von besonderem Interesse. I n  verdunnten und konzen- 

t r i e r t e n  Salzlosungen w i r d  dieses Verhal ten erheb l ich  vom Neptunyl(V)- 

I o n  NpOi und miigl ichen Chlorokomplexen best imnt werden. Hydroxospe- 

z i  es wie Np0,OH oder NpO, (OH!; kijnnen be i  hoheren pH-Werten zusstz- 

l i c h  e i ~ e  spielen.  
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Um t u v e r l a s s i g e  Daten Uber d i e  Hydrolyse des Neptunyl(V)-Ions zu e r -  

ha l ten ,  wurden deshalb Untersuchungen m i t  H i l f e  de r  radiometr ischen 

pH-Ti t r a t i o n  durchgefuhr t  C41. Abb. 3.1 z e i g t  d i e  mi t d i e s e r  Arbei  t s -  

t e c h n i  k e r h a l  tene L t is l  i c h k e i  tskurve.  Aus den gemessenen Werten konn- 

t e n  das Los 1 i c h k e i  t sp roduk t  Ksp von Np0,OH sowie d i e  B i  1 dungskonstan- 

t e n  p, und p2 f u r  den Monohydroxo- und den Dihydroxokomplex errechnet  

werden. 

I n  Tab. 3.1 s i  nd d i e s e  Daten den L i  t e ra tu rwer ten  gegenubergestel 1 t. 

M i t  Ausnahme der  Daten von SEVOSTYANOVA [24] s t i n e n  a l l e  Los l i ch -  

I k e i  t sp roduk te  gu t  uberein. B e t r a c h t l  i c h e  Unterschiede bestehen a1 l e r -  

d ings  b e i  der  e r s t e n  Hydrolysekonstanten f3,. Die Werte von KRAUS 

[25,26] und SEVOSTYANOVA konnen nu r  a l s  grobe Abschatzung angesehen 

werden, da d iese  Autoren b e i  i h r e r  Berechnung d i e  Anwesenheit an ion i -  

scher Np-Spezies vernachlassigen,  wie s i e  i n  der  L i  t e r a t u r  beschr ie-  
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Abb. 3 .1:  L6sl ichkei tskurve von 2 3 7 ~ p 0 2 ~  bei 25 O C  ond e iner  lonenstlrke van u = 
1.0 mol/L (NaC104) 
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Tabel le 3.1: Vergleich der Hydrolysekonstanten flir N ~ ( v )  mi t 

L f teraturwerten 

Methode Bedingungen - log Ksp 
Loslichkeit p = 0.1 -8.85 4.93 

25 O C  

T i  tration p = 0.1 -9.2 - 
25 "C  

Losl ichkeit p = 0.2 -9.0 3.92 

20 "C 

Ti tration p = 0.02 -9.73 5.1 

Losl ichkei t cc = 1.0 - 4.68 

25 "C 

radiometr. p = 1.0 -8.81 2.33 

pH-Ti trat i on 25 O C  

ben sind C271. MOSKVIN C281 errechnete 0 ,  aus Ksp und nur einem Los- 

lichkeitswert bei pH = 8.6 unter der Annahme, daB Np(V) hier bereits 

vollstandig sls Np0,OH vorliegt. MAYA C293 bestimmte 0 ,  im Rahmen 

eines Carbonatkomplexierungs-Experiments und berucksichtigte bei sei- 

ner Materialbilanz ebenfalls nur Np0,OH. Die von uns mit Hilfe der 

radi ometri schen pH-Ti trat i on erhal tenen Hydrolyse-Konstanten beschrei - 
ben das chemische Verhalten van Np(V) in 1.0 M NaC10, am besten. 

Auf der Basis dieser Daten und der Komplexbildungskonstanten fir den 

Monochloro- bzw. Dichlorokomplex von Np(V) (log e, = -2.5, log 6 ,  = 

-1.55 1303) 1aBt sich eine pH-abhangige, relative Verteilung der 

Np(V)-Spezies in 5 M NaCl naherungsweise berechnen (Abb. 3.2). Es 

z ~ i g t  sich dabei, daR unter den gewahlten Bedingungen, d. h. bei Be- 



Abb. 3.3 s ind d i e  wicht igsten davon graphisch dargeste l l t .  Die gefun- 

denen Losl  i chke i  ten 1 iegen i n  a1 l e n  Fa1 l e n  um mehrere GroRenordnungen 

n iedr iger  a l s  auf Grund der Np(V)-Hydrolysekurve (vg l .  Pbb. 3.1) zu 
erwarten ware. Dieser E f f e k t  i s t  be i  den anaeroben Versuchen, d. h. 

unter  e iner  Atmosphare von 99 % Ar und 1 % CO,, noch ausgepragter a ls  

be i  den Experimenten, welche i n  Luftkontakt durchgefuhrt wurden. Der 

Grund dafur  i s t  i n  der Bildung schwerlosl icher  Np-carbonatverbindun- 

Np020H (aerob ) 

Np02 (aerob) 

Np02 (aerob) 

I 5 Tage I 

Abb. 3 . 3 :  Liisl i c h k e i t  von 2 3 7 ~ p ~ 2  und 2 3 7 ~ p 0 2 0 ~  i n  verschiedenen Sal  zliisungen; SG = 
gesa t t ig te  Na3y-Salzgruslosung; 0 = 0-Lauge 



3.3.3 Spec ia t i on  
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gen zu sehen, d i e  besonders irn neu t ra len  pH-Bereich d i e  n i e d r i g s t e n  i 

I 
L o s l i c h k e i t e n  zeigen C291. 

I 

Die hochsten L o s l i c h k e i t e n  wurden u n t e r  aeroben Versuchsbedingungen 
I f e s t g e s t e l l t ,  wobei n u r  e i n e  ger inge Abhangigkeit  von der NaC1-Kon- 

z e n t r a t i o n  zu beobachten i s t .  NpO, und Np0,OH zeigen i n  re inen  NaCl- 

Losungen (aerob) p r a k t i s c h  d i e  g le i chen  LSs l ichke i ten ,  wahrend i n  

D ie  I d e n t i f i z i e r u n g  de r  ge los ten Np-Spezies wurde m i t  H i l f e  der  kon- 

v e n t i o n e l l e n  Absorpt ionsspektraskopie durchgefuhrt .  I n  ke ine r  der 

Proben konnte neben dem erwar te ten F!p(V) noch e ine  andere Oxidat ions- 

s t u f e  nachgewiesen werden. I n  den aerob gelagerten Losungen stimmte 

d i e  auf Basis des c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Absorptionspeaks ( b e i  983 nm) 

aus dem Spektrum berechnete Np(V!-Konzentration i nne rha lb  der Fehler-  

grenzen m i t  der  ana ly t i schen  Np-Gesamtkonzentration uberein. DaB 

Np(V) u n t e r  d iesen Versuchsbedingungen (Eh = +300 b i s  +500 mV; pH = 

I 
-. 

g e s a t t i g t e r  Na3v-Salzgruslosung e i n  Unterschied von f a s t  d r e i  GroBen- 

ordnungen besteht .  Er kann t e i l w e i s e  auf  d i e  noch n i c h t  e r f o l g t e  

Gle ichgewichtse ins te l  luna zuruckgefuhrt  werden, d i e  s i c h  i n  den noch 

I immer ansteigenden Np-Konzentrationen dokurnentiert. 

I 

I 
I 

E i n  v o l l s t a n d i g  anderes L f i s l i chke i t sve rha l ten  z e i g t  NpO, un te r  anae- 

roben Bedingungen. H i e r  1 i e g t  d i e  Menge des ge los ten Neptuniurns w e i t  

un te r  der  b e i  aeroben Verhal tn issen,  und d i e  Ze i tabhang igke i t  der  
I Losl  i c h k e i t  w e i s t  darauf  h in ,  da6 das System noch w e i t  vom Gleichge- 

wichtszustand e n t f e r n t  i s t .  Diese Tatsache kann au f  d i e  grundsatz l ich  

I 
n ied r ige ren  Redoxpotent ia le der  Probenl osungen i n  Abwesenheit von 

L u f t s a u e r s t o f f  zuruckgefuhr t  werden, welche e ine  Ox idat ion  des priniSr 

gebi 1 deten und ge r inge r  l o s l  ichen Np(1V) zu Np(V) verhindern oder 

verzogern und dami t d i e  Losek ine t i  k entscheidend bee in f  l ussen ( v g l  . 
I 
I Kap. 3.3.3). Unter  d e r  Annahme, daD d iese Ox idat ion  aber i r r e v e r s i b e l  

ve r lau f t ,  i s t  zu erwarten, da6 f u r  NpO, u n t e r  anaeroben Versuchsbedin- 

gungen d i e  g le i chen  LSsl i c h k e i  t swer te  gefunden werden wie  un te r  L u f t -  
I 

kontakt ,  nu r  nach e r h e b l i c h  langeren Kontaktzei ten.  



4.8 b i s  6.8) d i e  dominierende Oxidat ionsstufe d a r s t e l l t ,  l a B t  s f c h  

auch aus dem entsprechenden Eh-pH-Diagramn fur dieses Element (Abb. 

3.4)  a b l e i  ten,  welches a1 l e rd ings  nur a l s  grobe Abschatzung betrach- 

pH- Wert 

Abb. 3.4: Eh-pH-Oiagramm fur  Neptunium 

Folgende Redoxpotentiale und Hydrolysekonstanten wurden verrendet: 

N ~ ( V I ) / N ~ ( V ) :  1-13 V; Np(V)/Np(lV): 0.75 V; Np( lV ) /Np( l l l ) :  0.147 V; 
NP( 1 1  1 )/Np(O): -186 V 

N p ( 1 l l ) :  log B1 = 6.6, log B2 = 11.1, l o g  B3 = 15.1 

NP('V):  l o g  8, = 12-2, l o g  b2 = 24.8, log  p3 = 35.4, l o g  Bb r 43.7 
NP(V): log  B1 = 2.3, log  p2 = 4.89 
NP(VI): l o g  = 8.9, log  p2 = 17.8, log  $., = 21.8 



tet werden darf; seiner Kanstruktion liegen namlich nicht die fur 

hohe Ionenstarken gultigen Hydrolysekonstanten und Redoxpotentiale 

zugrunde, und ei ne Bi ldung von Chlorokomplexen wurde nicht berUck- 

sichtigt. Dennoch konnen daraus nutzliche Anhaltspunkte uber mcgliche 

Np-Spezies gewonnen werden. 

So laRt sich z.  0 .  auch vorhersagen, daB bei Eh-Werten zwischen -200 

mV und 0 mV, wie sie typischerweise unter anaeroben Bedingungen ge- 

messen werden, Np(1V) stabi l isiert werden kann. Mi t der Anwesenhei t 

von Np(IV) lassen sich auch die beobachteten Losl ichkeitsunterschiede 

bei anaerober bzw. aerober Atmosphare erklaren sowie der Filtrations- 

effekt, welcher bei den anaeroben Proben bei der Filtration mi t Sar- 

torius-Fil tern der Trenngrenze 5 kD (ca. 13 A) im Gegensatz zu den 
entsprechenden aeroben Versuchen festgestell t 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 X Np(IV), welches allerdings gegenuber einer Oxidation zu Np(V) 

sehr empfindlich ist. Erfolgt namlich die Einstellung des zur TTA- 

Extraktion erforderlichen pH-Wertes durch Zugabe von HNO, (statt HCl), 

so ist praktisch kein extrahierbares, vierwertiges Np mehr vorhanden. 

Die Auflosung von Np02 kann also durch folgende Reaktionsgleichungen 

beschrieben werden: 

Wi rd der geloste Sauerstoff als einzig mogl iches Oxidationsmi ttel 

angenommen, so 1aBt sich seine Reduktion 

1/4 O2 + e- + 1/2 H,O O OH' (3.4) 

mit Gleichung (3.3) koppeln und man erhalt als Eruttoreaktion: 



NpO, + 1/4 0, + 1/2 H20 NpOi + OH' (3.5) 

Die Oxidation von Np(IV) nach Gleichung (3.2) wird durch den Eh-Wert 

der jewei 1 i gen Losung entweder- verhindert oder begunstigt. Daher sol 1 - 
te die maximale Np-Konzentrati on bei Anwesenhei t 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 Losl ichkei t deutlich erniedrigt. A1 lerdings 

steht hier zu erwarten, da6 Reaktion (3.5) irreversibel verlzuft und 

deshalb schon sehr geringe Sauerstoffmengen Np(1V) mit der Zeit oxi- 

di eren. 

Eine direkte Oxidation des festen NpO, scheint in Abwesenheit von 

Oxidationsmitteln unwahrscheinlich und deshalb nur dann gegeben, wenn 

z. B. durch a-Radiolyse gebildete, oxidierende Chlorspezies in der 

Losung vorl iegen (vgl. Kap. 4.3.4). Dann ware allerdings auch eine 

Bildung von Np(V1) denkbar, da die dazu notwendigen Eh-Werte von 

> 800 mV (vgl. Abb. 2.4) in 23BPu- und 241Am-haltigen Systemen hoher 

spezifischer a-Aktivf tat (>  1 C i / L . )  lclcht ~ r r ~ i c h t  und hnufjq d ~ u t -  

1 ich uberschri tten werden. 

Zusammenfassend kann festgehal ten werden, dab Neptunium in annzhernd 

neutralen, konzentrierten Salzlosungen a1 s NpO; und in geringem Um- 

fang als Np02C1; vorl iegen wird. Bei gleichzei t i ~ e r  Abwesenheit von 

a-Strahlern hoher spezi fi scher Aktivi tat und von gelostem Luftsauer- 

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(V1) gebildet werden und in 

Form von Hydrolyse- und Chlorospezies das chemische Verhalten des 

Neptuniums bestimmen. 



4 CHEMISCHES VERHALTEN VON PLUTONIUM 

4.1 Durchgefuhrte Untersuchungen 

Die Experimente m i  t Plutonium wurden t e i  1s m i  t 239~u-Chargen und 

t e i l s  m i t  238Pu-Chargen durchgefuhrt, um den E i n f l u B  der unterschied- 

l i c h e n  a - A k t i v i t a t  auf d i e  jewe i l i gen  Ergebnisse f e s t s t e l l e n  zu kon- 

nen. Die genaue isotop ische Zusammensetzung der beiden Pu-Chargen i s t  

b e r e i t s  i n  einem fruheren B e r i c h t  C231 wiedergegeben worden. 

Fol gende Punkte wurden untersucht : 

- Hydrolysereaktionen von Pu( IV)  

- Hydrolysereaktionen von Pu(V1) 

- L i b 1  i c h k e i  t von 2 3 8 ~ u ~ 2  und 239Pu02 i n  verschiedenen sal  inen Losun- 

gen (NaCl , Na3v-Salzgrus, Q-Lauge, sa l  inem Gorleben-Grundwasser) 

un te r  aeroben und anaeroben Bedingungen 

- Radiolysereaktionen m i t  2 3 8 ~ u ~ ,  i n  5 M NaCl 

- Spec ia t ion der gelosten Pu-Spezies 

Ebenfal l  s untersucht wurde d i e  Carbonatkomplexierung von Pu( I v )  sowie 

d i e  K i n e t i  k der Pu(V1)-Autoreduktion und der Pu(V)-Disproport ionie- 

rung i n  Carbonatlosung. Die dabei erha l  tenen Ergebnisse werden an 

anderer Ste l  1 e w i  edergegeben C 13,141. 

