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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen eines Stipendiums des interdisziplindren
Graduiertenkollegs 826 ,,Spurenanalytik von Elementspezies: Methodenentwicklung und
Anwendungen®, gefordert durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) und das Land
Rheinland-Pfalz, angefertigt. Dabei sollten neue Erkenntnisse (ber die Wechselwirkung
zwischen Neptunium und naturlichem Tongestein mit Hinblick auf die Endlagerung
warmeentwickelnder radioaktiver Abfélle in einem geologischen Tiefenlager gewonnen
werden. Auf Grund seiner langen Halbwertszeit von mehr als zwei Millionen Jahren wird
2'Np einen signifikanten Anteil an der Radiotoxizitat dieser Abfalle nach Lagerzeiten von
mehr als 1000 Jahren haben. Np tritt in Losung unter umweltrelevanten Bedingungen in den
Oxidationsstufen +IV und +V auf. Auf Grund der guten Loslichkeit und daher hoheren
Mobilitat ist Np(V) als die gefahrlichere Spezies einzustufen. In den Migrationsstudien wurde
Opalinuston (OPA) aus Mont Terri, Schweiz, als natirliches Referenzmaterial verwendet. Der
Fokus dieser Arbeit lag dabei auf der Speziation von Np an der Mineraloberflache mittels
synchrotronbasierter Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS/XANES).

Die Wechselwirkung zwischen Np(V) und OPA wurde zundchst in Batch- und
Diffusionsexperimenten in Abhangigkeit verschiedener experimenteller Parameter (u.a. pH,
Temperatur, Hintergrundelektrolyt, Einfluss von Huminsdure, Konkurrenz mit U(VI),
aerobe/anaerobe Bedingungen) untersucht. Die Untersuchung der Np-Speziation erfolgt zum
einen an Pulverproben aus Batch-Experimenten unter aeroben und anaeroben Bedingungen,
welche mittels EXAFS-Spektroskopie untersucht wurden. Zum anderen wurden
ortsaufgeloste p-XANES-Messungen an Np-Anreicherungen auf OPA-Dunnschliffen und in
Diffusionsproben  durchgefiihrt.  Durch ~ Kombination  der  Spektroskopie  mit
p-Rotngenfluoreszenzmapping (XRF) und p-Réntgenbeugung (XRD) konnten zudem
Erkenntnisse Uber die Elementverteilung von Np und anderen im Opalinuston enthaltenen
Elementen sowie Uber Kkristalline Mineralphasen im Umfeld von Bereichen erhdhter

Np-Konzentration erhalten werden.

Sowohl Sorptionsexperimente als auch die spektroskopischen Untersuchungen zeigten eine
teilweise Reduktion von Np(V) zu Np(IV) bei der Wechselwirkung mit OPA. Dabei konnte
Pyrit als eine der redoxaktiven Phasen identifiziert werden. In diesem Zusammenhang ist die
Bildung schwerloslicher Np(I1V)-Spezies mit Hinblick auf die Endlagerung positiv zu

bewerten.






Abstract

The present work was performed within a fellowship of the interdisciplinary research training
group 826 “trace analysis of elemental species: method development and application” funded
by the German Research Foundation (DFG) and the federal state Rheinland-Pfalz. Aim of this
work was to gain new knowledge of the interaction between neptunium and natural clay rock
with respect to the disposal of high-level nuclear waste in deep geological formations. The
isotope *’Np with its long half-life of more than two million years will be one of main
contributors to the radiotoxicity of the radioactive waste material after storage times of more
than 1000 years. In aqueous solution under environmental relevant conditions Np can exist in
the oxidation states +1V and +V. Due to its high solubility and higher mobility Np(V) is the
much more hazardous species compared to Np(IV). Opalinus Clay (OPA) from Mont Terri,
Switzerland, was used as a natural reference material in the migration studies. The focus of
this work was on speciation of Np on the mineral surface by synchrotron based X-ray
absorption spectroscopy (EXAFS/XANES).

The interaction between Np(V) and OPA was studied in batch sorption and diffusion
experiments in dependence of various experimental parameters (e.g. pH, temperature,
background electrolyte, effect of humic acid, concurrence with U(VI), aerobic/anaerobic
conditions). The investigation of Np speciation was performed on two types of samples.
Powder samples from batch experiments were prepared under aerobic and anaerobic
conditions and measured by EXAFS spectroscopy. Diffusion samples and OPA thin sections
contacted with Np(V) were analyzed by locally resolved p-XANES measurements on
enrichments of Np. A combination with p-XRF (X-ray fluorescence) mapping and p-XRD
(X-ray diffraction) measurements provided further information about the spatial distribution
of Np and other elements contained in OPA as well as crystalline mineral phases located near

regions of high Np concentration.

Sorption experiments and spectroscopic investigations showed that Np(V) is partly reduced to
Np(IV) during interaction with OPA. Pyrite could be identified as one of the redox-active
mineral phases in OPA. In this context, the formation of sparingly soluble Np(IV) species is

very positive with respect to the final disposal of high-level nuclear waste.
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1 Einleitung und Zielstellung 1

1 Einleitung und Zielstellung

Die friedliche Nutzung der Kernenergie hat zu einer Anhdufung betrachtlicher Mengen
radioaktiver Abfélle gefiihrt, welche in Deutschland in zwei Kategorien eingeteilt werden,
namlich wéarmeentwickelnde Abfélle und solche mit vernachlassigbarer Warmeentwicklung.
Wahrend letztere den grélReren Volumenanteil ausmachen (ca. 300.000 gegenuber
ca. 22.000 m®), enthalten die warmeentwickelnden Abfélle 99,9% der Gesamtaktivitat. Diese
hochradioaktiven Abfélle beinhalten vor allem abgebrannte Uran-Brennelemente und MOX-
Brennstoff, sowie Glaskokillen aus der Wiederaufbereitung solcher Brennelemente [1]. Diese
Abfélle stellen ein Gemisch radioaktiver Elemente dar, welche sich durch ihre Halbwertszeit,
spezifische Aktivitat und ihre chemischen Eigenschaften stark unterscheiden. Tabelle 1 zeigt

eine Auswahl enthaltener langlebiger Actiniden und Spaltprodukte.

Tabelle 1: Auswahl langlebiger Actiniden und Spaltprodukte, adaptiert nach [2]

Nuklid Halbwertszeit / Jahre
B7r 1,53 x 10°
®Tc 2,13 x 10°
129) 1,57 x 10’
135Cs 2,30 x 10°

2Np 2,14 x 10°

2%8py 8,78 x 10
29py 2,41 x 10*
240y 6,57 x 10°
21py 1,44 x 10"
242p 3,74 x 10°

2 Am 4,33 x 10

*BAm 7,37 x 10°

#4Cm 1,81 x 10"

#°Cm 8,51 x 10°
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Neben langlebigen Spaltprodukten wie z.B. **Tc oder **I miissen demnach vor allem die
Transuranelemente Neptunium, Plutonium, Americium und Curium berucksichtigt werden.
Die folgende Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Radiotoxizitat der in einer Tonne
abgebrannten Kernbrennstoffs enthaltenen Elemente. Wahrend die Radiotoxizitat der
Spaltprodukte bereits nach einer Lagerzeit von 1000 Jahren um mehr als finf
GroRenordnungen abgenommen hat, bleibt die Radiotoxizitdt der Transurane auch nach
ldngeren Lagerzeiten weiterhin hoch. Wenn wir (ber Lagerzeitrdume von 10000 bis einer
Million Jahren in Zusammenhang mit der Endlagerung dieser Materialen in einer tiefen
geologischen Formation sprechen, ist klar, dass ein solches Endlager hohen Anforderungen

gentigen muss, um eine sichere Verwahrung Uber diesen Zeitraum zu gewabhrleisten.

1‘]9; SEn R

Radiotoxizitat [Sv/tSM]

k Spaltprodukte
10%: e

10 10° 10° 10° 10° 10°

Zeit [Jahre]
Abbildung 1: Zeitlicher Verlauf der Radiotoxizitat einer Tonne abgebrannten Kernbrennstoffs eines