4.2 Experimentel l e s  

Die  Untersuchung des Hydrolyse-Verhal tens von Pu( IV )  wurde m i  t Hi1 f e  

der radiometrischen pH-T i t ra t ion  un te r  e ine r  Atmosphare von 100 % A r  

(99.999 %) be i  e ine r  Ionenstarke von v = 1.0 mol/L (NaCIO,) durchge- 

f u h r t .  Dazu wurde e ine Losung von 2 3 9 ~ u ( ~ ~ )  i n  HCIO, durch Zugabe von 

C0,-freier NaOH auf  einen pH-Wert von ca. 11.2 e i n g e s t e l l t  und nach 

Erreichen eines Gleichgewichtszustandes schr i t twe ise  durch HC10, wie- 

der angesauert. Dabei wurde jewe i l s  d i e  Konstanz von pH-Wert und Pu- 
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Konzentration abgewartet. Letztere wurde fur jeden pH-Wert nach Pha- 

sentrennung mi t Fi 1 tern unterschiedl icher Pnrenwei te (220 nm, 3 0  nm 

und a 1.3 nm) durch Flussigszintil lationsmessung bestimmt. Der Anteil 

des aus dem Pu-241 nachgebildeten Am-241 wurde durch v-Messung mit 

einem NaI (TI )-Detektor korrigiert. 

Im Bereich von pH = 1 bis pH = 4, wo die Pu-Konzentration a mol/L 

betrug, wurden Absorptionsspektren aufgenommen, um die vorl iegenden 

Pu-Spezies zu identifizieren. Hierzu wurde ein konventionelles Spek- 

trophotometer ei ngesetzt , we1 ches in Verbindung mi t einer Analog- 
Digi tal-Umwandl ung durch ein Vie1 kana1 system eine kumulative Messung 

praktisch beliebig vieler Scans uber den gewunschten Spektralbereich 

erl aubte (Mu1 ti-Scal ing-Techni k), was die Nachweisempfindl ichkei t und 

die Qua1 itat der Spektren deutlich verbesserte (vgl. Kap. 4.3.5). 

4.2.2 Pu(V1)-Hydrolyse 

Die Untersuchung der Pu(V1)-Hydrolyse, welche in Form von Batch-LBs- 

1 ichkei tsexperimenten mi t 238P~02(OH), durchgefuhrt wurde, ist in 

einer friiheren Vereffentlichung C51 ausfuhrlich beschrieben. 

4.2.3 L8sl ichkei tsexperimente 

Die Durchfuhrung der L8s 1 ichkei tsexperimente mi t 2 3 8 ~ ~ ~ 2  und 239~u0, 

sowie die Praparation der notwendigen Ausgangssubstanzen ist in einern 

fruheren Bericht C231 beschrieben. Dabei handelte es sich im wesent- 

lichen urn Versuche unter aerober Atmosphare, d. h. in Kontakt mit 

Luftsauerstoff. 

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

der betrachteten geochernischen Umgebung herrschen, mtiglichst gut zu 

sirnulieren, fand die Durchfuhrung einer groRen Zahl von Loslichkeits- 

untersuchungen in einer Spezial-Box statt, deren Atmosphsre sauerstoff- 

frei gehalten wurde und aus 99 % Ar mit 1 % C02 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 ausgegl ichen werden. Die Bestimmung der relevanten Parameter (Eh, 

pH und Pu-Konzentration) e r f o l g t e  ebenfal 1s un te r  anaeroben Bedingun- 

gen; d i e  Boxenatmosphare wurde i n  unregelmabigen Abstanden gaschroma- 

tographisch k o n t r o l l  i e r t .  

4.2.4 Radiolyse-Experiment 

Um den E in f luB  i n t ens i ve r  rad ioak t i ve r  Strahlung auf Eh- und pH-Wert 

sowie auf  den Oxidationszustand und d i e  Los l i chke i t  des Plutoniums i n  

5 M NaCl zu studieren, wurde e i n  Radiolyseexperiment m i t  "*PUO, un- 

t e r  aeroben Versuchsbedingungen durchgefuhrt. I n  100 mL-Glasflaschen 

wurden dazu eingewogene untersch ied l iche Mengen des Oxids m i t  100 mL 

5 M NaCl au fge fu l l t ;  i n  unterschiedl ichen Zeitabstanden e r fo lg te  d i e  

Messung von Eh- und pH-Wert sowie der Los l i chke i t  des Plutoniums. 

I 4.2.5 Speciationsuntersuchungen 

I 

MeOprinzip und - technik der laser induz ier ten photoakustischen Spektro- 

skopie s ind  bere i  t s  de ta i  11 i e r t  beschrieben C 19-22) (vg l  . Kap. 2.6). 

Im Fa1 l e  des Plutoniums wurden mi t dieser Methode d i e  We1 lenlzngen- 

Bereiche untersucht, i n  welchen normalerweise e i  ne charakter i  s t ische 

Absorption der  einzelnen Pu-Oxidationsstufen e r f o l g t .  Da i n  v i e l en  

Fa l len neut ra le  Losungen zu vermessen waren, i n  denen sehr k l e i ne  

Konzentrationen von Plutonium i n  h y d r o l i s i e r t e r  Form erwar te t  wurden, 

welches nur zu auOerst geringen MeBsignalen f uh r t ,  muBte jedes Spek- 

trurn zweckrnaDigerweise auch noch einrnal nach Ansauern auf pH 5 1 auf- 

genommen werden. Die so erhaltenen Spektren kiinnen haufig i nd i r ek te  

Hinweise auf ursprungl  i c h  vorhandene Pu-Spezies geben, z. B. Pu(1V- 

Kol l o ide ,  welche s ich  i n  Saure meist  erhebl i c h  langsarner auflosen a l s  

mcnomere Hydrolyse-Produkte derselben Oxidationsstufe. 

Fur d i e  I n t e rp re ta t i on  der erhaltenen MeDdaten war d i e  Bestimmung und 

, 

Charakterisierung der jewei 1s v o r l  iegenden Pu-Spezies i n  Losung von 

besonderer Bedeutung . Hierzu wurden hauptsachl i c h  spektroskopische 

Verfahren i n  Kombination mi t U l  t r a f i l  t r a t i o n  und U l  t razen t r i fuga t ion  

eingesetzt .  



i, 
Lagen Proben vor , bei we1 chen die Pu-Konzentration ausreichend hoch 

fur Messungen mit der konventionellen Spektrophotometrie war, so wur- 

de naturlich uberwiegend dieses Verfahren eingesetzt. Im Konzentra- 

tionsbereich zwischen 10'~ und 10'" mol/L kam die bereits erwghnte 

Mu1 ti-Scal ing-Techni k zum Einsatz. Mi t 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- 

tinuierl iches Obertragen des Photomul tip1 ier-MeBsignals auf einen 

angeschlossenen Vielkanalanalysator erreicht 153. Die so registierten 

Spektren, welche aus manchmal bis zu 100 Einzeldurchlaufen resultier- 

ten, konnten daruberhinaus noch einem Zentralrechner zugefuhrt wer- 

den, uber den dann eine schnel le Auswertung und graphische Ausgabe 

mogl ich war. Die Anwendung der Mu1 ti-Scaling-Technik erforderte zwar 

insgesamt einen erhebl ich hoheren Zei taufwand fiir die Durchfuhrung 

der Messung , verbesserte dafur aber die Nachwei sempfindl i chkei t um 
den Faktor 5 bis 10. 

4.3 Ergebnisse und Diskussion 

4.3.1 Hydrolyse von Pu(1V) 

Das Ergebnis der radiometischen pH-Titration von PU(IV! i s t  in Abb. 

4.1 in Form einer pH-abhangigen Losl ichkei tskurve dargestell t. Unter- 

suchungen mi t der Absorptionsspektrometrie (Mu1 ti-Scal ing-Techni k) 

zeigten jedoch, daS es sich bei den gelosten Pu-Spezies nicht nur um 

Pu(IV), sondern vielmehr um andere, offensichtl ich durch Di spropor- 

tionierung und Oxidation entstandene Plutonium-Oxidat ionsstufen han- 

delte. Monomeres, ionisches pu4+ konnte erst bei einem pH-Wert von 

pH = 1 nachgewiesen werden. In allen anderen Fallen, d. h. bis pH = 
4, lagen Pu(III), Pu(V) oder Pu(vI) vor, wobei allerdings die ana- 

lytische Pu-Gesamtkonzentration deutl ich von dem aus den Absorptions- 

spektren berechneten Wert abwich. Wei terhin war ein deutl icher Ein- 

flu0 der a-Strahlung festzustel len, da in Proben mi t 2 3 g ~ u ( ~ ~ )  ,-~est- 

stoff und solchen ohne Bodenkiirper andere Anteile der verschiedenen 

Pu-Oxidationsstufen beobachtet wurden. Die Abbilduncen 4.2 und 4.3 



pH- Wert 

Abb. 4 .1 :  Ergebnis der radianetrischen pH-Titration von Pu( IV)  und korr ig ie r te  Los- 

1 ichkeitskurve von Th( I V )  zur Beschreibung der Pu( 1V)-Hydro1 yse 

demonstrieren diesen E f f e k t  be i  zwei ausgewahlten pH-Werten. Wahrend 

bei  pH ; 2.5 m i t  Bodenkorper e indeu t ig  Pu(V) und Pu(V1) nachaewiesen 

werden konnen (Abb. 4.2 .a), beobachtet man unter den gleichen Bedin- 

gungen, nur ohne den Bodenkorper, neben Pu(V1) auch noch Pu( I I1)  

(Abb. 4.2.b). Bei pH z 3.3 i s t  Pu(V1) nur noch i n  der Probe m i t  der 

hohen spezi f ischen a - A k t i v i t a t  prasent (Abb. 4.3.a), ohne festes 

239Pu(OH) a l s  Bodenkorper w i  r d  dagegen nur Pu(V) gefunden (Abb. 4.3.b). 

D ie  fes tgeste l  1 t e  D i f fe renz  zwischen spektroskopisch ermi t t e l  t e r  und 

radiometr isch gemessener Pu-Menge konnte auch durch Ansauern der Pro- 

benlfisungen und das damit verbundene Clberfijhren der monomeren Hydro- 

lyse-Spezies i n  das jewei 1 i g e  f r e i e  I on  n i c h t  e r k l a r t  werden. F i l  t r a -  

t ionsversuche schlossen dabei das Vorhandensein k o l l o i d a l e r  Teilchen 

r 1.3 nm aus. Eine mehrstundige Behandlung der angesauerten Probe im 

U l t rascha l lbad  f uh r t e  jedoch zum Erscheinen eines schwachen Pu(1V)- 
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~ b .  4.2: Absorpf +on.spektren von Plutonium im Rahmen der radf-trischen PI 
pu( lv)  bei PH z 2.5: (a)  mi t  Pu(W4-Bodenkorper. [Pu] = 9.4 X 10 - molfL 

und (b) ohne BodenkOtper . [Pu] = 6 x M I ~ L  I 
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Abb. 4.3: Absorptionsspektren von Plutonium i m  Rahmen der radimetr ischen pH-f i t rat ion 

von Pu( I V )  bci  pH 3.3: ( a )  m i t  Pu(OH),,-BodenkSrper, [Pu] = 2 x lom4  rnol/L 

und (b) ohne BodenkSrper, [Pu] = 6.7 x 10" ml/L 
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Absorptionspeaks be i  475 nm. Aus d iese r  Beobachtung wurde gefolgert ,  

daB das Plutonium i n  der ursprungl ichen Losung i n  Form sehr k l e i n e r  

" M i  k roko l  l o i d e "  vor lag,  welche l e d i g l  i c h  durch d i e  oben erwahnten 

Nabnahmen - und dann auch nur t e i l w e i s e  - i n  das f r e i e  Pu4'-Ion zu 

uberfuhren waren. 

Die i n  Abb. 4.1 d a r g e s t e l l t e  Los l i chke i t sku rve  rep rasen t ie r t  a l s o  ne- 

ben P u ( I I I ) ,  Pu(V) und Pu(V1)-Spezies auch e ine  erheb l iche Menge an 

Pu(IV) i n  k o l l o i d a l e r  Form. Nur be i  hohen pH-Werten (pH = 9.5) kann 

angenommen werden, dab p r a k t i  sch ausschl i e 6 l  i c h  monomeres Pu(OH), vor- 

l i e g t .  P u ( I I 1 )  w i r d  b e i  so l ch  hohen pH-Werten namlich q u a n t i t a t i v  zu 

Pu(1V) o x i d i e r t ,  und Pu(V) bzw. Pu(V1) muBten e ine erhebl  i c h  hchere 

Pu-Gesamtlt isl ichkeit bewirken, wenn s i e  i n  nennenswerten Mengen vor- 

handen w2ren ( v g l .  Kap. 4.3.2). 

Urn aus den gemessenen exper imente l len  Daten B i ldu~pskons tan ten  f u r  

d i e  monomeren Pu(1V)-Hydrolyse-Spezies a b l e i  t en  zu konnen, wurden d i e  

Ergebnisse eines L6s l  i c h k e i  tsexperiments mi t 232Th0, zu H i l f e  genorn- 

men. Dabei wurde u n t e r s t e l l t ,  daR d i e  Hydrolyse von Th(IV) und Pu(1V) 

zu vergle ichbaren Los l i chke i t sku rven  f u h r t ,  welche s i c h  l e d i g l i c h  i n  

d'er absoluten Lage, n i c h t  aber h i n s i c h t l i c h  ih res  charak te r i s t i schen  

Ver laufs  unterscheiden. Unter d iese r  Voraussetzung wurden d i e  232Th- 

Los l  i c h k e i  tsdaten so k o r r i g i e r t ,  daR d i e  resu l  t ie revden Konzentra- 

t ions-Werte im pH-Bereich pH t 10 m i t  denen des Pu(1V)-Ti t rat ionsex- 

periments ubereinstimmten. Diese k o r r i g i e r t e n  232Th-Werte s ind  eben- 

f a l l s  i n  Pbb. 4.1 d a r g e s t e l l t .  Geht man davon aus, daB d i e  ursprung- 

1 ichen Th-Konzentrationen l e d i g l  i c h  monomere Hydrolyse-Speties repra- 

sent ieren,  so kann d i e  k o r r i g i e r t e  L i js l  i chke i t sku rve  a l s  Hydrolysekur- 

ve von v ierwert igem Plutoniuni angesehen werden. Unter d ieser  Voraus- 

setzung wurden nun m i t  H i l f e  eines n i c h t l i n e a r e n  Computer-Fit-Program- 

mes d i e  Hydrolysekonstanten des Pu(IV) berechnet. Sie s ind i n  Tab. 