Druckwasserreaktors (Anreicherung: 4% 2*U; Abbrand: 40 GWd/t; Radiotoxizitat
bezogen auf Ingestion), adaptiert nach [2]
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Wahrend in Deutschland fir die Abfalle mit vernachlassigbarer Warmeentwicklung bereits
eine Endlagerstétte gefunden ist (Schachtanlage Konrad), ist bis zum heutigen Tag noch keine
endgiiltige Losung zur Endlagerung warmeentwickelnder radioaktiver Abfalle gefunden. Die
Lagerung dieser Abfalle soll in einer tiefen geologischen Gesteinsformation erfolgen, wobei
zur Isolation der Abféalle von der Biosphdare das deutsche Endlagerkonzept ein
Multibarrierensystem, bestehend aus technischer und geologischer Barriere, vorsieht. Darin
besteht die technische Barriere aus den Abfallbehéltnissen und Schachtverschliissen (auch
geotechnische Barriere; im Falle von Ton: Bentonit). Die geologische Barriere bildet die
Wirtsgesteinformation [1]. In Abbildung2 ist der Aufbau eines verschlossenen
Endlagerbergwerkes skizzenhaft dargestellt. Da der Ruckhalt der radioaktiven Stoffe, wie
bereits erwahnt, tber einen Zeitraum von vielen tausend Jahren gewéhrleistet werden muss,
stellt dies eine hohe Anforderung an die chemischen und physikalischen Eigenschaften der
geologischen Formation. In Deutschland stehen zu diesem Zweck Steinsalz- und
Tonsteinformationen im Fokus. Je nach Art des Wirtsgesteins zeichnen sich diese durch
bestimmte Vor- und Nachteile aus. So verfligt Steinsalz zwar Uber eine hohe
Temperaturbelastbarkeit und —leitfahigkeit, 16st sich allerdings leicht und hat ein schlechtes
Sorptionsverhalten. Tongestein zeichnet sich vor allem durch seine hohe Sorptionsfahigkeit
aus, wahrend die Temperaturbestandigkeit und —leitfahigkeit geringer ist. Diese
Temperatureigenschaften haben zur Folge, dass die Temperatur in einem auf Tongestein
basierenden Endlager fir warmeentwickelnde Abfalle 100 °C nicht Gberschreiten darf. Daher
missen diese Abfélle langer zwischengelagert und die Behdlter in groRerem Abstand
eingelagert werden, was in htherem Platzbedarf resultiert. Hinzu kommt beim Tongestein,
verglichen mit Salz, eine geringere Hohlraumstabilitdt, welche umfassende
Ausbaumalnahmen und damit hohere Kosten bedingt [3]. Nicht nur in Deutschland, sondern
auch in anderen européischen L&ndern wird Tongestein in diesem Zusammenhang untersucht,
so der Opalinuston in der Schweiz [4], der Callovian-Oxfordian in Frankreich [5] und der

Boom Clay in Belgien [6].
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T

Biosphére

Grundwasserleiter im Deckgebirge

Abbildung 2: Skizze eines verfillten und verschlossenen Endlagerbergwerks [1]

Auch in Deutschland sind Tongesteinsformationen vorhanden. Die in Abbildung 3 gezeigte
Karte gibt einen Uberblick, sowohl uber die untersuchungswiirdigen Salzstocke als auch
Tonsteinformationen, welche vor allem im norddeutschen und stiddeutschen Raum liegen.
Bevor jedoch die Planung und Inbetriebnahme eines derartigen Endlagers erfolgen kann,
missen viele verschiedene Fragen geklart und die damit zusammenh&ngenden
Untersuchungen durchgefiihrt werden. Das physikalische und chemische Verhalten der
einzulagernden Radionuklide und die Art ihrer Wechselwirkung mit dem umgebenden
Wirtsgestein und Grundwasser muss mit Hinblick auf einen mdglichen Austritt der Abfélle im
Laufe der Lagerzeit genauestens untersucht werden. Dabei spielen die verschiedenen
Wechselwirkungsmechanismen wie Kationenaustausch, Sorption und Diffusion sowie die
Speziation der verschiedenen Radionuklide wahrend dieser Prozesse eine entscheidende
Rolle.
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Abbildung 3: Ubersicht ber die erkundungswiirdigen Tonsteinformationen und Salzstocke in
Deutschland [3]

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Speziation von Neptunium bei der Migration
in Tongestein untersucht. Dabei wurde Opalinuston (OPA) als natirliches Referenzmaterial
untersucht. Dieser kommt sowohl im Zdricher Weinland als auch in Slddeutschland
(Abbildung 3) vor. Das Migrationsverhalten von Np(V) wurde in Sorptions- und
Diffusionsexperimenten untersucht, wobei verschiedene experimentelle Parameter variiert
wurden.  Diese  makroskopischen  Studien  wurden  durch  synchrotronbasierte
rontgenspektroskopische Untersuchungen erganzt. Die auf diese Weise erhaltenen Daten
sollen zur Erweiterung der thermodynamischen Daten beitragen, die noétig sind, um die

Eignung von Tongestein als Wirtsgesteinsformation fur ein Endlager auch hinsichtlich der
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chemischen Eigenschaften bewerten zu konnen. Unter anderem wurden dabei die
Abhangigkeit von pH, Temperatur und Hintergrundelektrolyt untersucht. Da die zu lagernden
hochradioaktiven Abfélle stark warmeentwickelnd sind, wird sich das unmittelbare Umfeld
der Lagerstatte ebenfalls stark aufheizen. Wie bereits erwéhnt, sieht das deutsche
Endlagerkonzept dabei im Falle von Tongestein vor, dass die Temperatur an der
Behalterwand maximal 100 °C betragen wird [1]. Da aus der Literatur bekannt ist, dass die
Sorption von Schwermetallen an Ton stark von der Temperatur beeinflusst wird [7, 8], wurde
das Migrationsverhalten im System Np(V)/OPA bis zu einer Temperatur von 80 °C in einem
pH-Bereich zwischen 6 und 10 untersucht.

Ein weiterer Faktor ist der Hintergrundelektrolyt. Viele Sorptionsstudien verwenden NaClO4
oder NaNOj3 auf Grund ihrer geringen Komplexbildungseigenschaften (z.B. [9, 10]). Das
Porenwasser des Opalinustons enthdlt jedoch eine Vielzahl verschiedener Salze. Dabei
kénnen zum einen Komplexbildung (z.B. durch COs;* oder CI) und zum anderen
Konkurrenzeffekte beziiglich der Sorption an der Mineraloberflache auftreten. In dieser
Arbeit wurde daher der Einfluss von NaCl, CaCl, und MgCl,, welche die Hauptbestandteile

des Porenwassers ausmachen [11], bei verschiedenen lonenstéarken untersucht.

Waéhrend sich viele Untersuchungen zum Migrationsverhalten von endlagerrelevanten
Elementen auf ein einziges Element beziehen, ist nur wenig Uber die Konkurrenz
verschiedener Radionuklide wahrend des Sorptionsprozesses bekannt (z.B. [12]). Da Uran
den groRten Massenanteil der abgebrannten Brennelemente ausmachen wird, wurde daher das
Konkurrenzverhalten zwischen Np(V) und U(VI) in Abhdngigkeit von pH und Temperatur
untersucht, wobei die Neutronenaktivierungsanalyse am Forschungsreaktor TRIGA Mainz

zur Urananalyse genutzt wurde.

Um zu untersuchen, ob sich anhand von Sorptions- und Diffusionsexperimenten bestimmte
Daten unterscheiden, wurde die Wechselwirkung zwischen Np(V) und Opalinuston in
Porenwasser in Abhéngigkeit der Temperatur sowie in An- und Abwesenheit von Huminsaure
an Tonproben der gleichen Charge sowohl in Sorptions- als auch Diffusionsversuchen

studiert.

All diese Untersuchungen liefern physikalisch/chemische Parameter, z.B. Verteilungs- und
Diffusionskoeffizienten, die keine Aussage uber die Speziation des Neptuniums wahrend des
Migrationsprozesses beinhalten. Zwar kann der Oxidationszustand von Actiniden auch mittels

Flissig-Flussig-Extraktion bestimmt werden (z.B. [13, 14]), doch ist diese Methode mit
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gewissen Unsicherheiten wie beispielsweise der Anderung des Oxidationszustandes wahrend
des Extraktionsprozesses behaftet. Eine weitaus besser geeignete Analysenmethode stellt die
Rontgenabsorptionsspektroskopie dar, mit deren Hilfe nicht nur der Oxidationszustand,
sondern auch die Umgebung des zu untersuchenden Elements, ndamlich Bindungsabstéande
sowie Zahl und Art der Nachbaratome analysiert werden konnen. Auf diese Weise werden
Informationen ber den Sorptionsprozess auf einer atomaren Ebene erhalten. Mit Hinblick auf
die Sicherheitsabschatzungen eines Endlagers ist ein mechanistisches Verstandnis dieser
Rickhalteprozesse unerlasslich.

2 Chemische Eigenschaften des Neptuniums

Innerhalb dieses Kapitels soll ein Uberblick tiber die Chemie des Neptuniums, welches im
Fokus dieser Arbeit steht, vermittelt werden. Zu diesem Zweck gliedert sich dieser Abschnitt
in zwei Teile. Zundchst soll die Chemie des Neptuniums in wassriger Losung betrachtet
werden. Der zweite Teil behandelt die Wechselwirkungen zwischen Neptunium und
Mineraloberflachen, wobei das Hauptaugenmerk den im Opalinuston enthaltenen Mineralien
gilt. Dabei soll jeweils sowohl auf die allgemeinen Eigenschaften als auch auf Ergebnisse der

aktuellen Literatur eingegangen werden.

2.1 Speziation von Neptunium in wassriger Losung

Sollte es trotz aller getroffenen MaRnahmen irgendwann zum Austritt der Radioelemente und
damit auch des Neptuniums aus einem Endlager kommen, wird es zu einer Wechselwirkung
mit der umgebenden geologischen Formation aber auch mit den im Gestein enthaltenen
Waéssern kommen. Diese nattrlichen Wasser, welche die Grundlage fir den Transport der
Radionuklide bilden, enthalten im Normalfall eine Vielzahl an lonen und Komplexbildnern,
welche Einfluss auf die Loslichkeit und das Migrationsverhalten nehmen kénnen. Weiterhin
kommen andere Faktoren, vor allem der pH- und Eh-Wert, hinzu, welche die Stabilitat von
Oxidationszustanden, die Komplexbildung und die Hydrolyse maRRgeblich bestimmen. Diese
natirlichen Systeme stellen somit ein komplexes Geflige parallel ablaufender chemischer
Reaktionen dar, welche die Speziation des jeweiligen Radionuklids und damit sein

Migrationsverhalten bestimmen [15].
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Trotz der hohen Komplexizitat lassen sich einige allgemeine Aussagen beziiglich der
Speziation von Neptunium machen. Neptunium kann in Lésung in den Oxidationsstufen +I11,
+IV, +V und +VI vorkommen, wobei unter umweltrelevanten Bedingungen lediglich die
Oxidationsstufen +IV und +V von Bedeutung sind [16]. Dies geht auch aus Abbildung 4
hervor, in dem die Speziation von Neptunium in Abh&ngigkeit von Eh und pH gezeigt ist.
Np(1V)- und Np(V)-Spezies dominieren, wahrend sechswertige Spezies nur bei sehr hohen
Redoxpotentialen bzw. stark alkalischen pH-Werten zu erwarten wéren. In dieser Abbildung
werden jedoch keine in Grundwaéssern durchaus vorhandene Komplexbildner beriicksichtigt,

welche sowohl anorganischer als auch organischer Natur sein kénnen.

NpO,{OH}*
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Abbildung 4: Eh-pH Diagramm fiir die Speziation von Neptunium in wassriger Losung,
adaptiert nach [17]
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Beschrankt man sich zunéchst auf anorganische Liganden, so kann deren Komplexstabilitat
mit  Actiniden allgemein entsprechend folgender Rangfolge eingeteilt werden
(Komplexstabilitat von links nach rechts abnehmend) [17]:

COs* > OH > F ~ HPO,# > SO~ >CI' > Br > I

Diese Reihenfolge ist gultig fur drei, funf und sechswertige Actiniden. Im Falle vierwertiger
mussen Fluorid und Hydrogenphosphat in ihrer Reihenfolge vertauscht werden [17]. Unter
diesen Liganden ist Carbonat der wichtigste und bildet sehr starke Komplexe. Im Falle des
Neptuniums sind vor allem die Np(V)-Carbonato-Spezies gut verstanden (NpO.COs/,
NpO2(COs),> und NpO,(COs)s>). Strukturdaten dieser Komplexe aus EXAFS-Messungen
sind in der Literatur zuganglich [18, 19]. Im Falle des vierwertigen Neptuniums ist die
Situation weniger Kklar, und es wurden sowohl reine Carbonat-Spezies (Np(COs)s%,
Np(COs)s*) als auch gemischte Hydroxo-Carbonato-Komplexe (Np(OH)4(COs),")
vorgeschlagen [20]. Jedoch besteht Unklarheit tber tatsdchliche Existenz und Stabilitat dieser
Np(l1V)-Carbonato-Spezies [16].

Neben der Carbonat-Komplexierung ist die Hydrolyse, wie aus oben gezeigter Rangfolge
hervorgeht, von besonderem Interesse. Unter den Bedingungen in nattrlichen Wassern ist
diese fur Np(V) nicht relevant, da dieses erst oberhalb von pH 9 unter der Bildung von
NpO2(OH) (ag) und NpO2(OH)," hydrolysiert [20]. Im Falle von Np(1V) ist die Tendenz zur
Hydrolyse auf Grund der héheren effektiven Ladung grof3er [15]. Die bedeutendsten Spezies
sind hierbei das ungeladene Np(OH), (aq), sowie NpOH®*" [16]. Dariiber hinaus kénnen sich
diese monomeren Hydrolysespezies zu polymeren Hydroxiden zusammenlagern, welche eine
hohe Restladung aufweisen kénnen. Diese Kolloide kénnen sich in ihren Eigenschaften stark
unterscheiden. Kolloide, die bei niedrigem bis neutralem pH gebildet werden, haben in der
Regel eine positive Restladung und sorbieren daher stark an Mineraloberflachen oder an in
natiirlichen Wassern enthaltenen Kolloidpartikeln, wéhrend solche, die im Laufe einer

Ausfallung fester Hydroxide gebildet werden, negativ geladen bis neutral sein kdnnen [21].

Wahrend die Hydrolyse und Carbonat-Komplexierung die beiden prominentesten
Komplexbildungsrektionen durch anorganischen Liganden in wassriger Losung sind, bilden
die organischen Liganden ein deutlich weiteres und komplexeres Feld. Natirliche Wésser

enthalten eine Vielzahl organischer Molekule, darunter sind vor allem die makromolekularen
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Huminstoffe von Bedeutung, die starke Komplexe mit Acitiden ausbilden und
Redoxreaktionen mit diesen eingehen kdnnen. Dabei unterscheidet man Fulvinséuren, welche
bei allen pH-Werten l6slich sind, Humins&uren, welche bei pH-Werten oberhalb ca. pH 3,5
I6slich sind und Humine, die unabhangig vom pH-Wert unldslich sind [22]. Auch der
Opalinuston, der Thema dieser Arbeit ist, enthdlt durchschnittlich etwa 1% Tonorganika [4],
die gegebenenfalls in Losung gehen und die Speziation und damit das Migrationsverhalten
von Neptunium beeinflussen konnen. In der Literatur gibt es einige Studien zum
Komplexbildungsverhalten zwischen Huminstoffen und Np(1V) bzw. Np(V) unter Variation
verschiedener experimenteller Parameter (pH, Np- und Huminsdure-Konzentration). So
wurde beispielsweise die Wechselwirkung zwischen Np(V) und kommerzieller Aldrich
Huminsdure [23-26], aber auch synthetisch hergestellter Huminsdure vom Typ M42 und M1
[24, 25] studiert. Zum Komplexbildungsverhalten von Np(IV) sind Studien mit Aldrich und
M42 Huminsdure sowie Kranichsee Fulvinsdure bekannt [27]. Innerhalb dieser Arbeiten
wurden verschiedenste Analysenmethoden wie UV-Vis-, NIR- und EXAFS-Spektroskopie,
Flussigextraktion, Anionenaustauschchromatographie oder Ultrafiltration angewandt.
Allgemein l&sst sich anhand dieser Arbeiten sagen, dass die Komplexstabilitat mit steigendem
pH und daher starkerer Deprotonierung der funktionellen Gruppen zunimmt. Eine
Erniedrigung der eingesetzten Np-Konzentration hat den gleichen Effekt. EXAFS-
spektroskopische Untersuchungen deuten darauf hin, dass die Komplexbildung hauptsachlich
uber carboxylische Sauerstoffe und vorwiegend monodentat erfolgt. In diesem
Zusammenhang wurde auch der Einfluss phenolischer und anderer acidischer OH-Gruppen
untersucht, die demnach verglichen mit den Carboxylgruppen eine untergeordnete Rolle
spielen [24, 25]. Diese Daten bilden bereits eine Grundlage fiir das Verstdndnis der
Wechselwirkung zwischen Neptunium und Huminstoffen. Allerdings steht auf Grund der
Vielzahl dieser organischen Verbindungen sowie der Vielfalt an funktionellen Gruppen, die

potentiell an das Zentralatom binden kdnnen, weiterhin ein groRes Forschungsfeld offen.

2.2 Wechselwirkung von Neptunium mit Mineraloberflachen

Innerhalb dieses Abschnittes wird zunachst ein allgemeiner Uberblick tber die Art von
Wechselwirkungen zwischen Actiniden und Mineraloberflachen gegeben. Im Anschluss
erfolgt die Zusammenstellung einer Auswahl von in der Literatur zugénglichen Arbeiten zur
Sorption und Diffusion von Neptunium an bzw. in verschiedenen Mineralien, wobei der

Fokus auf solchen liegt, die ebenfalls im Opalinuston enthalten sind.
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2.2.1 Allgemeines

Die Wechselwirkung von Neptunium und anderen Schwermetallionen in wéssriger Losung
mit Mineraloberflachen kann durch verschiedene Prozesse beschrieben werden: Diese sind in
Abbildung 5 schematisch dargestellt. Bei der auBersphdrischen Sorption behélt das
Metallkation seine Hydrathulle. Die Anlagerung ist Folge einer attraktiven Wechselwirkung
mit der geladenen Mineraloberflache. Die Bindung an die Oberflache ist schwach und
reversibel. Ist die Wechselwirkung unspezifisch, spricht man dabei von Physisorption,
wahrend bei elektrostatischen Wechselwirkungsprozessen von lonenaustausch gesprochen
wird. Grundlage dieser Wechselwirkungen sind Coulombanziehungen zwischen geldsten
lonen und der Mineraloberflache. Daher spielen Ladung der Oberflache und der lonen in
Losung eine wichtige Rolle. Diese werden durch verschiedene Parameter wie den pH-Wert
oder Komplexbildner bestimmt. Der lonenaustausch lauft schnell ab, ist reversibel und
abhédngig von der lonenkonzentration, den Eigenschaften des  FestkOrpers
(lonenaustauschkapazitat) und der lonenstarke der Losung (konkurrierende lonen). Im Falle
von innerspharischer Sorption kommt es zur Ausbildung chemischer Bindungen, wobei sich
das sorbierende Kation eines oder mehrere Ligandatome (meistens Sauerstoff) mit einem oder
mehreren Kationen der Mineraloberfliche teilt. In diesem Fall spricht man wvon
Chemisorption. Diese Prozesse laufen daher fir gewohnlich langsamer ab, sind zumindest
teilweise irreversibel und konzentrationsabhangig. Diffundiert das sorbierte Kation ins Innere
des Sorbenten, spricht man von einer Inkorporation. Dalrber hinaus kann es zu einer
Prazipitation auf der Oberflache kommen. Dies kann entweder durch eine Ubersattigung der
Losung oder aber durch die Ausbildung von schwerldslichen polynuklearen Spezies in Folge
von Polimerisation geschehen. In diesem Fall kommt es nicht zur Ausbildung irgendeiner
Bindung zur Oberflache [20, 28].