4.1 den von BAES und MESMER C323 abgeschatzten Werten gegenuberge- 

s t e l l t .  B i s  au f  d i e  Tatsache, dal3 diese Autoren d i e  Existenz pines an- 

ionischen Pu(0H) ;-Komplexes annehrnen, fiir welchen es i m  v o r l  iegenden 

Fa1 1 jedoch keine experimentel l e n  Hinweise g i b t ,  stimmen d i e  Konstan- 

ten r e c h t  gut  Uberein. D ie  Berechtigung der  oben gemachten Annahmen 



Tabel le 4.1: Verg le ich  der  Hydrolysekonstanten von Pu(Iv)  b e i  25 "C 
f u r  e ine  Ionenstarke von = 1.0 mol/L 

BAES + MESMER C321 d iese A r b e i t  

l o g  Ksp -61.3 -54.2 

l o g  6, 12.3 12.3 

l o g  B ,  24.7 24.8 

l o g  e 3  34.8 35.4 

l o g  e ,  44.4 43.7 

I w i r d  auch durch d i e  Ergebnisse der L i is l ichkei tsexper imente von "'PuO, 

i n  NaC1-Losungen g e s t u t z t ,  welche noch spater  d i s k u t i e r t  werden (Kap. 

4.3.3). 

Auf der  Basis der erha l tenen Hydrolysekonstanten und den i n  der  L i t e -  

r a t u r  gegebenen Werten f u r  d i e  Chlorokomplexe C331 kann der  re1 a t i v e  

A n t e i l  der  monomeren Pu(1V)-Spezies i n  5 M NaCl berechnet werden (Abb. 

4.4). S i e  z e i g t ,  dab m i t  dem Vor l iegen von Chlorokomplexen nu r  b i s  pH 

2 2.5 gerechnet werden mu6. Oberhalb d ieses Wertes s o l  l t e n ,  ohne Be- 

t rachtung der  polymeren Pu(1V)-Hydrolyseprodukte vor, nur  d i e  re inen  

Hydroxo-Spezies r e l e v a n t  sein.  

4.3.2 Hydrolyse von Pu(V1) 

D ie  gemessene Los l  i c h k e i  tskurve von 2 3 8 ~ u 0 2 ( O ~ ) ,  b e i  25 O C  und e i n e r  

Ionenstarke von I.I = 0.1 mol/L z e i g t  Abb. 4.5. Der Anst ieg be i  hcheren 

pH-Werten be leg t ,  da i n  Abwesenheit von CO, gea rbe i te t  wurde und los -  

l i c h e r e  Carbonatkomplexe dadurch ausgeschlossen werden konnen, d i e  An- 

wesenhei t an ion ischer  Hydroxokompl exe. Mathematische Model 1 ansatze zur  

Beschreibung der  exper imente l len  Kurve geben d i e  gefundenen Verhal t -  

n i s s e  dann am besten wieder,  wenn auDer den monorneren Hydrolyseproduk- 

ten  auch noch po lynuk leare  Pu(V1)-Spezies b e t r a c h t e t  werden. E i n  e in -  

d e u t i g e r  Beweis f u r  bestimmte Dimere bzw. Trimere i s t  a l l e r d i n g s  n i c h t  



~ - ~ 

l-~..L1l-__ l ~ _ _ v  

pH- Wert 

Abb. 4.4: Re la t i ve r  Ante i l  der Pu(lV)-Spezies i n  5 M NaC1. D ie  Berechn~ing e r f o l g t e  auf der 

10 11  12 13 14 

pH-Wert 

Abb. 4.5: LGslichkeitskurve von 2 3 8 ~ u 0 2 ( ~ ~ ) 2  bei 25 O C  und e iner  IonenrtSrkt von 

= 0.1 mol/L (NaClO,,) 
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vorhanden. Dennoch wurden d i e  B i  ldungskonstanten f u r  d i e  Pu(V1)-Hydro- 

lysekomplexe berechnet unter  der Annahme, daB d i e  polynuklearen Spe- 

z ies  (PUO~)~(OH):+ und (Pu02),(OH); re levant  sind, und unter  Verwen- 

dung eines geschatzten Los l ichke i tsprodukts  von 10-23 f u r  PUO~(OH)~.  

I Tab. 4.2 ve rg le ich t  d i e  so erhal tenen Konstanten m i t  den Werten aus 

der L i  te ra tu r .  

M i  t diesen Daten und den Chlorokomplexbi ldungskonstanten f u r  Pu(v I )  

aus C401 l aB t  s i ch  wiederum d i e  r e l a t i v e  Speziesvertei lung i n  5 M NaCl 

berechnen (Abb. 4.6).  ErwartungsgemaB dominieren auch i m  Fa l l e  des 

Pu(V1) d i e  Chlorokomplexe i m  sauren Bereich, wahrend ab pH = 7 nur 

noch d i e  re inen Hydrolyse-Produkte eine Rol l e  spielen. Polynukleare 

Spezies wurden h i e rbe i  n i c h t  berucks icht ig t .  

pH- Wert 

Abb. 4.6:  R e l a t i v e r  A n t e i l  der  Pu(VI ) -Spez ies  i n  5 M NaC1. D i e  Berechnung e r f o l g t e  auf 
der Bas is  folgender Hydrolyse-  bzw. Chlorokomplexbildungskonstanten: 
l o g  Ksp = -23.0, l o g  $ = 8.26,  l o g p  = 14.91, l o g  fi = 16.9, 

f3, ( P I J O ~ C ~ * )  = 1.05, P~IPUO 2 Cl  2 ) = 0 . 1 3  
3 



Tabel l e  4.2: Stabi 1 i tatskonstanten zur  Hydrolyse von Pu(V1) , umgerechnet auf Ionenstarke p = 0 

Med i urn 1ogKsp log 6 ,  log s,  log 0, log B,, 109 B2, log  0 2 ,  log log  6 4 7  L i t .  

0 .1 M NaC10, -23.00 8.26 14.91 16.90 21.98 - - 56.28 - TUM C51 

3.0 M NaC10, - - - - 19.83 - - - 70 C 341 

0.1 M NaC10, -24.05 9.93 16.31 20.27 - 30.74 - - - (351 

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

- - - C371 .I 

NH4C104 -22.74 10.62 19.36 23.85 35.72 47.90 

0.01 M NaNO, - 10.57 23.75 - - - - - - (381 

1.0 M NaClO, - 8.05 16.10 20.16 - - - - - C391 
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4.3.3 L B s l i c h k e i t  i n  Salzlosungen 

Die wesentl ichen Ergebnisse der L8s l  i chke i  tsexperimente m i  t 2 3 8 ~ u 0 2  

und 2 3 9 ~ u 0 2  i n  Salzlosungen und sa l inen  Gorleben-Grundwassern s ind  i n  

den Tabellen 6.8 b i s  6.31 im Anhang zusamnengefa6t. Abb. 4.7 z e i g t  

e ine entsprechende graphische Dars te l  lung der gefundenen Werte. Beson- 

ders augen fa l l i g  i s t  der gro6e Unterschied zwischen den Experimenten 

m i  t 2 3 8 ~ u ~ 2  und 2 3 9 ~ u ~ 2 ,  der  be i  den Los l i chke i  ten i n  NaC1-Losungen 

f a s t  d r e i  GroBenordnungen bet ragt .  Er kann nur  m i t  den Einf luB der 

rad ioakt iven Strahlung e r k l a r t  werden, da beide Versuchsreihen unter  

p rak t i sch  ident ischen Bedingungen durchgefuhrt worden waren. Pu-238 

b i  l d e t  o f f e n s i c h t l  i c h  au f  Grund se iner  deut l  i c h  hoheren spezif ischen 

A k t i v i t a t  mehr k o l l o i d a l e  Tei lchen a l s  Pu-239, welches h i n s i c h t l i c h  

seiner Losl  i chke i  t ganz der i n  Abb. 4.1 wiedergegebenen Hydrolysekur- 

ve von Pu(1V) f o l g t  (Abb. 4.8). Diese s t rah len induz ie r te  K o l l o i d b i l -  
I -=e dung erhoht d i e  Pu-LSsl ichkei t  b e t r z c h t l i c h ,  wobei auch zusatz l  i c h  

noch Oxidat ionsreakt ionen Uber lagert  se in  konnen ( v g l  . Kap. 4.3.4). 

7 I n  Abb. 4.8 i s t  neben den Los l ichke i tsdaten von 2 3 8 ~ u ~ 2  und 2 3 9 ~ ~ ~ 2  

auch das Ergebnis eines Auslaugexperimentes m i t  2 3 9 ~ u - d o t i e r t e m  HLW- 

Glassimulat d a r g e s t e l l t .  H i e r  z e i g t  sich, dab d i e  gemessenen L i is l ich-  

k e i t e n  wieder e rheb l i ch  hoher l iegen, a l s  auf  Grund der Hydrolysekon- 

stanten zu erwa r t e n  gewesen ware, und da6 pra k t i  sch Pu-Konzentratio- 

nen wie be i  fruheren Experimenten i n  CarbonatlHydrogencarbonat-Losun- 

gen e r r e i c h t  werden C161. 

Unter anaeroben Bedingungen gemessene Los l ichke i tsdaten von 23@Pu02 

s ind  grol3enordnungsmaBig g l e i c h  denen unter  Luf tkontakt .  Dies i s t  

n i c h t  uberraschend, da durch d i e  s tarke Radiolyse des Pu-238 und der 

dami t verbundenen Zersetzung des Wassers e i  n anaerobes, sauerstof f -  

f r e i e s  M i  1 i e u  auf Dauer gar n i c h t  auf recht  erhal  ten werden kann. 

Die L c s l i c h k e i  t i n  den sa l  inen Gorleben-Grundwassern i s t  n i c h t  e inhe i t -  

l i c h .  I m  F a l l e  des 2 3 8 ~ u 0 2  sche in t  s i e  m i t  der Ianenstarke des j e w e i l i -  

gen Pediums zuzunehmen (p982  = 0.07, D~~~ = 0.19, D~~~~ = 1.72, D~~~~ 

= 2.56, D~~~ = 4.49 mol/L; d i e  Ind ices geben d i e  Nummer der Grundwas- 

ser an), wahrend s i e  beim 2 3 9 ~ u 0 2  unabhangig davon i s t .  
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0 aerob I + anaerob 1 

Abb. *.,: rOsl i c h l e l t  
238pu02 ynd 23gpu0 i n  verschledenen Salzlosungen und s.1 inen 

2 
Corleben-CrUndwissern unter aerobe" und anaeroben Versuchsbedingungen Ion- 

zentrationsangaben nach F i  1 t r a t i o n  'it 220 nm; sc = g e s l t t l g t e  N.31-S.12- 
grusl.sung; Q = Q-Lauge; (82, 1 4 ,  2221, 2122, 944 = Kenn-*umern der 

mrl eben-CrundGrser (geordnet nach Stel 9en.r 1 0nenstSrke) 
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Auf Grund der vorliegenden Daten kann f u r  Pu-238 eine maximale LBs- I 

l i c h k e i t  von etwa mol/L angegeben werden, wahrend s ich 239Pu0, 

nur b i s  zu e iner  Konzentration von ca. 1 0 ' ~  m o l / ~ - l o s t .  

4.3.4 Radiolyre-Effekte 

Neben dem erwshnten E in f  l u6  der spezif ischen A k t i v i t a t  auf d i e  B i l -  

dung k o l l o i d a l e r  Spezies w i rd  bei  p rak t i sch  a l l e n  LBsl ichkei tsver- 

suchen auch eine Veranderung von pH- und Eh-Wert beobachtet, welche 

uberwiegend auf Radiolyse-Effekte zuruckgefuhrt werden mu6. So nahmen 

i m  Rahmen des aeroben 238Pu-~~slichkeitsexperiments d ie  pH-Werte der 
I 

einzelnen ProbenlBsungen m i t  der Ze i t  drast isch ab (Abb. 4.9) und :I 

I pendelten s ich  bei  pH 3.0 b i s  pH 3.6 ein. Eine mogliche Erklarung 
'I 

I 

Kontaktzei t (Tagel 

Abb. 4.9: pH-Abnahme der Probenllsungen fm Rahmen des L6sl Ichkei tsexper imnts L ' " ~ ~ ~ Z  

i n  NaC1-Liisungen unter  aeroben Bedingungen 



Abb. 4.10: Anderung des Redoxpotentials mi t  der Z e i t  beim Radiolyse-Experiment mit 

2 3 B ~ ~ 0 2  i n  5 M NaCl unter aeroben Bedingungen. Der Eh-Wert inaktiver 

Vergleichslosungen l i e g t  zwischen +340 mV und +470 mV (gestrichelter 

Bereich) 

3 2 

fur diese Tatsache i s t  d i e  Bi ldung von HN03 aus L u f t s t i c k s t o f f  und 
I 
I -sauerstof f ,  welche i n  der L i t e r a t u r  beschrieben i s t  C411. Aber auch 

I Reaktionen mi t dem a1 s Behal te rmate r ia l  vewendeten Pol y e t h y l  en bzw. 

dern i n  ihrn immer vorhandenen Weichmacher s ind  n i c h t  auszuschlie6en. 

Besonders ausgepragt s ind  Knderungen des Redoxpotentials, welche ein-  

deu t ig  de r  a-Strahlung zugeordnet werden konnen. I n  einem separaten 
I 
I 

I we- 

I 

Experiment wurde deshalb d ieser  E f f e k t  untersucht. Dabei ze ig te  sich, 

daR i n  5 M NaC1, welche i n  Kontakt m i t  untersch ied l  ichen Mengen 

*3BPu02 stand, Redoxpotentiale in  Bereich van +I000 mV e r r e i c h t  wur- 

den (Abb. 4.10, Tab. 6.32). Diese Eh-Werte s t e l l e n  s i ch  urn so schnel- 

I I I I I I I I - - 
' I )  
I 

I 2 3 8 ~ ~ 0 ~  i n  5 H NaCl 
- 

(pH = 7.4-8-1) - 

- 
5 

(a ) :  0.75 Ci /L 

(b) :  1.58 CI/L 

(c): 7.94 C i / L  
- 
- 

- - - - - - - - -  
- 

- - 

200 1 I I I 1 I I - 
0 20 40 60 

Zei t ( Tage) 

I 

1 

I 

I i 



. l e r  ein, j e  haher d ie  spezif ische a -Ak t i v i t a t  i n  der Probe i s t .  Gleich- 

z e i t i g  w i rd  beobachtet, da6 auch d i e  Kinet ik  der 238~u0,-Aufltisung 

durch d ie  Menge an Bodenkorper beeinf luBt w i rd  (Abb. 4.11). 

- (pH = 7.4-8.1) 56 Tage - 

22 Tage 
0 

1 3  T a p o  - 
6 Tage 

0 

- 
F i l t r a t i o n  m i t  

8 = 220 nm 

Abb. 4.11: Abhangigkeit der Pu-Laslichkeit von der a-Akt ivi tst  i n  Losung nach verschie- 

denen Kontaktzelten unter aeroben Bedingungen 

Das Auftreten solcher extremen Eh-Werte i s t  aber eindeut ig an d ie 

Anwesenhei t hoher Chlorid-Konzentrationen gebunden. Bei C1 '-Konzen- 

t ra t ionen s 2 mol /L konnten naml i c h  gegenuber i nak t i ve r  Losung l e -  

diglich geringfi igig erhohte Redoxpotentiale gemessen werden. Daraus 

1aBt s ich  folgern, daB o f fens i ch t l i ch  oxidierend wirkende Chlorspe- 

zies potentialbestimmend sind. Abb. 4.12 ze ig t  das Eh-pH-Diagram fP 



Chlor, welches auf der Basis 5 M NaCl berechnet wurde. Aus ihm geht 
hervor, da8 bei den gemessenen hohen Eh-Werten das Hypochlorit-Ion 

C10' bzw, die hypochlorige Saure HClO stabil sind, welche beide ein 

auBerordentlich hohes Oxidationsvermogen besitzen und sogar in der 

Lage sind, Wasser unter Bildung von O2 zu zersetzen. Das Auftreten 

0 2 4 6 8 10 12 14 

pH- Wert 

Abb. 4.12: Eh-pH-Diagram fur Chlor. Folgende Redoxpotentiale und Cleichgewichtskon- 

stanten wurden verwendet: HC1O/Cl2: 1.59 V, cl2/c1-: 1.4 V, log K 

(HC~O/C~O-) = -7.3, Gesamt-Chlorkonzentration: 5 mol/L 



' d ieser  und auch noch we i te re r  Chlorspezies wie z. B. Cl; oder C10' i n  

NaC1-Losungen hoher Strahlenbelastung wurde auch schon von anderen 

Autoren beobachtet C42-471. I h r e  Entstehung kann wie f o l g t  e r k l a r t  

werden: 

Durch d i e  Radiolyse des Wassers werden zunachst d i e  auRerst reakt iven 

OHo-~ad ika le  geb i lde t  

welche m i t  den Chlor id- Ionen un te r  Bi ldung von Chlor-Radikalen we i te r -  

reagieren: 

OH' + C1- t C1' + OH' (4 .2 )  

Diese Chlor-Radikale s i n d  i n  der  Lage, s i c h  m i t  vorhandenen C1--Ionen 

zu verbinden, wobei das C1;-Ion ents teht :  

D ieses Ion,  dem e i  ne formale Oxidat ionsstufe von +1/2 zugeordnet wer- 

den kann, d i  s p r o p o r t i o n i e r t  i n  a1 kalischem M i l i e u  un te r  B i  ldung des 

s t a r k  o x i d i e r e n d  wirkenden C10'-Ions 

2 C1; + 2 OH- $ H20 + 3 C1' + C10' (4 .4)  

welches se inerse i  t s  m i  t OH'-Radi ka len zum ebenfa l ls  k r a f t i g e n  Oxi- 

dationsmi t t e l  C10' reag ieren kann: 

C10- + OH' 2 C10' + OH- (4 .5 )  

Reaktion ( 4 . 5 )  w i r d  aber i n  a l k a l i s c h e r  L6sung nur  e ine untergeord- 

nete  R o l l e  spielen.  

Da a l l e  oben erwLhnten Chlorspezies l e t z t l i c h  m i t  gasformigem C12 i m  
Gleichgewicht stehen, so l  1 t e  das Ansteigen des Eh-Wertes i n  offenen 



GefaBen durch das standige Entweichen von C1, langsamer vonstatten 

gehen und auch zu geringeren Endwerten fuhren. Dies w i rd  i m  Fa l l e  der 

238~u-Proben unter  anaeroben Versuchsbedingungen auch ta tsach l i ch  

beobachtet. Es ze ig te  s i ch  -sogar, daB der Eh-Wert e ine r  dieser Pro- 

ben, welche anfangl i c h  d i c h t  verschlossen gelagert  worden war, nach 

dem Uffnen und mehrtagigem Stehenlassen um mehr a l s  1000 mV (von +I220 

mV auf +I10 mV) absank. Dieser Befund s t u t z t  d i e  Behauptung, daB 

Chlorspezies f u r  d i e  hohen Redoxpotentiale i n  konzentr ier ten Chlor id-  

Losungen verantwor t l  i c h  sind. 

Gleichzei  t i g  1 i e g t  es aber auch nahe, daB unter  in tens ive r  Strahlen- 

belastung i n  Salzlosungen hohere Pu-Oxidationsstufen (Pu(V) und 

Pu(V1)) auf t re ten,  wie s i e  schon i m  Fa l l e  der radiometrischen pH- 

T i t r a t i o n  von Pu(IV) zu beobachten waren (vg l .  Kap. 4.3.1). Diese 

Erwartung s teh t  auch i m  Einklang m i t  dem Eh-pH-Diagramm f u r  Plutonium 

(Abb. 4.13), welches auf der Basis der ermi t t e l  ten Hydrolysekonstan- 

ten ( vg l  . Kap. 4.3.1 und 4.3.2) sowie entsprechender L i  teraturdaten 

berechnet wurde. Bei einem pH-Wert von 7 und einem Redoxpotential von 

+I000 mV s o l l t e  demnach beispielsweise Pu q u a n t i t a t i v  a l s  Pu(V1) i n  

hydro1 i s i e r t e r  Form v o r l  iegen. 

Speciat ion 

Bei der I d e n t i  f i z i e r u n g  der gelosten Pu-Spezies i n  konzentr ier ten 

Salzlosungen s t e l l t  d i e  Wahl der geeigneten MeBmethode e i n  groBes 

Problem dar. Unter diesen chemischen Bedingungen (neutrales System!) 

l iegen namlich d i e  einzelnen Pu-Oxidationsstufen auBer Pu(V) prak- 

t i s c h  q u a n t i t a t i v  i n  hyd ro l ys i e r t e r  Form vor, so daB se lbst  d i e  hoch- 

empfi nd l  iche LPAS-Methode an d i e  Grenzen ihres Nachweisvermogens 

stoBt, da n iedr ige  Pu-Konzentrationen be i  g l e i c h z e i t i g  auBerst k l e i -  

nen E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  der Hydrolysekomplexe eine Messung sehr 

schwierig und hau f ig  unmogl i c h  machen. Eine i nd i r ek te  Mogl ichkei t  

besteht a l l e rd i ngs  dar in,  d i e  vorhandenen Oxidationsstufen durch An- 

sauern i n  das entsprechende f r e i e  I on  zu uberfiihren und so e iner  spek- 

troskopischen Messung zuoangl i c h  zu machen. Dieses Verfahren versagt 

aber, wenn schwerl os l  iche Kol loid-Spezies, wie i m  Fa1 l e  des vierwer- 
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Abb. 4.13: Eh-pH-Diagram fur Plutonium. Folgende Redoxpotentiale und Hydrolysskon- 

stanten wurden verwendet: Pu( l l l )/Pu(O): -2.031 V, Pu( lV)/Pu( l l I ) :  +0.982 V, 

Pu(V)/Pu( IV): +1.170 V, Pu(V)/Pu( ll I): +1..080 V, Pu(VI)/Pu(V): N.916 V, 

Pu(VI)/Pu(IV): 1.043 V; 

Pu( l l I ) :  l og  = 6.5, l o g  p2 = 11 .O, l og  p3 = 15.5, log  B4 = 19.0, 

Pu(IV): l og  p1 = 12.2, l o g B 2  = 24.8, log  B3 = 35.4, log Bqp43.7, 

Pu(V1: l og  8, = 4.3, 

PuIVI): log  B1 = 8.23, log  Ft  - 10.9, log P, - 16.9 i 



t i gen  Plutoniums vorl iegen, oder wenn das entsprechende f r e i e  Ion  i n  

saurer Losung i n  e iner  Redoxreaktion, wie Pu(V) durch Disproport io-  

nierung, wei terreagieren kann. Dennoch b i e t e t  das Messen e iner  Probe 

i m  Originalzustand und nach Ansauern eine Mogl ichkei t ,  um Aussagen 

Uber d i e  ursprungl i c h  v o r l  iegenden Pu-Spezies zu machen. 

Das Ergebnis e iner  solchen Vorgehensweise i s t  i n  Abb. 4.14 i n  Form 

mehrerer Laserspektren wiedergegeben, welche von der Na3v-Salzgrus- 

Probe SG b (vg l .  Tab. 6.24) i n  f un f  verschiedenen Wellenlangenberei- 

chen jewe i l s  vor  und nach dem Ansauern aufgenomen wurden. Die Berei- 

che wurden dabei so ausgewzhl t , daB d i e  charakter is t ischen Absorp- 

tionspeaks der f r e i e n  Pu-Ionen sowie des polymeren Pu(1V) be i  genu- 

gend hoher Konzentra t i on hat ten er faBt  werden mussen. Trotz e i  ner 

analyt ischen Pu-Gesamtkonzentration von ca. 2.2 x mol/L war i n  

keinem F a l l  e i n  p o s i t i v e r  Befund zu erhalten, obwohl diese Konzen- 

t r a t i o n  zum Nachweis be i  der LPAS ausreichend i s t .  

Aus d ieser  Tatsache kann geschlossen werden, da0 das i n  der Losung 

vorhandene P l  u ton i  um ubemiegend i n  e iner  chemi schen Form vo r l  iegen 

mu8, welche se lbs t  be i  n iedr igen pH-Werten ke in  spektroskopisches 

Signal l i e f e r t .  Dabei kann es s i ch  aber nur um mikrokol l o ida les  

Pu(IV) handeln, da l e d i g l  i c h  diese Form einem Saureangr i f f  standhal t 

und s i ch  n i c h t  ohne weiteres i n  das f r e i e  Pu4'-Ion uberfuhren 1aBt. 

Das i n  Abb. 4.13 wiedergegebene Eh-pH-Diagram g i b t  a lso diesen Zu- 

stand des Plutoniums n i c h t  ko r rek t  wieder, da i n f o1  ge fehlender ther-  

modynamischer Beschreibungsmogl i chke i ten  fUr  Pu(1V)-Kol l o i d e  solche 

Spezies be i  se iner  Konstrukt ion n i ch t  m i t  einbezogen werden konnten. 

Der soeben geschi l d e r t e  Befund, daR d i e  analyt ische Pu-Gesamtkonzen- 

t r a t i o n  nur durch d i e  Anwesenhei t m i  krokol  l o i d a l e r  Pu(1V)-Spezies 

e r k l a r t  werden kann, wurde i n  a l l e n  Untersuchungen von Probenlosungen 

m i  t einem Eh-Wert s +600 mV erhal  ten. 

Urn d i e  i n  Kap. 4.3.4 ausgesprochene Emartung, da0 be i  hoher Strahlen- 

belastung und damit auch hohem Redoxpotential andere Oxidationsstufen 

a1 s Pu( IV) au f t re ten  konnten, zu v e r i  fi zieren, wurde d ie  Probe 74/100 

des Radiolyse-Experiments (vg l  . Tab. 6.32) ausgewahl t und m i  t Hi  l f e  





der LPAS-Methode vermessen. I m  Or ig ina l  zustand war wiederum kein cha- 

r ak te r i s t i s che r  Peak nachzuweisen. Sofor t  nach Zugabe von wenig HC1 

und e iner  dami t verbundenen Erniedrigung des pH-Wertes auf etwa pH 

0.9 konnten i m  Bereich zwischen 820 nm und 850 nm zwei deut l iche Peaks 

r e g i s t r i e r t  werden (Abb. 4.15.a), d i e  eindeut ig Pu(V1) zuzuordnen wa- 

ren. Eine zu Vergleichszwecken prapar ier te  Pu(V1)-Lcsung hoherer Kon- 

zent ra t ion,  aber i n  entsprechender Losung, ze ig te  naml i c h  diesel  ben 

Peaks be i  830 nm und 836.5 nm sowie eine deutlicht! Schulter be i  ca. 

843 nm (Abb. 4.15.b). E in  Vergleich m i t  Abb. 4.6, wo der r e l a t i v e  An- 

t e i l  der zu erwartenden Pu(~1)-Spezies i n  Abhangigkeit vom pH-Wert dar- 

gestel 1 t i s t ,  ze ig t ,  daB neben dem charakter ist ischen Peak f u r  das 

PUO:+-IO~ be i  830 nm auch noch Peaks f u r  den Monochlorokomplex PUO,C~+ 

(836.5 nm) und den Dichlorokomplex PuO,Cl, (843 nm) gemessen werden. 

Dies bedeutet, daB schon i n  der Original-Losung PU(VI) und zwar i n  hy- 

d r o l y s i e r t e r  Form vorhanden gewesen se in  muB, da bloBes Ansauern m i  t 

HC1 n i c h t  zu e iner  B i  ldung dieser Pu-Oxidationsstufe fuhren kann. 

Das chemische Verhalten von Plutonium i n  konzentr ier ten Salzlosungen 

w i rd  a lso s ta rk  vom Redoxpotential dieses Systems b e s t i m t .  Unter nor- 

malen Bedingungen, d. h. be i  Redoxpotentialen b i s  zu ca. +600 mV i s t  

Pu(IV) i n  Form von n i c h t  f il tr ie rbaren  Mikrokol lo iden d i e  s t a b i l s t e  

Form, wobei seine Konzentration i n  der Losung wesentl i c h  von der spe- 

z i f i schen  a - A k t i v i t a t  des Pu-Nuklids beeinf luBt  wi rd  (vg l .  Abb. 4.8). 

Hohe Eh-Werte fuhren zur  Bildung von Pu(VI), welches dann hydroly- 

s i e r t  oder auch po lymer is ie r t  v o r l  i eg t .  Dadurch steigen Pu-Konzentra- 

t i o n  und Lcs l i chke i t  an und konnen Werte von lo-' mol/L l e i c h t  uber- 

steigen. 
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5 CHEMISCHES VERHALTEN VON AMERICIUM 

5.1 Durchgefuhrte Untersuchungen 

Irn Rahmen d ieser  Arbe i t  wurden folgende Untersuchungen an Americium 

durchgefuhrt: 

- Hydrolyse-Untersuchung von Am(1 I I )  

- Hydrolyse-Untersuchung von Am(V) 

- Li jsl i chke i  tsexperimente m i  t * 4 '~m02 i n  verschiedenen sal inen Losun- 

gen (NaCl , Na3v-Salzgrus, Q-Lauge, sa l ine  Gorleben-Grundwasser) un- 

I t e r  aeroben und anaeroben Bedingungen 

I - Untersuchung der rad io ly t i schen  Oxidation von Am(II1) zu h ( V )  i n  
I 5 M NaCl 

- Speciat ion der gel osten Am-Spezies 
I 
I 

Ebenfal 1s untersucht wurde d i e  Carbonatkomplexierung von Am( 111) ; d ie  

I dabei erhaltenen Ergebnisse s ind an anderer S t e l l e  beschrieben [3,61. 

5.2 Experimentel 1 es 

5.2.1 Am(II1)-Hydrolyse 

I 

I 

I 

I 

I 

Die Untersuchung der Am(I1 I)-Hydrolyse i s t  bere i  t s  i n  fruheren A r -  

be i ten [3,61 aus fuhr l i ch  beschrieben. Sie wurde analog den ent- 

sprechenden Experimenten m i t  Np(V) und Pu(1V) a l s  radiometrische 

pH-Ti t ra t ion unter  GO,-freier Atmosphare bei  konstanter Ionenstarke 

(IJ = 0.1 mol/L; NaC10,) durchgefuhrt. Um auch den Einf luB von Chlo- 

r id- Ionen auf das Hydrolyseverhalten zu studieren, wurde das Experi- 

ment i n  0.1 M bzw. 0.6 M NaC1-Losung wiederhol t  C81. 