Zur Untersuchung dieser Wechselwirkungen mit Radioelementen und anderen
Schwermetallen werden allgemein vor allem Batch- und S&ulen-Versuche, aber auch
Diffusionsexperimente, welche im Vergleich zu den beiden erstgenannten deutlich
zeitaufwendiger sind, durchgefihrt. Um das Ausmal der Sorption wiederzugeben, werden
zum einen Prozentwerte verglichen, die jedoch stark von den experimentellen Bedingungen
abhéngen. Eine andere Moglichkeit ist die Angabe von Verteilungskoeffizienten (sog. Kg-
oder R¢q-Werten), welche sich aus dem Verhaltnis des in der Losung verbliebenen und des an

der Festphase sorbierten Anteils ergeben. Im Falle von Diffusionsexperimenten ist die
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Berechnung der entsprechenden Verteilungs- und Diffusionskoeffienzienten weniger trivial,
wie sich Kapitel 3.3.2 entnehmen l&sst.

Metallion Mehrkernige

o Spezies/ Og)
Kolloide 9 3

) 1 Innerspharische Sorption -

T @O
oo

Oberflachenpeézipitation

Inkorporation

Abbildung 5: Ubersicht der verschiedenen Prozesse, welche die Wechelswirkung zwischen gelosten
Kationen und einer Mineraloberflache bestimmen, adaptiert nach [28]

2.2.2 Wechselwirkung von Neptunium mit Tonmineralien

Tonminerale bilden etwa zwei Drittel der mineralogischen Zusammensetzung des
Opalinustons [4]. Allgemein handelt es sich bei den Tonmineralien um Schichtsilikate,
welche sich aus Schichten von [SiO4]-Tetraedern und [Al(O,0OH)s]-Oktaedern
zusammensetzen. Dabei unterscheidet man Zweischicht- (1:1) (z.B. Kaolinminerale) und
Dreischichtminerale (2:1) (u.a. Smektite und Illite). Im ersten Fall ist eine Tetraederschicht an
eine Oktaederschicht kondensiert, wahrend im zweiten Fall jeweils an die Oktaederschicht
eine zweite Tetraederschicht ankondensiert ist. Im Falle der 1:1-Minerale sind die
Schichtpakete ungeladen und werden durch Wasserstoffbriicken, Dipol-Dipol- oder van-der-
Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten. Bei den 2:1-Mineralien existiert eine grof3e
Vielfalt von Mineralgruppen. Neben ungeladenen Schichtpaketen kénnen auch auf Grund von
Substitutionen der Zentralatome, sowohl innerhalb der Tetraeder- als auch der
Oktaederschichten, negative Ladungen auftreten, zu deren Ausgleich positiv geladene
Gegenionen zwischen den Schichtpaketen eingelagert werden [29].
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In der Literatur sind vor allem Studien zur Sorption von Neptunium, meist in der
Oxidationsstufe +5, an reinen Tonmineralien zu finden. So wurde die Sorption von
Neptunium(V) an Kaolinit bereits in Abhangigkeit einer Reihe verschiedener experimenteller
Parameter untersucht, u.a. pH [9, 30, 31], CO,-Partialdruck [9, 30], lonenstéarke [9, 30, 32]
und Neptunium-Konzentration [9, 30, 32], darlber hinaus der Einfluss verschiedener
Huminsduren [30, 31]. Alle diese Faktoren kdnnen einen deutlichen Effekt auf das Ausmaf
der Sorption haben. Im Gleichgewicht mit dem Kohlendioxid der Luft nimmt die Sorption
zundachst bis auf ein Maximum bei pH 8,5-9 zu, bevor die Sorption auf Grund der Bildung
von negativ geladenen Carbonat-Spezies wieder abnimmt. Die Erniedrigung der eingesetzten
Np(V)-Konzentration (8 uM auf 7 pM [9] bzw. 10 uM auf 1 uM [30]) hatte in jedem Fall
eine Verschiebung der Sorptionskante zu niedrigeren pH-Werten (=0,5 Einheiten) zur Folge.
Diese in 0,1 bzw. 0,01 M NaClO4-Ldsung durchgefiihrten Experimente zeigten zudem eine
leichte Erhthung der maximalen Sorption mit steigender lonenstdrke, jedoch wurde die
Ursache fur dieses Phdnomen bisher nicht geklart [9, 30]. Sorptionsexperimente unter der
Verwendung zweiwertiger Hintergrundelektrolyten zeigten dagegen einen umgekehrten
Effekt. In diesem Fall sank die Sorption von Np(V) beim Ubergang von 0,005 zu 0,187 M
MgCl, bzw. von 0,005 zu 0,15 M CaCl,-Ldsung [32]. Dieser Effekt war bei geringeren Np-
Konzentrationen schwacher ausgeprégt. Jedoch wurden die Experimente in CaCl, bzw.
MgCl, bei einem pH von etwa 6,5 durchgefuhrt. Hierbei war die Sorption vollstandig
reversibel und konnte vollstandig mit lonenaustauschprozessen modelliert werden, wahrend
der lonenstérke-Effekt in den zuvor genannten Studien bei htheren pH-Werten auftrat, bei
denen Oberflachenkomplexierung zu erwarten ist, was sich auch in der nur teilweisen
Reversibilitat der Sorption widerspiegelt [9]. Untersucht man die pH-Abhangigkeit unter
Ausschluss von CO,, so nimmt die Sorption, auf Grund der ausbleibenden Carbonat-
Komplexierung, kontinuierlich mit steigendem pH-Wert zu [9, 30, 31]. Der Einfluss von
Huminsdure kann sowohl einen positiven als auch negativen Effekt auf die Sorption haben.
So wurde gezeigt, dass die Sorption von Np(V) unterhalb von pH 8 [31] bzw. 9 [30] in
Anwesenheit von Huminsdure ansteigt und hin zu pH-Werten oberhalb dieser Werte absinkt.
Die Zunahme der Sorption wurde dabei durch die Sorption von Huminsiure an der
Mineraloberflache und die daraus resultierende Erh6hung von potentiellen Sorptionsstellen
erklart. Zu hohen pH-Werten sinkt die Sorption demnach durch die Bildung von Humat-
und/oder gemischten Hydroxo-Humat-Komplexen [30, 31]. Die Sorption von Np(IV) an

Kaolinit wurde einzig von Schmeide et al., allerdings nur in Anwesenheit von Huminsaure
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mit reduzierenden Eigenschaften unter anaeroben Bedingungen, untersucht. Die Sorption
betrug maximal 35%, fiel von pH 5 bis auf ein Minimum bei pH 7,5 ab und stieg zu hoheren
pH-Werten dann wieder an. Extraktionsversuche ergaben dabei, dass unterhalb von pH 8,8
nur Np(IV) in Losung vorlag, dariber kam es zu einer Oxidation zu Np(V), welches
schwécher mit Huminséure komplexiert und die Erhdhung der Sorption mit steigendem pH
erklart. Bemerkenswert ist, dass die Sorption tber den gesamten pH-Bereich nur sehr gering
war, obwohl bekannt ist, dass vierwertige Actiniden (z.B. Th(IV), Pu(lV)) besonders stark
sorbieren. Dies hdngt damit zusammen, dass in dieser Arbeit Np(IV) Uber einen langen
Zeitraum mit der Huminséure equilibriert wurde (etwa ein Monat) und es daher zur

Ausbildung starker Humat-Komplexe kam [30].