5.2.2 Am(V) -Hydrolyse 

Die Versuche, we1 che l e t z tend l i ch  das Datenmaterial zur quanti t a t i ven  

Beschreibung des hydrolyt ischen Verhal tens von Am(V) 1 i e f e r t e n  C91, 
I 

I 
I 

waren ursprungl ich a l s  Erweiterung der Experimente zur Am(II1)-Hydro- 

I 

I 

I 



I lyse mit 3 M und 5 M NaCl als Medium gedacht. Auch sie wurden als ra- 
diometrische pH-Ti tration durchgefuhrt . Oberraschenderweise konnte in 
den resultierenden Losungen die unter diesen Bedingungen zunachst nicht 

erwartete fiinfwerti ge Oxidationsstufe des Americiums festgestel 1 t 

werden, ohne daS irgendwel che Spuren von Am(II1) nachzuweisen waren. 

Eine Diskussion dieses Ergebnisses wird in Kap. 5.3.4 gegeben. Analog 

dem Am(II1)-Experiment wurde die Ti tration bei hohem pH-Wert mi t 

24 lAm(OH), a1 s Bodenkorper begonnen. Die gesamte a-Aktivi tat im Ti- 

trationsgefa6 betrug dabei etwa 1 Ci/L. 

5.2.3 LBsl ichkei tsexperimente 1 
Die Durchfuhrung der Losl ichkei tsexperimente mi t 24 'Am0, in Salzl8- 

sungen und in sal inen Gorleben-Grundwassern, sowie die PrBparation der 

erforderl ichen Ausgangssubstanzen sind in einem fruheren Bericht [233 

beschrieben. Hinsichtlich der Simulation der anaeroben Versuchsbedin- 

gungen gilt das in Kap. 4.2.3 zu den Experimenten mit 23ePu02 und 

39Pu02 Gesagte. 

5.2.4 Radiolyse-Experiment 

i I 
Das Radiolyse-Experiment mit Am-241 wurde analog der radiometrischen 

pH-Titration in einem thermostatischen GlasgefaB bei 25 OC unter Ar- 

gon-Atmosphare durchgefuhrt. Ausgehend von einer schwach sauren 

Am(II1)-Losung (ca. 1 Ci/L) der Ionenstarke IJ = 5.0 mol/L (NaC1) wur- 

de durch Zugabe von C0,-freier NaOH ein pH-Wert von 8.3 eingestellt, 

der wahrend der Dauer des Versuchs praktisch konstant blieb. In un- 

regelma6igen Zeitabstlnden erfolgte nun eine pH-Messung sowie die 
Bestimmung der Am-Konzentration nach Filtretion durch 220 nm Poren- 

wei te. 

5.2.5 Speciationsuntersuchungen 

Die Identifizierung der gelosten 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 



i n  der Praxis etwas einfacher, da d i e  haufigste Oxidationsstufe, das - $3 .. 
dre iwer t ige Am, auf Grund seines vergleichsweise -hohen molaren Extink- 

t i onskoe f f i z ien ten  zumindest i n  schwach und s ta rk  saurer Losung l e i c h t  ‘, P 

nachgewiesen werden konnte. Wie b e i  den Proben m i  t Plutonium wurde auch 

beim Americium jede Losung sowohl i m  Originalzustand (hochstens f i l -  4 '1 
t r i e r t  oder z e n t r i f u g i e r t )  a l s  auch nach Ansauern vemessen, um d i r e k t  

oder i n d i r e k t  d i e  u r s ~ r u n a l i c h  vorhandenen Soezies e rm i t t e l n  zu kcnnen. E 
5.3 Ergebnisse und Diskussion 

I 

I 

I 
1 

I \ 

5.3.1 Hydrolyse von Am(I 11) 

Die L i js l ichkei tskurve von 24'~m(~~), be i  25 "C und e iner  Ionenstarke 

von p = 0.1 nlol/L (NaCIO,) z e i g t  Abb. 5.1. Deut l ich i s t  dar in  zu e r -  

kennen, da0 d ie  gemessenen Daten d i e  Existenz eines anionischen 

- 4 

- 5 
I 



Tabel l e  5.1: Vergleich der Losl ichkei tsprodukte und B i  ldungskonstanten zur Arn(1II)-Hydrolyse 

Med i urn log  Ksp l o g  B, l o g  8, l o g  6, L i  teratur  

0.1 M NaC104 

0.1 M NaCl 

0.6 M NaCl 

0.003 M CaC1, 

0.005 M KC1 

0.005 M NH,C10, 

0.1 M LiC10, 

0.2 M NaC10, 

0.7 M NaCl 

1.0 M NaC10, 

1.0 M NaC10, 

TUM C3,61 

TUM C81 

TUM C81 

C481 

' C491 

C 50 I 
C511 

C521 

1531 

[ 541 

C551 



Am( I I I)-Hydrolysekomplexes n i c h t  unterstutzen, sondern m i  t der Anwe- 

senheit van ~ r n ~ ' ,  A~oH", Arn(0H); und Am(OH), a l l e i n  e r k l l r t  werden 

k8nnen. Eine d e t a i l l i e r t e  Djskussion der Resultate auch h i n s i c h t l i c h  

der Bi ldung dirnerer und tr i rnerer Am-Spezies f i n d e t  s i ch  i n  fruheren 

Arbei ten C3,61. Die  aus der i n  Abb. 5.1 wiedergegebenen sowie aus den 

Ergebnissen analoger Untersuchungen i n  NaC1-Losung errechneten Los- 

1 i chke i  tsprodukte und Hydrolysekonstanten s ind i n  Tab. 5.1 den ent- 

sprechenden Werten aus der L i  t e r a t u r  gegenubergestel 1 t. Dabei finden 

s ich  zurn T e i l  be t rach t l i che  Unterschiede, zu deren I n te rp re ta t i on  wie- 

der auf C3,61 hingewiesen wird. 

Aus den Hydrolysekonstanten und den Chlorokompl exbi ldungskonstanten 

f u r  Am(II1) C56,571 lassen s i ch  d i e  r e l a t i v e n  An te i le  der Am(II1)- 

Spezies i n  5 M NaCl abschatzen (Abb. 5.2). B i s  zu pH = 7 dominieren 

pH- Wert 

Abb. 5.2: Relat iver  Antei l  der Am(ll1)-Spezies i n  5 M NaCl. Die  Berechnung er fo lg te  auf 

der Basis folgender Hydro1 yse- bzw. Chl orokomplexbi ldungskonstanten: log Ksp = 
-28.9, log 0 = 6.44, log p2 = 13.80, log p3 = 17.86, l a g  p1(ArnC12*) = -0.25, 

'1 
log  $2(AmC12) = -0.85 



. - , demnach e i n d e u t i g  d i e  Chloro-Spezies AmClf und AmC12', wahrend Am3+ 
4-2 ' a l s  f r e i e s  I o n  nu r  von untergeordneter  Bedeutung i s t .  Ab pH 7 s p i e l e n  

dann d i e  Hydroxo-Komplexe Am(0H); und Am(OH), d i e  Hauptro l  l e .  

5.3.2 Hydrolyse von Am(V) 

D ie  Hydrolyse von Am(V) i s t  i n  de r  L i t e r a t u r  b i s h e r  noch n i c h t  be- 

schrieben. D ies  mag e i n e r s e i  t s  daran l iegen,  daB d i e  Hers te l  l ung  d ie -  

s e r  Ox ida t ionss tu fe  n i c h t  ganz problemlos i s t  und den E insatz  s t a r k e r  

O x i d a t i o n s m i t t e l  e r f o r d e r t ,  und andere rse i t s  daran, daB i h r  f u r  d i e  Be- 

t rach tung  des Verhal tens von Americium i n  na tu r l i chen ,  aquatischen Sy- 

stemen wenig oder ke ine  Bedeutung beigemessen wi rd .  

I 
I n  k o n z e n t r i e r t e n  NaC1-Lesungen geht jedoch das d r e i w e r t i g e  Americium 

b e i  pH-Werten zwischen 8 und 13 u n t e r  dem Ein f luB r a d i o a k t i v e r  Strah-  

l ung  p r a k t i s c h  q u a n t i t a t i v  i n  Am(V) uber, so dab dessen Hydrolyse- und 

Chlorokomplexbildungs-Reaktionen das Verhal ten von Americium u n t e r  d ie -  

sen Bedingungen bee in f lussen.  Verbunden dami t i s t  e i  n s i g n i f i k a n t e r  

L o s l  i c h k e i  t s a n s t i e g  um mehrere GrBRenordnungen. 

D ie  gemessene L o s l i c h k e i t s k u r v e  f u r  2 4 ' A m ~ , ~ ~  i n  5 H NaCl b e i  25 " C  

i s t  i n  Abb. 5.3 zusammen m i t  den daraus e r m i t t e l t e n  Daten f u r  das Los- 

1 i c h k e i t s p r o d u k t  und d i e  e r s t e  Hydrolysekonstante d a r g e s t e l l t  191. Die-  

se wurden zu 

l o g  Ksp = -9.2 + 0.2 

l o g  8 ,  = 1.0 2 0.5 

berechnet. Abb. 5.4 z e i g t  e i  n typ isches Absorpt ionsspektrum von Am(V) 

i n  5 M NaCl b e i  pH = 8.3. D ie  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Absorptionspeaks b e i  

514, 648 und 716 nm haben d i e  fo lgenden molaren E x t i n k t i o n s k o e f f  i z i e n -  

t e n  L91: 

: i ,  

i 

1. 
:, . , [ 
g ;  t , .  -. . %  I 
.4' a 

$ 



Abb. 5.3: Lisllchkeitskurve von *"h0~~1 in 5 M NaCl bei 25 'C 

Wellenlange (nm) 

Abb. 5.4: Absorptionsspektrum von Am(V) i n  5 M NaCl bei pH = 8.3; die molaren Absorp- 

tionskoeffiricnten betragen E~~~ = 41, E648 = 5 und 316 = 5 8  



5.3.3 Laslichkeit in Salzlosungen 

Die wesentl ichen Ergebnisse der LSsl ichkei tsexperimente mi t 2 4  lAm0, i n  

Sal zl osungen und sal inen GorlebewGrundwassern sind in den Tabel len 
6.33 bis 6.46 i m  Anhang zusamengefa8t. Abb. 5.5 zeigt eine entspre- 

chende graphische Darstel lung der gemessenen L6sl ichkei ten. 

0 aerob 
anaerob I 

Abb. 5.5: Li5sl ichkei t von 2 4 1 ~ ~ 2  i n  verschiedenen Sal zlSsungen und sal i nen Corlcben- 

Crundwassern unter aeroben und anaeroben Versuchsbedingungen. Konzentrations- 

angaben nach F i l t r a t i o n  m i t  220  nm; SC = gesatt igte Na3y-Salzgrusl6sung; 0 = 
0-Lauge; 9 8 2 ,  3 2 4 ,  2221 ,  2122 ,  944 = Kenn-Numrn der salinen Corleben-Crund- 

wasser (geordnet nach steigender lonenstarke) 



Analog dem Plutonium zeigt Americium in NaC1-Losungen unter aeroben 

Bedingungen ein nur wenig von der Salzkonzentration beeinfluBtes Los- 

1 ichkei tsverhal ten. Bei NaCI-Konzentrationen zwischen 0.5 und 1.0 mol/L 

scheint jedoch ein Loslichkeitsmaximum vorzuliegen, wahrend mit stei- 

gender Salinitat die gemessenen Am-Konzentrationen wieder abnehmen. 

Die in diesen Systemen ermittelte maximale Loslichkeit liegt bei unge- 

fahr mol /L. Eine entsprechende Am-Konzentration wi rd auch in Na3v- 

Salzgruslosung und in Q-Lauge gefunden, wobei zwischen anaerobem und 

aerobem Experiment kein signifikanter Ltislichkeitsunterschied besteht. 

Anders 1 iegen die Verhal tnisse bei den sal inen Gorleben-Grundwassern, 

welche in Kontakt mit 24'~m0, als Bodenkorper 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 gro0er Unter- 

schied, wobei die Am-LBslichkeiten in Abwesenheit von Luftsauerstoff 

bis zu drei GroDenordnungen hoher liegen als unter Ar/CO,-Atmosphare. 

FUr diesen experimentellen Befund eine schlussige Erklarung zu geben 

ist SuDerst schwierig. Mehrere Ursachen sind jedoch denkbar: 

- Zum einen ist es auf Grund des Experimentansatzes moglich, da0 hin- 
sichtl ich der ei ngesetzten 24 'Am-~enge gewisse Unterschiede beste- 

hen. Dadurch kann sowohl die Losekinetik als auch die erreichbare 

Endkonzentration beeinflufit werden, vor allem wenn durch Radiolyse- 

Effekte die chemische Umgebung (pH und Eh) drastisch verandert 

wird. 

- Des weiteren muR davon ausgegangen werden, da0 die Zusammensetzung 
entsprechender anaerober und aerober Grundwasser nicht gleich ist, 

da in Kontakt mit Luftsauerstoff Grundwasserinhaltsstoffe (wie 

~e~') oxidiert und somit in eine andere chemische, unter Umstanden 

fil trierbare Form, uberfuhrt werden kBnnen. Dies fuhrt zu v~rschie- 

denen Ausgangsbedingungen beim Ansatz des Experiments und kann sich 

auch auf die GrGBenvertei lung vorhandener Grundwasserkol loide aus- 

wirken, mi t welchen die Am-Spezies unter Umstanden Fremdkol loide 

bilden. 

- - - -- - -- - - - 



A l l e s  i n  a l l em konnen d i e  Losl ichkei tsunterschiede n i c h t  ohne wei teres 

der jewei  1 i gen  Atmosphare zugeschrieben werden, obwohl auch von d ieser  

Se i te  e i n  E f f e k t  mogl ich i s t .  Vielmehr zeigen d i e  gemessenen Eh-Werte 

i n  den anaeroben Probenlosungen ( v g l .  Tab. 6.46), daO s i c h  d i e  chemi- 

schen Verha l tn isse durch d i e  abgelaufenen Radiolyse-Reaktionen s ta rk  

i n  Richtung eines oxidierenden, a1 so eher aeroben Systems verandert  ha- 

ben. Das bedeutet aber auch, da6 der spez i f ischen a - A k t i v i t a t  der Pro- 

be i n  Verbindung m i t  ihrem Chlor idgehal t  wohl der gro6te  E i n f l u S  zu- 

komnt. Gerade im F a l l e  des Grundwassers Gohy 944, wo zwischen aeroben 

und anaeroben Experimenten extreme Los 1 i c h k e i  tsunterschiede fes tge- 

s t e l l t  wurden, s p r i c h t  a l l e s  dafiir, da6 d i e  Am-Konzentration i n  der 

aeroben Probe von der Hydrolyse des Am(1 I I )  best imnt w i  rd, wghrend 

durch den hohen Eh-Wert der "anaeroben" Probenlosung d i e  besser 10s- 

1 ichen Am(V)-Spezies g e b i l d e t  werden konnen. 

5.3.4 Radiolyse-Effekte 

Wie b e r e i  t s  i n  Kap. 4.3.4 beschrieben, i s t  der durch Radiolyse-Effekte 1 hervorgerufene Anst ieg des Redoxpotential s i n  Losungen mi t hohem Chio- 

r i d g e h a l t  von besonderer Bedeutung im H i n b l i c k  auf  d i e  j e w e i l s  s t a b i l -  

s t e  Oxidat ionsstufe von Akt ino iden i n  Lcsung. Das auf  Basis der e m i t -  

t e l t e n  Pydmlysekonstanten fu r  Am(II1) und Am(V) sowie wei teren Daten 

aus der L i t e r a t u r  berechnete Eh-pH-Diagram f u r  Americium (Abb. 5.6) 

l a B t  im Bereich von pH = 5 b i s  pH = 9 und b e i  Eh-Werten von Uber +1.1 V 

p r a k t i s c h  nur noch Am(V) i n  Form des f r e i e n  Amof-1ons erwarten. Das 

i n  Kap. 5.2.4 beschriebene Radiolyse-Experiment i n  5 M NaCl be i  pH = 

8.3 s o l l t e  nun diese Annahme v e r i f i z i e r e n .  Schon der Ver lauf  der Ge- 

samt-Americiumkonzentration i n  Abhangigkei t von der Kontaktze i t  (Abb. 

5.7) deute te  darauf  h i n ,  daB es s i c h  b e i  dem gelosten Am n i c h t  mehr 

um & ( I 1  I ) handeln konnte, da dessen a u f  Grund der Hydrolysekurve 

( v g l .  Abb. 5.1) h i e r  erwar te te  maximale L F s l i c h k e i t  im vorl iegenden 

Experiment um mehrere GroBenordnungen ubersch r i t t en  wurde. Am(\) konn- 

t e  dann auch m i t  H i l f e  der LPAS e indeu t ig  nachgewiesen werden. Abb. 

5.8 z e i g t  das Laserspektrum der Probe nach 24 Stunden Kontaktzei t .  

D e u t l i c h  i s t  dabei der charak te r i s t i sche  Am(V)-Peak (514 nm) neben 

dem Am(II1)-Peak (503 nm) zu erkennen; aus den Ext inkt ionswerten d ie -  



Abb. 5.6: 



- ser  beiden Ox idat ionsstu fen l i e 8  s i c h  e i n  Am(V)-Anteil von etwa 86 1 

I abschltzen. Nach ca. 100 Stunden Kon tak tze i t  war dann k e i n  An(l11) 

1 mehr nachzuweisen (vg l  . Abb. 5.4). Abb. 5.7 r e p r l s e n t i e r t  a l s o  prak- 

I t i s c h  d i e  K i n e t i k  der  Ox idat ion von Ani(II1)  zu Am(V). 

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 

log (Kontaktzeit) i n  Stunden 

Abb. 5.7: LLislichkeit von 241h(~~)3 I n  5 I4 NaCl i n  Abh6nglgkeit von dcr Kontaktreft i m  

Rahmen des Radiolyse-Experiments bei  ca. 1 Ci/L 

I n  diesem Zusammenhang i s t  noch anzumerken, daB e ine  deu t l i che  Farb- 

veranderung des Bodenkorpers im Ver l  auf  des Experiments beobachtet wur- 

de, d i e  zu einem dunkel braunen F e s t s t o f f  f uh r te .  O f f e n s i c h t l  i c h  waren 

d i e  auch i n  Kap. 4.3.4 d i s k u t i e r e n  Chlorspezies i n  der  Lage, o x i d a t i v  



Abb. 5.8: Photoakusti sches Laserspektrun von Americium irn Rahmen des Radiolyse-Experi- 

ments i n 5 M N a C l  be i  p H = 8 . 3 .  Kontaktzeit  ZbStunden, [ A m - 2 4 1 ] = 3 . 5 ~ 1 0 - ~  

mol/L, Antei l  von Am(V) = 86 $ 

au f  das f e s t e  241Am(OH), e inzuwirken und es uber Am(OH)4 i n  das Am(V)- 

Hydroxid zu Uberfuhren. AuflFsen des Bodenkorpers durch Ansauern er- 

gab i n  der  Losung niimlich Am(V), welches e ine  Oxidat ion des festen  

Am(0H) , b e s t a t i g t .  Beim Stehenlassen der Am(V)Lfisung ohne Kontakt m i  t 



dem a-strahlenden Hydroxid-Bodensatz war e ine Redbktion des Am(V) zum 

/ Am(I11) zu beobachten, ohne daB e i n  Hinweis auf eine Disproport ionie- 

I rungsreakt ion vorlag. Dieses Verhal ten, welches folgender Reaktions- 

1 

: i 5.3.5 Speciat ion 

gleichung en tspr i ch t  

Ct- , 
I 

I I 

I Entsprechend dem Eh-pH-Diagramm f u r  Americium (Abb. 5.6) kann Ameri- 

cium i n  den sa l  inen Proben der Losl ichkei tsexper imente nur a l s  Am(II1) 

s t eh t  i m  Einklang m i t  dem Eh-pH-Diagram (Abb. 5.6) des Americiums, 

wenn man e ine  Abnahrne des Redoxpotentials durch entweichendes C1, 

(vg l  . Kap. 4.3.4) u n t e r s t e l l  t. 

1 : \ . I  oder a1 s Am(V) v o r l  iegen. Bei  ger inger Strahlenbelastung bzw. ger inger 1 C1~-Konzentrat iondesMediumsistnurAm(III)a ls fre iesIonoderin  
Form von Hydroxo- und Chlorokomplexen zu erwarten. Dies wurde bere i t s  

i n  frUheren Ber ichten nachgewiesen C20,231. Es sol  1 aber nochmals er -  

wzhnt werden, daB Am(II1) i n  gewissem Umfang, abhangig von der Ionen- 

s tarke der Ltisung, auch polynukleare und k o l l o i d a l e  Spezies b i l den  

I 
kann, was s i ch  sowohl i n  den gemessenen photoakustischen Laserspek- 

t ren,  a l s  auch i n  beobachteten F i l t r a t i o n s e f f e k t e n  i m  Rahmen der Los- 

1 ichkei tsexper imente m i  t 241Am0, dokurnentiert. 

Von besonderem Interesse war nun, ob d i e  r a d i o l y t i  sche Oxidation von 

Am(II1) zu Am(V), welche i n  re inen NaC1-Losungen un te r  dem Einf luB der 

a-Strahlung zu beobachten war, auch i n  den experimentel len Proben des 

241Am0,-~cslichkeitsexperiments nachzuweisen war. Aus diesern Grunde 

wurden verschiedene Probenlosungen m i t  hohem Eh-Wert ausgewahlt und 

m i t  der  LPAS untersucht. Abb. 5.9 z e i g t  e i n  gemessenes Spektrum von 

Americium i n  gesa t t i g t e r  Na3v-Salzgruslosung, welche unter  anaeroben 

Versuchsbedi ngungen ge lager t  worden war. Die Anwesenhei t von Am(V) ne- 

ben geringen Mengen Am(II1) i s t  h i e r  ganz e indeut ig  und belegt d i e  auf 

Grund des Eh-pH-Diagramms postu l  i e r t e n  Verhal tn isse. Etwas schwier i -  

ger war d i e  I n t e r p r e t a t i o n  der Spektren an anderen Salzgrusproben und 



We1 1 enlange (tun) 

Abb. 5.9: Photoakustfsches Laserspektrun von Americium i n  geszttigter Na3ySalzgrus- 

liisung [Am] = 2.5 x loe5 mol/L, pH = 6.36, Eh = +I200 mV 

von Q-Laugen m i t  Am, von welchen jewei ls  d i e  Ergebnisse der Messungen 

vor und nach dem Ansauern m i t  HC1 i n  den Abbildungen 5.10 und 5.11 . 

da rges te l l t  sind. I m  Originalzustand, d. h. i n  der n i ch t  angesauer- 

ten, aber zen t r i f ug ie r t en  Probe (Abb. 5.10.a und Abb. 5.11.a), kann 

man d i e  charakter i  st ischen Am(V)-Peaks nur undeutl i c h  erkennen. Nach 

dem Ansauern f i n d e t  s ich  i n  a l l e n  Fal len Pm(I I I ) ,  wobei aber auch h i e r  

e i n  Hinweis auf A m ( V )  gegeben i s t .  Obwohl das i n  saurer Losung gemes- 

sene Am(II1) sowohl durch das Oberfuhren von ursprunglich n ich t  mebba- 

ren Am(II1)-Spezies i n  das f r e i e  Am3+-Ion a l s  auch durch Reduktion 



-, - -::s Tz--~"F:*..' 57-nsnr=:w1616m-y4Lw.* 
. ,. 

. . 

. . .  . 

0 a :  

516 526 680 710 

9 

Wellenliinge (m) 

.. - - .  
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Abb. 5.10: Photoakustische Laserspektren von knerfcirnn in gesattigter Na3~-Salzgruq: 
1Bsung. [Am] = 6.5 x 10'~ mol/L, Eh = +1180 mV 

a )  Original -L1sung (zentrlfugiert), pH = 6.67 (obere Reihe) 

b)  nach Ansauern m i  t HC1, 
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Abb. 5.11: Photoakustische Laserspektren von Americium i n  0-Lauge 

[Am] = 2 x lo-' mol/L, Eh = +I240 mV 

a )  Original-LBsung, pH = 5.76 (obere Reihe) 

b) nach Ansauern m i t  HCl, pH = 0.6 (untere Reihe) 



von Am(V) entstanden sein kann (vgl. Reaktion 5.1). legen die gemesse- 

nen Laserspektren nahe, da6 Am(V) schon in der Original-Losung vorhan- 

den war. Gleichzeitig laBt die Tatsache, da6 in den nicht angesauerten 

Proben nur ein so undeutlicher-A~(v)-peak im Vergleich mit Abb. 5.9 be- 

obachtet wird, darauf schlieBen, da6 noch ein gewisser Anteil polynu- 

klearer bzw. kol loidaler Am(II1)-Spezies vorl iegt, 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 a1 len gewonnenen Ergebnissen laBt sich somi t ableiten, daB das 

chemische Verhalten des Americiums in erster Linie vom Redoxpoten- 

tial und voni 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 AmOi-Ion vor, aber auch kolloidale 

und polymere Am(II1)-Spezies konnen unter bestimnten Bedingungen zu- 

nachst intermediar stabilisiert werden. In Systemen mit niedrigem Eh- 

Wert findet sich ausschlie0lich Am(III), welches je nach chemischer 

Komposition der Losung monomer oder polymer vorliegt und dabei vor 

allern zur Bildung von Fremdkolloiden neigt. 



6 ANHANG 

6.1 Tabellen 
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Tabel l e  6.2: L8s l  i chke i  t van 2 3 7 ~ p 0  OH i n  Sal zlaugen unter  aeroben Bedingungen ( F i  1 t ra t ionsverg le ich )  . 
2 

Kontaktzei t 4 Tage. Konzentrationsangaben: l o g  CNp-2371 i n  mol/L 

Sal z l  auge PH PH M i l l e x  Nuclepore Sar tor ius 

be i  Ansatz nach 14 Tagen 220 nm 30 nm 5 k ~ "  

m 
h, 

0.1 M NaCl 5.70 (23°C) 6.82 (22°C) -4.90tO. 009 -4.91+0.004 -5.01+0.004 

1.0 M N a C l  5.99 (23°C) 6.44 (2Z0c) -4.65+0.009 -4.66+0.004 -4.70+0.006 

3.0 M NaCl 6.82 (23°C) 6.18 (22°C) -4.68+0.007 -4.68t0.010 -4.67+0.006 

5.0 M N a C l  6.89 ( 2 3 " ~ )  6.07 (22°C) -4.91+0.010 -4.94t0.011 t -4.91_c0.010 

ges. SG ) 5.85 (23°C) 6.00 (22°C) -4.56t0.002 -4.60+0.009 -4.57k0.012 

"Sar tor ius SM 145 29, ent.spr icht  e i ne r  Porenweite von ca. 1.3 nm 

" S G :  Sal zg rus l~sung  (Na3v) 



Tabel l e  6 . 3 :  LBsl i chke i  t von 2 3 7 ~ p 0 2  i n  NaC1 -Losungen nach verschiedenen Kontaktrei  t en  unter  aeroben Bedingungen. 

Phasentrennung m i t  M i l l e x  2 2 0  nm. Konzentrationsangaben: l o g  [Np-2371 i n  mol/L 

Probe CNaC11 P H  nach 6 Tagen nach 13 Tagen nach 49 Tagen nach 118 Tagen 

mol/L bei  Ansatz pH log [ ~ p - 2 3 7 1  pH log  CNp-2371 pH log  CNp-2371 pH log [Np-2371 



- -  ~ . . . .  
P P P P  

P P P P  





Tabel l e  6.6: Lns l  i c h k e i  t von 2 3 7 ~ p 0 2  i n  NaC1 -LKsungen u n t e r  anaeroben Bedingungen ( F i  1 t r a t i o n s v e r g l e i c h )  . 
Kontaktze i  t 188 Tage. Konzentrationsangaben: log  CNp-2371 i n  mol /L 

Probe CNaC1 I PH PH M i  1 1 ex Nuclepore S a r t o r i u s  

mol /L b e i  Ansatz nach 188 Tagen u n f i  1 t r i e r t  220 nm 30 nm 5 k0" 

1) S a r t o r i u s  SM 145 29, e n t s p r i c h t  e i n e r  Porenweite von ca. 1.3 nm 



Tabel l e  6.7: L6sl  i chke i  t von 2 3 7 ~ p 0  i n  Na3v-Salzgruslosung (SG) und i n  Q-Lauge nach verschiedenen Kontaktzei ten 
2 

unter  aeroben Bedingungen. Phasentrennung m i  t M i  1 l ex  220 nm. Konzentrationsabgaben: 1 og CNp-2371 i n  

mol /L 

Probe nach 14  Tagen nach 43 Tagen nach 71 Tagen nach 118 Tagen 

SG, 50 g/L -5.26+0.072 -5.2320.063 - - 
SG, gess t t i g t ,  p~ = 5" -5.04+0.010 -4.90+0.010 - - 

0 
. , 

S G ,  g e s l t t i g t ,  p ~ ~  = 7" -4.90+0.068 -4.6420.116 - - 
SG, gess t t i g t ,  p ~  = 9 ' )  -5 -38k0.135 -5.07t0.145 - - 

0 
Q-Lauge (NaC1) ' -4.99k0.059 -4.91+0.060 -4.98+0.017 -5.01+0.057 

Q-Lauge (SG) 3 '  -4.78+0.081 -4.40+0.110 - - 

1 )  pHo: pH-Wert bei  Probenansatz 

m i t  festem NaCl nachgesatt igt  

3 ,  m i t  festem Na3v-Salzgrus nachgesatt igt  
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Tabel l e  6.9: Los l  i c h k e i t  von 2 3 8 ~ u ~ 2  i n  0.5 M NaC1 -Losung un te r  aeroben Bedingungen. 