Neben dem Kaolinit als typischem Zweischicht-Tonmineral finden sich auch zahlreiche
Studien zur Sorption von Np(V) an Dreischicht-Mineralien. Der Opalinuston enthélt vor
allem 1lit, Smektit/1llit-Wechsellagerungen und Chlorit (siehe Kapitel 3.1.1). Zur Sorption
von Neptunium an Chlorit und auch reinem Illit ist kaum Literatur zuganglich. Beispielsweise
untersuchten Nagasaki et al. die Sorption von Np(V) an lllit bei pH 6 in Abhdngigkeit der
eingesetzten Np(V)-Konzentration und die Sorptionskinetik [33]. Deutlich mehr Daten finden
sich zur Wechselwirkung mit Smektit. Dabei wurde in den Arbeiten, die hier diskutiert
werden, ausnahmslos das Mineral Montmorillonit untersucht. Ahnlich wie beim Kaolinit zeigt
sich hier eine deutliche Zunahme der Sorption mit steigendem pH-Wert oberhalb von pH 5-6
[10, 34, 35]. Im Gleichgewicht mit atmosphérischem CO, wird dabei ein Maximum bei etwa
pH 8 erreicht, gefolgt von einer Abnahme der Sorption in Folge der Ausbildung von
Carbonat-Komplexen [10, 35]. Unter anaeroben Bedingungen steigt die Sorption wiederum
kontinuierlich mit dem pH [10, 34, 35]. Ebenso wurde eine Verschiebung der Sorptionskante
beim Ubergang zu kleineren Np(V)-Konzentrationen (11 uM zu 8 pM) festgestellt [35]. Ein
Einfluss der lonenstérke des Hintergrundelektrolyten wurde vor allem im sauren pH-Bereich
gefunden, in dem der lonenaustausch der dominierende Wechselwirkungsprozess ist. So
fihrte die Erhohung der lonenstérke von 0,01 auf 0,1 M in NaClO4-L6sung zwischen pH 2-7
[34] bzw. von 0,005 auf 0,187 M in MgCl,- oder von 0,005 auf 0,15 M in CaCl,-Ldsung
jeweils bei pH 6,5 [36] zu einer Erniedrigung der Aufnahme von Np(V) durch das Mineral.
Kozai et al. untersuchten den pH-Bereich zwischen 2 und 5 in 0,1 M NaClO, unter Variation
des Gegenions in den Zwischenschichten des Montmorillonits (Li*, Na*, K*, Cs*, Mg**, Ca?")
und zeigten, dass unter diesen experimentellen Bedingungen die Np(V)-Sorption unter

anderem stark von der Affinitat dieser auszutauschenden Kationen fir den Montmorillonit
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abhéangt [37]. Untersuchungen zur Abhangigkeit der Sorption von der Temperatur zwischen
20 und 80°C bei pH 8,2 in Yucca Mountain Grundwasser in Gleichgewicht mit
atmospharischem CO, zeigten zudem, dass die Sorption von Np(V) an Montmorillonit-
Kolloiden ein exothermer Prozess ist. Dabei blieb jedoch unklar, ob dies auf eine Erh6hung
der Aktivitat der Oberflichenplatze oder eine Anderung der Redox-Stabiltit oder des
Komplexbildungsverhaltens des Neptuniums zurtickzufiihren ist [38].

Der Grund, warum der Montmorillonit in einer deutlich grof3eren Zahl von Arbeiten zum
Thema der Endlagerung radioaktiver Abfélle diskutiert wird als andere Dreischicht-
Tonminerale, besteht darin, dass dieser den Hauptanteil (65-90% [34]) von Bentonit bildet.
Dieser wird in vielen Endlagerkonzepten als mogliche geotechnische Barriere fir den
Verschluss der Schéchte diskutiert [1, 4] und ist daher auch Bestandteil zahlreicher Sorptions-
und Diffusionsstudien. Beziglich der Sorption von Neptunium an Bentonit finden sich
ebenfalls einige Arbeiten. Sabodina et al. untersuchten das Sorptionsverhalten von Np(V)
unter leicht reduzierenden anaeroben Bedingungen zwischen pH 2 und 10. Mit steigendem
pH nimmt die Sorption auch in diesem Fall kontinuierlich zu. Dariber hinaus wurde mittels
Flussig-Flussig-Extraktion gezeigt, dass Np(V) zu Np(1V) reduziert wird, wobei der Np(IV)
Anteil in Losung mit steigendem pH abnimmt. An der Bentonitoberflache konnte auf diese
Weise ausschliel3lich Np(1V) nachgewiesen werden. Die lonenstéarke (0,1, 0,01 und 0,001 M
NaClO,) hatte in diesen Experimenten keinen Einfluss auf die Neptunium-Sorption [39].
Nagasaki et al. untersuchten die Sorption an Bentonit unter anaeroben Bedingungen in
Abhangigkeit des Eh-Wertes bei pH 9 in 0,1 M NaClO,. Dazu wurde einerseits ausgehend
von Np(IV) der Eh-Wert von -100 auf 0 mV erhoht oder ausgehend von Np(V) von 200 auf
-100 mV gesenkt. Im zweiten Fall stieg die Sorption in Folge einer Reduktion von Np(V) zu
Np(lV) ab einem Eh-Wert von 50 mV stark an, wahrend das Experiment ausgehend von
Np(1V) innerhalb des untersuchten Bereichs keine Unterschiede zeigte [40].

Bisher wurden ausschlieBlich relativ einfache Systeme besprochen. Deutlich weniger
Arbeiten sind zum Sorptionsverhalten von Neptunium an sehr heterogenen, natirlichen
Tongesteinen zu finden. So wurde beispielsweise die Sorption von Np(V) an Boom Clay bei
einem pH von 10 unter anaeroben Bedingungen untersucht. Anhand der bisher gezeigten
Ergebnisse ist es nicht verwunderlich, dass die Sorption unter Ausschluss von Carbonat bei
diesem pH nahezu quantitativ ist. Zudem gab es in dieser Arbeit Hinweise auf eine
Assoziation zwischen Neptunium und Kolloiden bzw. Tonorganika [41]. Zur Sorption am

Opalinuston wurden bereits einige Experimente in friheren Arbeiten durchgefihrt, auf denen
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diese Arbeit aufbaut. So wurde die Sorption in Abhé&ngigkeit des pH-Wertes (pH 6-10) unter
aeroben und anaeroben Bedingungen in Calcit gesattigter LOosung bei verschiedenen
Np-Konzentrationen untersucht [42, 43]. Im Falle der anaeroben Experimente wurde dabei
der CO,-Partialdruck erhoht, da es aus der Literatur bekannt ist, dass in den Opalinuston-
Formationen deutlich erhdhte Kohlendioxidkonzentrationen auftreten kénnen [44, 45]. Die
pH-Abhéngigkeit ist dhnlich ausgepragt wie im Falle der Sorption an Kaolinit oder
Montmorillonit (siehe oben). Durch den erhohten CO»-Partialdruck und die dadurch friher
eintretende Komplexierung mit Carbonat verschiebt sich im Falle der anaeroben Experimente
die Sorptionskante zu niedrigeren pH-Werten. Daruber hinaus wurde unter anaeroben
Bedingungen eine Reduktion von Np(V) zu Np(IV) mittels Flissig-Flissig-Extraktion
qualitativ nachgewiesen [42, 43]. Die Untersuchung des Einflusses von Huminsdure unter
diesen experimentellen Bedingungen zeigte hin zu héheren pH-Werten eine Absenkung der
Neptunium-Sorption [43]. Diese Beobachtung ist mit den oben beschriebenen
Untersuchungen an Kaolinit im Einklang und kann auf die Ausbildung von Humat-
Komplexen in Losung zurtickgefiihrt werden. Die Aufnahme einer Sorptionsisotherme unter
aeroben Bedingungen bei pH 8,2 in Abhédngigkeit der eingesetzten Np-Konzentration
(10 - 10" M) zeigte, dass die Sorption mit steigender Np-Konzentration abnimmt. Aus
diesem Ergebnis wurde geschlussfolgert, dass Sorptionsstellen mit unterschiedlich starker
Affinitat fur Np(V) existieren [42].

Neben Sorptionsexperimenten (meist Batch-Versuche) sind auch einige Arbeiten zum
Diffusionsverhalten in Tongestein verfigbar. So wurden die Effekte von Carbonat (0O und
0,01 M) und Salinitat (0,05 und 0,5M NaCl) bei pH 8,5-9,5 [46] sowie der Temperatur
(15-50 °C) [47] auf die Diffusion von Np(V) in kompaktiertem Montmorillonit untersucht.
Die Erh6hung der Temperatur hat demnach, entgegen dem Trend in Batch-Experimenten an
Montmorillonit (siehe oben), eine Erh6hung des Diffusionskoeffizienten und damit der
Mobilitat des Neptuniums zur Folge. Bei hoherer Dichte des Materials sinkt der
Diffusionskoeffizient [47]. In Anwesenheit von Carbonat diffundiert Np(V) langsamer und
der effektive Diffusionskoeffizient sinkt um eine Gréfienordnung. Dies hangt mit der jeweils
dominierenden Spezies (NpO," bzw. NpO,COsz) zusammen [46]. Die Diffusion in
kompaktiertem Bentonit wurde unter reduzierenden Bedingungen von Xia et al. untersucht.
Dabei zeigte sich, dass die Korrosionsprodukte von Carbonstahl keinen Einfluss auf den
Diffusionskoeffizienten haben und dass dieser fir Np(IV) etwa zwei GrélRenordnungen

geringer ist als fur Np(V) [48]. Wahrend diese Arbeiten alle mit kompaktiertem Pulver
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durchgefuhrt wurden, wurde das Diffusionsverhalten von Np(V) in Opalinuston mit einer
intakten Bohrkernprobe unter aeroben Bedingungen in synthetischem Opalinuston-
Porenwasser (pH =7,6, 1=0,4 M) untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass der anhand des
Diffusionsversuchs bestimmte Verteilungskoeffizient etwa viermal groRer ist als der
entsprechende Wert aus einem Batch-Versuch. Dies wurde mit einer mdglichen Reduktion
von Np(V) zu Np(IV) innerhalb des Tons erklart [49]. Allerdings muss in diesem
Zusammenhang auch berlicksichtigt werden, dass Tonproben unterschiedlicher Chargen
verwendet wurden, so dass ein Einfluss des Tonmaterials selbst, trotz ahnlicher elementarer

Zusammensetzung, nicht ausgeschlossen werden kann.

Die Vielzahl an Sorptions- und Diffusionsstudien mit Tongestein spiegelt nochmals die
Wichtigkeit der Endlagerthematik und den groBen Umfang an notigen Daten wider. Jedoch
bleibt immer noch ein grofRer Bedarf an Arbeiten, vor allem zum Wechselwirkungsverhalten
mit natlrlichen Materialien. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Speziation des Neptuniums.
Zwar wurde teilweise der Oxidationszustand (u.a. durch Flissig-Flissig-Extraktion)
untersucht, jedoch sind kaum Arbeiten zur Aufklarung der Nahordnung des Neptuniums im
sorbierten Zustand mittels EXAFS-Spektroskopie in der Literatur vorhanden, was somit noch
ein weites Forschungsfeld bietet. Eine der wenigen verfiigbaren Arbeiten behandelt die
Sorption von Np(V) an Kaolinit. Im Gleichgewicht mit atmospharischen CO, wurde dabei
eine Carbonat-Komplexierung gefunden, die bei Probenpréparation unter anaeroben
Bedingungen ausblieb [50]. Ahnliches ergab sich fiir Untersuchungen an Montmorillonit.
Oberhalb von pH 9 im Gleichgewicht mit atmosphérischem CO, wurde ebenfalls eine
Carbonat-Komplexierung festgestellt [35].

2.2.3 Wechselwirkung von Neptunium mit anderen Mineralien

Nachdem die Sorption von Neptunium an Tonmineralien umfangreich diskutiert wurde, soll
in diesem Abschnitt ein Uberblick (iber verfiighare Daten zur Sorption von Neptunium an
anderen Mineralien gegeben werden, wobei der Fokus auf den im Opalinuston enthaltenen
Mineralien liegt. Neben den Tonmineralien enthélt dieser vor allem Quarz und Calcit,
daneben geringere Anteile von Fe(ll)-Mineralien (Pyrit und Siderit) sowie Spuren von
Kalifeldspéten und Albit [4].

Betrachten wir zunachst Quarz und Calcit, welche mit durchschnittlichen Anteilen von mehr
als 10% (siehe Kapitel 3.1.1) im Opalinuston vorkommen. Batch-Experimente zur Sorption

von Np(V) an Quarz zeigen, dass die Sorptionskante im Gegensatz zu den Tonmineralien erst
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bei pH-Werten zwischen 9 und 10 auftritt [51, 52]. Unter Ausschluss von CO, steigt die
Sorption kontinuierlich. Die Erniedrigung der eingesetzten Np-Konzentration wurde
wiederum von einer Verschiebung der Kante zu kleineren pH-Werten begleitet und unter
Einfluss von CO; sank die Sorption in Folge von Carbonat-Komplexierung des Neptuniums
[51]. In Anwesenheit von Huminsdure wurde wiederum eine Erniedrigung der Np-Sorption
oberhalb von pH 9 beobachtet [52]. Die mit diesen Beobachtungen verbundenen Trends sind
wiederum im Einklang mit den Ergebnissen an den zuvor besprochenen Mineralien. Weitere
Arbeiten finden sich vor allem zur Sorption an Bodenproben auf Sandbasis (z.B. ,,sandy
argillaceous rock* [53], ,sandy soil“ [54] oder ,clayey sand“ [55]), wobei die
Wechselwirkungen haufig in mit diesem Material gepackten S&aulen untersucht wurden. In
diesem Abschnitt soll aber die Wechselwirkung von Neptunium mit den reinen Mineralien
betrachtet werden, weswegen nicht ndher auf diese Arbeiten eingegangen wird.

Die Sorption an Calcit wurde von Zavarin et al. und Herberling et al. jeweils in Abhangigkeit
des pH-Wertes in Gegenwart von CO, untersucht. Dabei wurde maximale Sorption bei pH 8,5
bzw. 8,3 gefunden [56, 57]. Des Weiteren wurde gezeigt, dass diese pH-Abhangigkeit mit
sinkender Np-Konzentration abnimmt und die Sorption durch einen schnellen
(Oberflachenkomplexierung) und einen langsamen Prozess (Inkorporation) bestimmt wird
[57]. Die Sorptionskante tritt bei einem ahnlichen pH (7-8) wie im Falle der Tonminerale auf
und im alkalischen Bereich nimmt die Sorption in Folge der Carbonat-Komplexierung wieder
ab [56]. Aus der Arbeit von Heberling et al. sind zudem die mittels EXAFS bestimmten
Strukturparameter zuganglich, die darauf hindeuten, dass Np(V) innersphérisch an die
Calcitoberflache gebunden wird.

Zu den oben angesprochenen Fe(l1)-Mineralien (Pyrit (FeS,) und Siderit (FeCOs3)) konnte
keine frei zugangliche Literatur gefunden werden. Zwar gibt eine Arbeit von Friedman et al.
Anhaltspunkte bezuglich des Sorptionsverhaltens von Np(V) an diesen und anderen
Mineralien, jedoch werden nur prozentuale Werte fur die Sorption und keinerlei
experimentelle Einzelheiten (pH, Np-Konzentration, Feststoffverhaltnis etc.) angegeben [58].
Mittels EXAFS-Spektroskopie wurde die Sorption von Np(V) an einem anderen Eisensulfid
untersucht (Mackinawit (FeS)). Diese Arbeiten deuten daraufhin, dass Np(V) zu Np(1V)
reduziert wird und eine direkte Wechselwirkung mit dem Schwefel der Mackinawitoberflache
stattfindet [59, 60].
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Deutlich mehr Informationen finden sich zur Sorption an Eisenoxiden, wie Hamatit (a-Fe;03)
[37, 61-67], Magnetit (FesO4) [62-64], Goethit (a-FeO(OH)) [65-68], oder Maghemit
(y-Fe203) [66]. Da diese Arbeiten nicht in direktem Zusammenhang mit der Vorliegenden
stehen, sollen nur einige wenige interessante Details herausgestellt werden. Im Gegensatz zu
den Fe(l11)-Mineralien konnte fur den gemischtvalenten Magnetit gezeigt werden, dass Np(V)
zu Np(IV) reduziert wird. Diese Reduktion ist unter anaeroben Bedingungen starker
ausgepragt (90%), jedoch konnten auch 10% Np(IV) unter aeroben Bedingungen gefunden
werden. Dies wurde mittels Flussig-Flussig-Extraktion festgestellt. Da die Reduktion von
Np(V) in Fe(ll)-Losung in Abwesenheit von Magnetit deutlich schwécher ausgepragt war,
wurde daraus geschlussfolgert, dass die Reduktion an der Mineraloberflache und nicht in
Losung stattfindet [64]. Wie auch zuvor fur den Montmorillonit erwahnt, wurde von Runde et
al. auch fur die Sorption an H&matit eine Zunahme der Sorption von Np(V) mit der
Temperatur (von 20 auf 80 °C) gefunden [38]. Untersuchungen zum pH-abhangigen Einfluss
von Huminséure decken sich mit den Beobachtungen der Sorptionsstudien mit Ton-
Mineralien [61, 68]. Hydrochinon-modifizierte Humins&uren hatten darlber hinaus einen
reduzierenden Einfluss auf Np(V) [68]. Kohler et al. untersuchten den Einfluss von CO;
(CO,-frei, atmospharisches CO, und 1,95% CO,) auf die Sorption von Np(V) an Hamatit und
Goethit unter Variation des pH-Wertes [67]. EXAFS-Messungen zur Sorption von Np(V) an
Goethit zeigten im Gegensatz zu den oben vorgestellten Untersuchungen an Mackinawit

keine Reduktion zu Np(IV), da es sich hierbei um ein reines Fe(l11)-Mineral handelt [69].

Zu den in Spuren im Opalinuston enthaltenen Mineralien (verschiedene Feldspate, im
speziellen auch Albit) finden sich ebenfalls einige Daten. Ahnlich wie beim Quarz tritt bei der
Sorption von Np(V) an Albit die Sorptionskante erst bei einem pH-Wert oberhalb von 9 auf
[51, 52]. Der Einfluss von Humins&ure ist wie in allen zuvor angesprochenen Féllen zu hohen
pH-Werten hin mobilisierender Natur [52]. Daneben existieren Daten zu einigen anderen
Feldspaten, namlich Orthoklas [52], Mikroklin und Plagioklas [70]. Fir den Orthoklas tritt
dabei die Sorptionskante bei etwa pH 10,5 auf. Der Einfluss von Huminsdure im alkalischen
Bereich entspricht wiederum den bisher gezeigten Trends [52]. Die Untersuchung der
Sorption von Np(V) an Mikroklin und Plagioklas bei pH 2 (nur Plagioklas), 6 und 10 zeigte,

dass diese Minerale nur eine schwache Affinitat gegentiber Np(V) haben [70].
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3 Materialien und analytische Methoden

Im Folgenden soll zum einen auf die verwendeten Materialien eingegangenen werden. Im
Anschluss erfolgt eine Zusammenstellung der verschiedenen, im Rahmen dieser Arbeit
angewendeten, analytischen Methoden, wobei im Falle der Rontgenabsorptionsspektroskopie
auch auf die Theorie eingegangen wird. Im weiteren Verlauf wird dann auf die experimentelle
Durchfihrung der verschiedenen Migrations- und Speziationsuntersuchungen eingegangen
und, wo angebracht, die zugehdrige Auswerteprozedur herausgestellt.