Kontaktzei  t 120 Tage. Konzentrat i  onsangaben: 1 og [Pu-2381 i n  mol /L 

Probe [NaCl] PH PH M i l l e x  Nucl epore Sar tor ius  

mol I L  be i  Ansatz nach 120 Tagen un f  i 1 tri e r t  220 nm 30 nrn 5 k ~ "  

~ - ~ -  

I " ~ a r t o r i u s  SM 145 29, en t sp r i ch t  e i ne r  ~o renwe i ke  von ca. 1.3 nm 



Tabel l e  6.10: Losl  i c h k e i t  von 2 3 8 ~ ~ ~  i n  1.0 M NaC1 -Losung un te r  aeroben Bedingungen. 
2 

Kontaktzei t 120 Tage. Konzentrationsangaben: 1 og [Pu-2381 i n  rnol /L 

I 

Probe [NaCl] PH P H M i l  l e x  Nuclepore Sar tor ius  

rnol /L b e i  Ansatz nach 120 Tagen u n f i  1 t r i e r t  220 nrn 5 kc)1) I 30 nm 

8/31 1 1.0 4.00 (24°C) 3.28 (22°C) -5.8850.004 -5.8850.003 -5.88+0.006 -5.90+0.002 

81312 1.0 4.00 (24°C) 3.44 (72°C) -5.5820.006 -5.58r0.002 - - 4 c 

81313 1.0 6.00 (24°C) 3.38 (22°C) -6.03t0.018 -6.02r0.006 - - 
81314 1 .O 6.00 (24°C) 3.31 (72°C) -6.23t0.008 -6.23+0.002 - - 
61315 1.0 7.01 (24°C) 3.38 (22°C) -5.82t0.016 -5.82r0.008 -5.81+0.000 -5.81+0.002 

61316 1.0 7.01 (24°C) 3.42 (22°C) -5.68+0.012 -5.68t0.005 - - 
81317 1.0 8.01 (24°C) 3.38 (22°C) -5.62r0.004 -5.63r0.007 - - 
81318 1.0 8.01 (24°C) 3.45 (22°C) -5.94+0.021 -5.92r0.001 - - 
81 31 9 1.0 10.01 (24°C) 3.59 (22°C) -6.18+0.002 -6.19r0.011 -6.20r0.021 -6.18+0.001 

8/3/10 1.0 10.01 (24°C) 4.27 (22°C) -5.90+0.023 -5.90+0.001 - - 

" ~ a r t o r i u s  SM 145 29, en t sp r i ch t  e i n e r  Pnrenweite von ca. 1.3 nm 



Tabel le 6.11: Losl ichkei t von 2 3 8 ~ ~ ~ 2  in 3.0 M NaC1-Losung unter aeroben Bedingungen 

Kontaktzei t 120 Tage. Konzentrationsangaben: 1 og [Pu-2381 in rnol /L 

Probe [NaCll PH PH Mil lex Nuc 1 epore Sartorius 

mol /L bei Ansatz nach 120 Tagen unfi 1 tri ert 220 nm 30 nrn 5 k ~ "  

- - - - - - - - - - - --- 

I "~artorius SM 145 29, entspricht einer Porenweite von ca.  1.3 nm 





Tabel le 6.13: Lnrl ichkeit von 2 3 8 ~ u 0 2  in 0.1 M NaC1 -Lasung unter aeroben Bedingungen. 
Kontaktzeit 210 Tage. Konzentrationsanqaben: log CPu-2381 in mol/L 

Probe [NaClI PH PH Mil lex Nucl epore Sartorius 

mol /L bei Ansatz nach 210 Tagen unfi 1 triert 220 nm 30 nm 5 k ~ "  

~ ~ - - - ~ ~  

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



T*:lI'e 6.14: L i i s l i chke i t  von 2 3 8 ~ u ~  i n  0.5 M NaC1-Liisung un te r  aeroben Bedingungen. 
2 

Kontaktzei t 210 Tage. Konzentrationsangaben: 1 og CPu-2381 i n  mol /L 

habe CNaCll PH P H M i  l l e x  Nucl epore Sar tor ius 

mol /L be i  Ansatz nach 210 Tagen u n f i  1 t r i e r t  220 nm 30 nm 5 k ~ "  

4 
,P 

B/2/1 0.5 4.00 (24°C) 3.20 (20°C) -5.2820.060 - - - 
V 2 / 2  0.5 4.00 (24°C) 3.36 (20°C) -5.39~0.006 - - - 
B/?/3 0.5 6.07 (24°C) 3.29 (21°C) -5.3320.013 - - - 
B/2/4 0.5 6.07 (24°C) 3.20 (20°C) -5.06+0.015 - - - 

1 6/2/5 0.5 7.01 (24°C) 3.20 (21°C) -5.3920.012 - - - 
1 

I B1-2/6 0.5 7.01 (24°C) 3.18 (20°C) -5.60+0.02 1 - - - 
i W/ l  0.5 8.01 (24°C) 3.26 (21°C) -5.50+0.027 - - - 
I 
I W/r 0.5 8.01 (24°C) 3.10 (20°C) -5.80+0.007 - - 

1/2/J 0.5 10.01 (24°C) 3.25 (21°C) -4.89r0.005 - - - 
B/2$IO 0.5 10.01 (24°C) 3.39 (20°C) -5.91~0.009 - - - 

"Savtorius SM 145 29. entspr icht  e iner  Porenweite von ca. 1.3 nm 



Tabel 1 e 6.15: L o s l  i c h k e i  t von 2 3 8 ~ u 0  i n  1.0 M NaC1 -Losung u n t e r  aeroben Bed1 ngungen. 
2 

Kontaktze i  t 210 Tage. Konzen t ra t i  onsangaben: 1 og [Pu-2381 i n  mol /L 

Probe [NaCl] PH P H M i l l e x  Nucl epore S a r t o r i u s  I 

mol /L b e i  Ansatz nach 210 Tagen u n f  i 1 tr i  e r t  220 nm 30 nm 5 k ~ "  , 
I 

. I  
" ~ a r t o r i u s  SM 145 29, e n t s p r i c h t  e i n e r  Porenwei te von ca. 1.3 nm 

1 



2 3 8  Tabel le  6.16: Losl ichkei t  von Pu02 i n  3 .0  M NaC1-Losung unter  aeroben Bedingungen 

Kontaktzeit  210 Tage. Konzentrationsangaben: l o g  CPu-2381 i n  mol/L 

Probe CNaCll PH PV M i  1 1 ex Nucl epore Sartorius 

mol /L bei  Ansatz nach 210 Tagen u n f i  1 t r i e r t  220 nm 30 nm 5 k ~ "  

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





Tabel le 6.18: Losl ichkei t von 2 3 9 ~ u 0 2  in 0.1 M NaC1 -Losung unter aeroben Bedingungen. 
Kontaktzeit 250 Tage. Konzentrationsangaben: log [Pu-2391 in mol/L 

I 
j Probe [NaCll P H PH Millex Nucl epore Sartorius 

I 

mol /L bei Ansatz nach 250 Tagen unfi 1 triert 220 nm 30 nm 5 k ~ "  

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

-l 

Irg, 



Tabel 1e 6.19: Losl  i chke i  t von 2 3 9 ~ u 0  i n  0.5 M NaC1 -Losung un te r  aeroben Bedingungen. 
2 

Kontaktze i t  250 Tage. Konzentrationsangaben: l o g  [Pu-2391 i n  mol/L 

Probe CNaC11 PH P H M i  11ex Nucl epore Sar tor ius 

mol /L be i  Ansatz nach 250 Tagen unf  i 1 tri e r t  220 nm 30 nm 5 k ~ "  

" ~ a r t o r i u s  SM 145 29, en t sp r i ch t  e i n e r  Porenweite von ca. 1.3 nm I 



2 3 9  T a b e l l e  6 .20:  L o s l i c h k e i t  von Pu02 i n  1.0 M NaC1-Losung u n t e r  aeroben Bedingungen. K o n t a k t z e i t  250 Tage. 

Konzentrationsangaben: l o g  [Pu-2391 i n  mol /L 

Probe [NaC l I  PH P H M i l l e x  Nucl epore S a r t o r i u s  

mol /L be i  Ansatz nach 250 Tagen u n f i l t r i e r t  220 nm 30  nm 5 k ~ "  

" .Sartor ius SM 145 29, e n t s p r i c h t  e i n e r  Porenwei te  von ca .  1.3 nm 

. > 

.z 1 



239 
Tabel le  6.21: L o s l i c h k e i t  von PuO, i n  3.0 M NaC1-Losung un te r  aeroben Bedingungen. Kon tak t ze i t  250 Tage. 

Konzentrationsangaben: 1 og CPu-2391 i n  mol /L 

I 
! Probe CNaClI PH PH M i l l e x  Nucl epore Sar to r ius  

i mol /L be i  Ansatz nach 250 Tagen u n f i  1 t r i e r t  220 nm 30 nm 5 k ~ "  

I 1 )  

i 
Sar to r ius  SM 145 29, e n t s p r i c h t  e i ne r  Porenweite von ca. 1.3 nm 



2 3 9  Tabel l e  6.22: Los l  i c h k e i  t von PuO, i n  5.0 M NaC1 -Losung u n t e r  aeroben Bedingungen. Kontaktze i  t 250 Tage. 

Konzentrationsangaben: l o g  CPu-2391 i n  mol /L 

Probe CNaCl 1 PH P H M i l l e x  Nuclepore S a r t o r i u s  

mol /L b e i  Ansatz ~ a c h  250 Tagen u n f  i 1 tri e r t  220 nm 30 nm 5 k ~ "  

Sartorius SM 145 29, entspr icht  e i n e r  Porenweite von ca.  1.3 nm 

.., 
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Tabel l e  6.25: Losl i c h k e i t  von 2 3 8 ~ u 0  i n  Q-Lauge unter  aeroben Bedingungen. Kontaktzei t 120 Tage. , 
2 

Konzentrationsangaben: log  [Pu-2381 i n  mol/L 

Probe P H PH M i l l e x  Nucl epore Sartorius 
1 

bei Ansatz nach 120 Tagen u n f i  1 t r i e r t  220 nm 30 nm 20 k ~ '  

I 
I B / Q / l  4.40 (20 "C) 4.80 (21  "C) -6.29t0.057 -6.3850.003 - -6.30+0.005 

I B/Q/2 4.40 (20 "C) 4.75 (21  "C) -6.58+0.007 -6.60+0.003 - -6.5620.008 

j 
B/ Q/ 3 6.77 (20 "C) 6.60 (21  "C) -6.4520.004 -6.47r0.001 - -6.39+0.005 

I 

B/Q/4 6.77 (20 "C) 6.60 (21  "C) -6.31+0.001 -6.32+0.001 -6.32+0.002 -6.3420.004 

B/Q/5 6.07 (20 "C) 4.89 (21  "C) -6.2520.027 -6.3020.003 - - 

i 
B/Q/6 6.07 (20 "C) 4.89 (21 "C) -6.5920.004 -6.62t0.008 -6.5920.007 -6.59r0.004 

B/Q/7 4.03 (20 "C) 4.85 (21  "C) -6.26+0.015 -6.29+0.00 1 - - I 

I B/Q/8 4.03 (20 "C) 4.75 (21  "C)  -6.52+0.002 -6.54r0.007 - - 

i 1 )  
1 Sar tor ius SM 145 49, entspr icht  e i n e r  Porenweite von ca .  2 nm 



Tabel l e  6.26: L o s l  i chke i  t von 2 3 8 ~ ~ ~  i n  Q-Lauge un te r  aeroben Bedi ngungen. Kontaktzei t 450 Tage. 
2 

Konzentrationsangaben: l o g  [Pu-2381 i n  mol/L 

Probe P P H M i l l e x  Nucl epore Sar tor ius  

b e i  Ansatz nach 450 Tagen u n f i  1 t r i e r t  220 nm 30 nm 20 k ~ "  
I 

49. entspricht einer Porenweite von ca. 2 nm 
C.l.-"y,*;-?7.-. . , .: A*.-." .-... .-.* .- . , 

... ... 
-9 



Tabel le 6.27: Los l  i chke i  t von " 'PUO~ i n  Q-Lauge un te r  aeroben Bedingungen. Kontaktzei  t 120 Tage. 

Konzentrationsangaben 1 og [Pu-2391 i n  mol/L 

PH P H Mi 1 1 ex Nucl epore Sar to r ius  
be i  Ansatz nach 120 Tagen - u n f i  1  t r i e r t  220 nm 30 nm 20 k ~ '  ' 

1 )  Sar to r ius  SM 145 49, en tspr i ch t  e i ne r  Porenwei t e  von ca. 2 nm 
I 
I 



Tabe l l e  6 .28:  LSs l i chke i t  von 2 3 8 ~ u ~ 2  i n  Q-Lauge unter  anaeroben Bedingungen. Kontaktzeit  133 Tage. 
Konzentrati onsangaben: l o g  CPu-2381 i n  mol / L  

Probe PH PH Mi l l ex  Nucl epore Sar tor ius  

I 
bei Ansatz nach 133 Tagen unf i 1 t r i  ert 220 nm 30 nm 20 kn" 

1 )  
Sar tor ius SM 145 49. entspr icht  e i n e r  Porenweite von ca. 2 nm *.. 3? 

e ' 
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Tabel le 6.30: Losl ichkei t von 2 3 9 ~ ~ 0 2  in sal inem Gorleben-Grundwasser unter aeroben Eedingungen. Kontaktzei t 330 Tage. 