3.1 Materialien

3.1.1 Opalinuston

Im Laufe dieser Arbeit wurden verschiedene Tonchargen aus dem Felslabor Mont Terri
(Schweiz) verwendet. Dabei wurden sowohl an Luft aufbereitete aerobe als auch unter
Sauerstoffausschluss gehandhabte anaerobe Bohrkerne verwendet. Eine Auflistung der

verschiedenen Bohrkerne kann Tabelle 2 entnommen werden.

Tabelle2: Im Rahmen dieser Arbeit verwendete Opalinuston Chargen und deren

Verwendungszweck
Bohrkernbezeichnung | Aufbereitung | Experimentelle Verwendung
BHE 24/1 Aerob Batch-Experimente/EXAFS
BDR 2 Anaerob Batch-Experimente/EXAFS
BAE 25/10 Aerob H-XAS
BHE 24/2 Anaerob Batch-Experimente/EXAFS
BLT 14 Aerob Diffusionsexperimente

Diese Opalinustonproben wurden mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) auf ihre Haupt-
und, sofern genigend Material vorhanden war, Spurenelemente untersucht. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3 dargestellt. Man erkennt sofort, dass die verschiedenen Tonchargen sich
nicht nennenswert in ihrer elementaren Zusammensetzung unterscheiden (die stérksten
Schwankungen treten beim Calcium (4-9%) und Silicium (43-49%) auf). Auf Grund dieser

Tatsache ist anzunehmen, dass auch die Mineralogie der verwendeten Tonproben zumindest
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ahnlich ist. Im Allgemeinen besteht Opalinuston aus Mont Terri vor allem aus verschiedenen
Tonmineralien (22 + 2% Kaolinit, 23 £2% Illit, 11 £ 2% Illit/Smektit Wechsellagerungen und
10 + 2% Chlorit), 14 + 4% Quarz, 13 £ 8% Calcit und 4,1 * 2,3% eisen(ll)haltigen Mineralien
(Pyrit und Siderit). Daneben enthalt der Opalinuston auch geringe Mengen an Albit (1 £ 1%),
Kalifeldspéten (1 + 1,6%) und organischem Kohlenstoff (0,8 + 0,5) [4].

Tabelle 3:  Ergebnisse der RFA Analysen an Opalinuston

BHE 24/1 BDR 2 | BAE 25/10 | BHE 24/2 | BLT 14 BHE 24/1 | BAE25/10 | BLT 14
Hauptelemente Anteil / % Spurenelemente Anteil / ppm
SiO, 43,90 49,31 47,71 4481 42,62 Sc 24 22 21
TiO, 0,88 0,93 0,94 0,89 0,80 \Y 151 170 145
Al,O3 19,19 18,59 19,19 20,09 18,81 Cr 136 138 117
Fe,O3 6,47 6,46 7,71 6,36 5,61 Co 31 22 19
MnO 0,05 0,06 0,08 0,06 0,05 Ni 65 53 61
MgO 2,35 2,01 2,19 2,34 2,15 Cu 19 19 22
CaO 6,00 5,65 4,13 711 9,10 Zn 124 89 102
Na,O 0,29 0,35 0,41 0,32 0,28 Ga 24 25 23
K.0 3,01 2,83 2,85 2,96 2,79 Rb 128 121 133
P05 0,17 0,39 0,29 0,18 0,22 Sr 235 284 254
nicht
SO; 1,12 0,49 1,57 1,26 Y 25 31 25
nachgewiesen
LOI 16,78 12,25 13,70 14,20 16,60 Zr 147 173 129
LOI steht dabei fiir “loss on ignition” Nb 19 19 17
Ba 295 288 274
Pb 23 24 22
Th 12 13 11
U 3 3 3

Die spezifische Oberflache BET wurde fiir die Chargen BHE 24/1 und BDR 2 zu 41,3 +0,5
[71] und 31,3 m?/g [72] bestimmt. Die Kationenaustauschkapazitat betragt 10 + 4 [71] bzw.
11 +1meg/100g [72]. Die maximale Korngrofle der in den Batch-Experimenten
verwendeten Pulver betrug 500 pum fir die Charge BHE 24/1 und 150 pm fur BLT 14.



22 3 Materialien und analytische Methoden

3.1.2 Radionuklidstammldsungen

Die *’Np-Stammlésungen wurden durch Auflésen von NpO; erhalten. Das feine schwarze
Pulver wurde dazu mehrmals in Kénigswasser suspendiert und unter Erhitzen mit Hilfe eines
Sandbades und einer Infrarotlampe aufgelést. Der Rickstand wurde in 8 M HCI
aufgenommen und die auf diese Weise erhaltene Neptunium-Lésung durch
Anionenaustauschchromatographie bei 55 °C unter Verwendung des Austauscherharzes
Dowex AG 1-X8 (Bio-Rad Laboratories, Hercules, USA) von **Pu, **Am und #**Pa
gereinigt. Das Np-Eluat wurde mehrmals mit 1 M HCIO, abgeraucht und dann in
Milliporewasser (18 MQ, Millipore, USA) aufgenommen. Diese Np(VI1)-Ldsung wurde mit
einer Spatelspitze NaNO, versetzt, um das Neptunium zu Np(V) zu reduzieren. Die
Konzentration der Stammlosung wurde mittels vy-Spektroskopie bestimmt und der
Oxidationszustand mittels UV/Vis-Spektroskopie (Cary 50 Bio, Varian, USA) verifiziert. Je
nach Volumen und eingesetzter Menge an Neptunium betrug die Konzentration zwischen 10
und 30 mM. Der pH lag zwischen 1 und 2.

Fiir die Tracerexperimente mit “*Np wurden etwa 30mg Uranylnitrat in 1 mL
Milliporewasser gelost und diese Losung 6 h im Karussell des Forschungsreaktors TRIGA
Mainz bei einem Neutronenfluss von 7 x 10™ n/cm? bestrahlt. Durch Neutroneneinfang
entsteht aus “**U kurzlebiges **’U, welches mit einer Halbwertszeit von 23,5 min in 2°Np
(ti2 = 2,36 d) zerfallt. Nach einer Abklingzeit von einigen Tagen wurde die Losung mit 1 mL
12 M HCI verdiunnt und auf eine mit 8 M HCI vorkonditionierte Chromatographiesaule
(Austauscherharzes Dowex AG 1-X8, 55 °C) gegeben. Das Réhrchen wurde noch viermal mit
8 M HCI gespult und diese Spullésungen ebenfalls auf die Sdule gegeben. Daraufhin wurden
mit zweimal 6 mL 8 M HCI die Spaltprodukte eluiert, danach funfmal mit einer 4 M HCI /
0,05 M HF-LOsung das Neptunium. Das Neptunium-Eluat wurde in einem Teflonbecher
aufgefangen und danach auf einem Sandbab bei 200-250 °C unter einer Infrartotlampe fast bis
zur Trockene eingedampft. Nach Aufnahme mit finfmal 1 mL 1 M Perchlorsdure und
Uberfiihrung in ein Becherglas wurde abermals fast bis zur Trockene abgeraucht. Dieser
Vorgang wurde dreimal mit 5 mL 1 M HCIO, wiederholt. Der Rickstand wurde dann in
2-3 mL Milliporewasser aufgenommen und das nun sechswertige Neptunium durch Zugabe
einer Spatelspitze NaNO;, zu Np(V) reduziert. Der pH-Wert dieser Lodungen lag wiederum

zwischen 1 und 2. Die #**Np-Konzentration lag im Bereich um die 10° M.
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Die verwendeten Stammlésungen von 2®U, ?’Na und tritiiertem Wasser (HTO) wurden
kommerziell erworben. Bei der Uran-Losung handelte es sich um einen ICP-MS Standard
(SPEX CertiPrep, USA) mit einer Konzentration von 1 g/L. Die HTO- und ?’Na-L6ésungen
wurden von GE Healthcare Europe GmbH (Minchen) bzw. Nuclitec GmbH (Braunschweig)
erworben. Je nach Charge und Lagerzeitraum variierte die Konzentration, lag aber jeweils im
Bereich um 4 x 10" bzw. 2 x 10° Bg/L.

Eine **Ca-Stammlésung wurde durch Bestrahlung von 68 mg Ca(NOs), x 6 H,O (Merck) in
1 mL Milliporewasser am Forschungsreaktor TRIGA Mainz bei einem Neutronenfluss von
7 x 10 n/cm?s fiir 6 h erhalten. Die bestrahlte Lésung wurde aufbewahrt bis die kurzlebigen
Nuklide *°Ca (t1, = 8,72 min) und *'Ca (4,45 d) sowie deren Téchter *°Sc (57,2 min) und *’Sc
(3,35d) zerfallen waren (etwa fir zwei Monate). Die Konzentration der resultierenden
Losung betrug 3,5 x 10° Bg/L.

3.1.3 Opalinuston-Porenwasser

Das in den Versuchen verwendete synthetische Opalinuston-Porenwasser hat einen pH-Wert
von 7,6 und eine lonenstérke von etwa 0,4 M. Es besteht hauptsachlich aus NaCl, CaCl, und

MgCl,. Die genaue Zusammensetzung kann Tabelle 4 entnommen werden.