Konzentrationsangaben: log CPu-2391 in rnol/L 

Probe PV P H Millex Nucl epore 

Gohy bei Ansatz nach 330 Tagen unfiltriert 220 nrn 3 0  nrn 



Tabel le  6.31: Losl ichkei t von 2 3 8 ~ ~ ~  i n  sal  inern Gorleben-Grundwasser unter  anaeroben Bedingungen. Kontaktzei t 
2 

86 Tage. Konzentrationsangaben: log  [Pu-2381 i n  mol/L 

Probe PH PH M i l l e x  Nuclepore Sartorius 

Gohy b e i  Ansatz nach 86 Tagen u n f i  1 t r i e r t  220 nm 30 nm 20 k ~ "  

i " ~ a r t o r i u s  SM 145 49, entspricht e i n e r  Pnrenweite von ca. 2 nm 



Tabe l le  6.32: Ergebnisse eines Radiolyseexperiments n i t  2 3 8 ~ u 0 2  i n  5 M NaCl nach verschiedenen Kontaktze i ten un te r  

aeroben Bedingungen b e i  22 "C. Phasentrennung m i t  M i l l e x  220 nm. Konzentrationsangaben: l o g  CPu-2381 

i n  mol/L 

! 
Probe Pu-Einwaage nach 0 Tagen nach 6 Tagen nach 13 Tagen nach 56 Tagen I 

i 

I 1 og 1 og 109 
mg/L ' ' Eh/rnV pH Eh/rnV pH CPu-2381 Eh/mV pH CPu-2381 Eh/rnV pH CPu-2381 u 

I L 

1 )  1000 mg/L e n t s p r i c h t  e i n e r  spez i f i schen  a - A k t i v i t a t  von 15.32 C i /L  



T a b e l l e  6.33: L H s l i c h k e i t  von 2 4 1 ~ r n 0  i n  NaC1-Losungen u n t e r  aeroben Bedingungen. K o n t a k t z e i t  45 Tage. 
2 

Konzentrat ionsangaben: l o g  [Am-2411 i n  mol /L  

[ NaC1 ] P H P H Mi 1  1  ex Nucl epore S a r t o r i u s  

mol /L  b e i  Ansatz nach 45 Tagen u n f i  1 t r i e r t  220 nm 30 nm 5 k ~ "  

" ~ a r t o r i u s  SM 145 29, e n t s p r i c h t  e i n e r  Po renwe i t f  vcn ca .  1.3 nm 
2 ' ~ a r t o t - i u s  SM 145 49, e n t s p r i c h t  e i n e r  Porenwei te  vor! ca .  2 nm 



Tabe l le  6.34: L F s l i c h k e i t  von 2 4 ' ~ m 0  i n  NaC1-Losungen u n t e r  aeroben Bedingungen. Knn tak tze i t  90 Tage. 
2 

Konzentrationsangaben: l o g  [Am-2411 i n  mol /L 

CNaCl I P H P H M i l l e x  Nucl epnre S a r t o r i u s  

mol /L be i  Ansatz nach 90 Tagen u n f i l  t r i e r t  220 nm 30 nm 5 k ~ "  

1 )  
Sa r to r ius  SM 145 29.  en tspr ich t  e i n e r  Porenweite von ca.  1.3 nm 

2 ' ~ a r t o r i u s  SM 145 49 .  en tspr ich t  e i n e r  Porenweite von ca .  2 nm 

I 



Tabel l e  6.35: L8sl i chke i  t von 2 4 1 ~ r n 0  i n  NaC1 -Losungen u n t e r  aeroben Bedi ngungen. Kontaktzei  t 160 Tage. 
2 

Konzent ra t i  onsangaben: 1 og [Am-2411 i n  mol / L  

[NaCll P H PH Mil l ex  Nucl epo re  S a r t o r i u s  

5 k ~ "  mol / L  be i  Ansatz nach 160 Tagen u n f i l  t r i e r t  220 nm 30 nm I 

" ~ a r t o r i u s  SM 145 29, e n t s p r i c h t  e i n e r  Porenwei te  von ca. 1.3 nm 
* ' . S a r t o r i u s  SM 145 49, e n t s p r i c h t  e i n e r  Porenwei t e  von ca. 2 nm 









Tabel l e  6 .39:  L6sl  i chke i  t von 2 4  l ~ r n 0  i n  Q-Lauge unter  aeroben Bedi ngungen. Kontaktzei  t 90 Tage. K~nzent ra t ionsan~aben:  
2 

l og  [Am-2411 i n  mol/L 

I ; 
a .  

Probe PH PH M i l l e x  Nuclepore Sar tor ius  ?! . . 
bei Ansatz nach 90 Tagen u n f i  l t r i e r t  220 nm 30 nm 20 k0" - < 

" ~ a r t o r i u s  SM 145 49, en tspr ich t  e i n e r  Porenweite von ca. 2 nm 







Tabel l e  6 .42:  LEsl  i c h k e i  t von 2 4  ' ~ m 0  i n  Q-Lauge u n t e r  anaeroben Bedingungen. Kontaktze i  t 8 0  Tage. 
2 

Konzentrationsangaben: l o g  [Am-2411 i n  mol/L 

Probe PH PH M i l l e x  Nuclepore Sar to r ius  
! 

i b e i  Ansatz nach 8 0  Tagen u n f i  1 t r i e r t  220 nm 30 nm 20 k ~ l '  

\ ' ' ~ a r t o r i u s  SM 145 49,  e n t s p r i c h t  e i n e r  Porenwei t e  von ca.  ? nm 



Tabel le 6.43: LBsl ichkei t von "'A~o in sal inem Gohy-Grundwasser unter aeroben Bedingungen. Kontaktzei t 88 Tage. 
2 

Konzentrati onsangaben : 1 og [Am-2411 in rnol /L 

Probe PH P H Millex Nuclepore Sartorius 
bei Ansatz nach 88 Tagen unf i 1 tri ert 220 nm 30 nm 20 k ~ "  

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



Tabel l e  6.44: LSsl i chkc i  t von 24 '~ rn02  i n  sa1 inern Gohy-Grundwasser un te r  aeroben Bedingungen. Kontaktzei t 126  age' ' . 
Konzentrationsangaben: l o g  [Am-2411 i n  rnol/L 

I 

I 

I i 

t 
i 

1 Probe PH P H M i l  l e x  Nucl epore Sar tor ius 

! bei  Ansatz nach 126 ~ a ~ e n ' )  u n f i  1 t r i e r t  220 nrn 30 nm 20 
I 

" ~ i e  Kontaktze i t  be i  den Grundwassern 944 und 2122 bet rug 280 Tage 
' ' sa r t o r i us  SM 145 49, en t sp r i ch t  e i ne r  Porenweite von ca. 2 nm 

. . , . . . ,. . . . . . . , . , . .?. . . . . 



2 4 1  Tabel l e  6.45: Losl ichkei t von Am02 i n  sal  inem Gohy-Grundwasser unter  anaeroben Bedingungen. Kontaktzei t 63 Tage. 

Konzentrationsangaben: log [Am-2411 in mol /L  

I 

I 

Probe P H P H  M i  l l e x  Nucl epore Sartor ius  / 
bei Ansatz nach 63 Tagen unf i 1 tri  e r t  220 n m  30 nm 20 k ~ l '  

" ~ a r t o r i u s  SM 145 49, en tspr ich t  e ine r  Porenweite von ca. 2 nm I 





Tabel le 6.47: Redoxpotentiale einiger sal iner Probenlosungen mi t 2 4 1 ~ m 0  
2 

unter anaeroben Bedingungen bei 20 "C 

Probe Eh/mV Kontakt- 

zeit/Tage 

1 SGa 
~ SGb 

Gohy 944a 

Gohy 944b 

Gohy 982a 

Gohy 982b 

Gohy 2221a 

Gohy 2221b 



Tab. 4.2: Stabilitatskonstanten zur Hydrolyse von Pu(VI), 

umgerechnet auf Ionenstarke 1 = 0 mol/L 

Tab. 5.1: Vergleich der Loslichkeitsprodukte und Bi ldungs- 

konstanten zur Am(I1 I)-Hydrolyse 

Tab. 6.1: Loslichkeit von 2 3 7 ~ p 0 2 ~ ~  in Salzlaugen nach 

verschiedenen Kontaktzei ten unter aeroben 

Bedingungen. 

Tab. 6.2: Loslichkeit von 2 3 7 ~ p 0 , ~ ~  in Salzlaugen unter 

aeroben Bedingungen (Fi 1 trationsvergleich) 

nach 4 Tagen. 

Tab. 6.3: Losl ichkeit von 237~p0, in NaC1-Losungen nach 

verschiedenen Kontaktzeiten unter aeroben Be- 

di ngungen. 

Tab. 6.4: L6s1 ichkei t von 2 3 7 ~ p 0 2  in NaC1 -Losungen 

unter aeroben Bedingungen (Fi 1 trationsvergleich) 
nach 113 Tagen. 

Tab. 6.5: LBslichkeit von 237~p02 in NaC1-Losungen nach 

verschiedenen Kontaktzeiten unter aeroben Be- 

dingungen. 

6.2 Verzeichniss der Tabellen 

Sei te 

Tab. 3.1: Vergleich der Hydrolysekonstanten fur Np(V) 

mit Literaturwerten 

Tab. 4.1: Vergleich der Hydrolysekonstanten von PU ( IV) 

bei 25 "C fur eine Ionenstarke von p = 1.0 mol/L 24 



Sei t e  

Tab. 6.6: Losl  i chke i  t von 2 3 7 ~ p 0 2  i n  NaC1 -Losun+n unter  

anaeroben Bedi nguqgen ( F i  1 t ra t ionsverg l  e ich)  

nach 188 Tagen. 66 

Tab. 6.7: L o s l i c h k e i t  van "'NpO, i n  Na3r-Salzgruslosung 

(SG) und i n  Q-Lauge nach verschiedenen Kontakt- , . 

ze i  ten un te r  aeroben ~ e d i  ngungen. 

Tab. 6.8: Los l i chke i t  von 238Pu02 i n  0.1 M NaC1-Losung 

unter  aeroben Bedingungen nach 120 Tagen. 68 

Tab. 6.9: L o s l i c h k e i t  von 238Pu02 i n  0.5 M NaCl-Losung 

unter  aeroben Bedingungen nach 120 Tagen. 

Tab. 6.10: Los l i chke i t  von 238Pu02 i n  1.0 M NaC1-Losung 

unter  aeroben Bedingungen nach 120 Tagen. 

Tab. 6.11: Los l i chke i t  von 238Pu0, i n  3.0 M NaC1-Losung 

unter  aeroben Bedingungen nach 120 Tagen. 

Tab. 6.12: Los l i chke i t  von 2 3 8 ~ u 0 2  i n  5.0 M NaC1-Losung 

unt.er aeroben Bedingungen nach 120 Tagen 

Tab. 6.13: L o s l i c h k e i t  von 238Pu02 i n  0.1 M NaC1-L6sung 

unter  aeroben Bedingungen nach 210 Tagen. 

Tab. 6.14: L o s l i c h k e i t  von 238P~0,  i n  0.5 M NaC1-Losung - 
unter  aeroben Bedingungen nach 210 Taqen. c, 74 

Tab. 6.15: L o s l i c h k e i t  von 238Pu0, i n  1.0 M NaC1-Losung 

unter  aeroben Bedingungen nach 210 Tagen. 

Tab- 6-16; L o s l i c h k e i t  von 238P~0,  i n  3.0 M NaCl-Losung - 
unter  aeroben Bedi ngungen nach 210 Tagen. 



Tab. 6.17: L o s l i c h k e i t  von 2 3 8 ~ u 0 ,  i n  5.0 M NaC1-Losung 

u n t e r  aeroben Bedingungen nach 210 Tagen. 

Tab. 6.18: L o s l i c h k e i t  von 2 3 9 ~ u 0 2  i n  0 .1  M NaC1-Losung 

u n t e r  aeroben Bedingungen nach 250 Tagen. 

Tab. 6.19: L o s l i c h k e i t  von 2 3 9 ~ u 0 2  i n  0.5 M NaC1-Losung 

u n t e r  aeroben Bedingungen nach 250 Tagen. 

Tab. 6.20: L o s l i c h k e i t  von 2 3 9 ~ u 0 2  i n  1.0 M NaC1-Losung 

u n t e r  aeroben Bed ingu~gen  nach 250 Tagen. 

Tab. 6.21: L o s l i c h k e i t  von 2 3 9 ~ u 0 2  i n  3.0 M NaC1-Losung 

u n t e r  aeroben Bedingungen nach 250 Tagen. 

Tab. 6.22: L 6 s l i c h k e i t  von 2 3 9 ~ u 0 2  i n  5.0 M NaC1-LGsung 

u n t e r  aeroben Bedingungen nach 250 Tagen. 

Tab. 6.23: L o s l i c h k e i t  von 2 3 8 ~ u 0 2  i n  g e s a t t i g t e r  Na3v- 

Sal  z g r u s l  osung (SG) u n t e r  aeroben Bedingungen 

nach 77 Tagen. 

Tab. 6.24: L o s l i c h k e i t  von 2 3 8 ~ u 0 2  i n  g e s a t t i g t e r  Na3v- 

Salzgruslosung (SG)  u n t e r  anaeroben Bedingungen 

nach 133 Tagen. 

Tab. 6.25: ~ t i s l i c h k e i t  von 2 3 8 ~ u ~ 2  i n  Q-Lauge u n t e r  aeroben 

Bedingungen nach 120 Tagen. 

Tab. 6.26: L o s l i c h k e i t  von 2 3 8 ~ u 0 2  i n  Q-Lauge u n t e r  aeroben 

Bedingungen nach 450 Tagen. 

Tab. 6.27: L o s l i c h k e i t  von 2 3 9 ~ u 0 2  i n  Q-Lauge u n t e r  aeroben 

Bedingungen nach 120 Tagen. 



Tab. 6.28: L o s l  i c h k e i t  von 2 3 8 ~ u 0 2  i n  Q-Lauge u n t e r  anaeroben 

Bedi ngungen nach 133 Tagen. 

Tab. 6.29: Los l  i c h k e i  t von 2 3 8 ~ u 0 ,  i n  sal inem Gorleben-Grund- 

wasser u n t e r  aeroben Bedingungen nach 195 Tagen. 

Tab. 6.30: L o s l i c h k e i t  von 2 3 9 ~ u 0 2  i n  sal inem Gorleben-Grund- 

wasser u n t e r  aeroben Bedingungen nach 330 Tagen. 

Tab. 6.31: L o s l  i c h k e i  t von 23"Pu~,  i n  sal inem Gorleben-Grund- 

wasser u n t e r  anaeroben Bedingungen nach 86 Tagen. 

Tab. 6.32: Ergebnis e ines  Radiolyseexperiments m i t  238?u02 i n  

5 M NaCl nach verschiedenen Kontak tze i  t e n  u n t e r  

aeroben Bedi ngungen. 

Tab. 6.33: LEsl i c h k e i  t von 2 4  'Arn0, i n  NaC1-Lcsungen un te r  

aeroben Bedingungen nach 45 Tagen. 

Tab. 6.34: Los l  i c h k e i  t von 2 4  'Am0, i n  NaC1 -Losungen u n t e r  

aeroben Bedingungen nach 90 Tagen. 

Tab. 6.35: L o s l  i c h k e i  t von 2 4 ' ~ m 0 2  i n  NaC1-LWsungen u n t e r  

aeroben Bedingungen nach 160 Tagen. 

Tab. 6.36: Los l  i c h k e i  t von 2 4  'Am@, i n  g e s a t t i g t e r  Salzgrus- 

lesung ( N a 3 ~ )  u n t e r  aeroben Bedingungen nach 

124 Tagen. 

Tab. 6.37: L t i s l i c h k e i t  von 2 4 ' ~ m 0 2  i n  g e s a t t i g t e r  Salzgrus- 

1 osung ( N a 3 ~ )  u n t e r  anaeroben Bedi ngungen nach 

80 Tagen. 

Tab. 6.38: L o s l i c h k e i t  von 2 4 1 ~ m 0 2  i n  Q-Lauge u n t e r  aeroben 

Bedingungen nach 45 Tagen. 

Se i te  

88 



- 

112 

Tab. 6.39: Loslichkeit von 2 4 1 ~ m 0 2  in Q-Lauge unter aeroben 

Sei te 
I 

R ~ d i n o ~ r n o ~ n  n a r h  90 Tagen. 99 
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