Tabelle 4:  Zusammensetzung von synthetischem Opalinuston-Porenwasser (pH 7,6, 1 = 0,4 M) [11]

Salz Konzentration / g/L
NaCl 12,38
KCI 0,12
MgCl, x 6H,0 3,475
CaCl; x 2H,0 3,793
SrCl; x 6H,0 0,136
NaySO4 2,00
NaHCO3 0,04

Die Herstellung erfolgte meist einige Tage vor den jeweiligen Versuchen durch Auflésen der
einzelnen Feststoffe (Merck) in 1L Milliporewasser. Dabei wurde die Auflésung der
Feststoffe mit Hilfe eines Ultraschallbades gefordert.
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3.1.4 Huminsaure

Fir die Experimente zum Einfluss von Humins&ure wurden jeweils Huminséduren vom Typ
M42 eingesetzt [73]. Im Falle von Batch- und Diffusionsuntersuchungen wurde dabei
C-markierte Huminséure ([**C]M42, Charge R2/06) verwendet. Bei EXAFS-Proben wurde
eine unmarkierte M42 Huminsaure (Charge M145) verwendet. Die markierte Huminsdure
hatte eine spezifische Aktivitat von 5,8 £ 0,6 MBq/g, eine Protonenaustauschkapazitat von
3,51 £0,07 meg/g und einen Carbonsdureanteil von 3,76 + 0,09 meg/g. Die unmarkierte
Huminsdure besaR eine Protonenaustauschkapazitdt wvon 3,51 +0,07 meg/g, einen
Carbonsdureanteil von 3,76 £ 0,09 meg/g und einen Anteil an phenolischen und anderen
acidischen OH-Gruppen von 2,0+0,2meq/g [74]. Diese Huminstoffe wurden am
Helmholtzzentrum Dresden-Rossendorf synthetisiert.

3.1.5 Sonstige Chemikalien

Alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten nicht radioaktiven Chemikalien hatten mindestens
analytischen Grad und stammten von Merck, Fluka, Sigma Aldrich, Alfa Aeser oder Roth.
Das Argon (99,996%) fur die Handschuhbox (MBraun, Garching) stammte von der Westfalen
AG (Mdnster).

3.2 Analytische Methoden

3.2.1 y-Spektroskopie

Die Aktivitdten von *’Np und ?°Np wurden mit Hilfe eines y-Detektors aus hochreinem
Germanium (HPGe detector, model GEM-13180-S, EG and G ORTEC, USA) gemessen. Die
Kalibrierung des Detektors erfolgte mit einer Refernzlésung QCY48 (Nr: R6/50/38,
Amersham plc, UK). Im Falle von #’Np wurden die y-Linien bei 29,4 und 86,5 keV zur
Auswertung herangezogen. Fir “*Np wurde Uber die Linien bei 103,4 und 106,1 keV
gemittelt. Im Falle von ®’Np mit einer verhaltnismaRig langen Halbwertszeit lassen sich
Konzentrationen im mikromolaren Bereich noch im Bereich von einigen Stunden mit guter
Statistik messen. Diffusionsproben im Bereich einiger weniger Bg wurden teilweise bis zu

48 h gemessen. ?’Na neben ?’Np wurde anhand der Linie bei 215,5 keV gemessen.
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3.2.2 Flussigszintillationszahlung

Im Falle flussiger Proben von “’Np wurde die Aktivitit auBerdem mittels
Flussigszintillationszdhlung (LSC liquid scintillation counting) gemessen. Diese Messung
zeichnet sich vor allem durch die schnelle Durchfuhrung aus. Der Messplatz wurde von der
institutseigenen Werkstatt aufgebaut und die Messungen erfolgten jeweils mit 1 mL Np-Probe
in 10 mL LSC-Cocktail (Ultima GoldTM AB, PerkinElmer, USA). Die Messung von **Ca
erfolgt auf die gleiche Weise. Im Falle von reinen “Na- und HTO-Proben wurde die Aktivitat
unter Verwendung des gleichen LSC-Cocktails an einem kommerziellen Gerat (LS6800,
Beckman Coulter, USA) gemessen.

3.2.3 Neutronenaktivierungsanalyse

Der Nachweis von ?*®U erfolgte mittels Neutronenaktivierungsanalyse am Forschungsreaktor
TRIGA Mainz. Dazu wurde jeweils 1 mL der zu untersuchenden Losungen bei einem
Neutronenfluss von 7 x 10" n/cm?s fiir 6 h im Karussell bestrahlt. Durch Einfang eines
Neutrons entsteht 2°U, welches mit einer Halbwertszeit von 23,5 Minuten in **Np zerfallt.
Dieses hat eine Halbwertszeit von 2,4 Tagen und wurde mittels y-Spektroskopie untersucht.
Je nach U-Konzentration betrug die Abklingzeit einige Tage bis zwei Wochen. Die
Bestimmung der ausgehenden U-Konzentration anhand der ?**Np Aktivitét erfolgte anhand
einer Kalibrationsgeraden. Diese umfasste 10 Messpunkte in einem Konzentrationsbereich

von 2,5 x 10 bis 2,5 x10”" M 2*8U, welche jeweils doppelt bestimmt wurden.

3.2.4 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Die spektroskopische Untersuchung der Speziation von Neptunium an Opalinuston erfolgte
mittels ROntgenabsorptionsspektroskopie, insbesondere die Analyse der Feinstruktur
(kantenahe/kantenferne) des Absorptionsspektrums (XAFS X-ray absorption fine structure).
Die Darstellung der theoretischen Grundlagen dieser Analysenmethode basiert vor allem auf
den Literaturstellen [75] und [76]. Die XAFS-Spektroskopie liefert Strukturinformationen
uber Atome in der lokalen, dreidimensionalen Umgebung eines Zentralatoms, in diesem Fall
Neptunium. Dabei unterscheidet man im Speziellen die XANES- (X-ray absorption near edge
structure) und EXAFS-Spektroskopie (extended X-ray absorption fine structure).
XANES-Spektroskopie beschéftigt sich dabei mit der Feinstruktur nahe der Kante des
Rontgenabsorptionsspektrums eines Zentralatoms, wéhrend die EXAFS-Spektroskopie sich
mit der Analyse der oszillatorischen Feinstruktur hinter der Absorptionskante des
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Rontgenabsorptionsspektrums befasst. EXAFS ist vor allem deshalb eine wertvolle Methode,
da ihre Kurzreichweitigkeit es erlaubt, Strukturinformationen auch von hochdispersen oder
amorphen Materialen, denen die fir Diffraktionsmethoden nétige Fernordnung fehlt, zu
erhalten.

Bei der Messung trifft der Rontgenstrahl auf die Probe. Entspricht seine Energie (Ey,) der
Energie (Ep) die nodtig ist, um ein Photoelektron aus der Atomhille zu emittieren, so steigt die
Absorption im Spektrum abrupt an (Absorptionskante). Diese Absorptionskanten treten bei
der Anregung aus inneren Elektronenschalen auf. Je nachdem aus welcher Schale angeregt
wird, spricht man von der K-, L-, M-Kante usw. Die emittierten Photoelektronen werden auf
Grund ihres Wellencharakters an den Nachbaratomen des Absorberatoms gestreut. Die
rickgestreute Photoelektronenwelle kann nun mit der urspriinglichen Welle interferieren und
diese abschwéchen oder verstarken (konstruktive bzw. destruktive Interferenz). Der Effekt
hangt dabei von der Wellenldnge des Photoelektrons und dem Abstand rag zwischen Zentral-
und Nachbaratom ab. Die Interferenz fihrt zu einer korrespondierenden Modulation im
Absorptionsquerschnitt, welche die EXAFS-Oszillationen im Rdntgenabsorptionsspektrum

zur Folge hat. Einige prinzipielle Aspekte sind in Abbildung 6 graphisch dargestellt.

Nachbaratom

Absorberatom

*Photoelektron @

K EBindlmg . S
B

konstruktive destruktive
Interferenz Interferenz

Abbildung 6: Links: Schematische Darstellung des photoelektrischen Effekts, mitte: Konstruktive und
destruktive Interferenz der ausgehenden und riickgestreuten Photoelektronenwelle,
rechts: Illustration der das Absorberatom umgebenden Nachbarschalen (adaptiert nach

[76])

Zumeist wird fir EXAFS-Untersuchungen auf Grund ihres weitreichenden spektralen
Bereichs und der hohen Intensitdt Synchrotron-Strahlung genutzt. Polychromatische
Rontgenstrahlung vom Synchrotron-Speicherring wird durch einen Monochromator Kristall
der Energie nach ausgewahlt. Dabei werden flache Kristallmonochromatoren verwendet, da
deren Strahlung eine hohe Parallelitat besitzt und dadurch die Divergenz reduziert. Die
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monoenergetischen  Rontgenstrahlen  passieren  einen  Detektor  (meist  eine
lonisationskammer), der die Intensitat des eingehenden Strahls misst (lp). Nach Passieren der
Probe misst ein weiterer Detektor die transmittierte Intensitat (I;) oder die Fluoreszenz (l).
Dabei werden I; und It durch den Absorptionskoeffizienten () und die Dicke (x) der Probe

bestimmit:

H-xoclog, (1,/1,) bzw. p-xocl¢ /1, (3-1)

Fur die Fluoreszenzmessungen werden vor allem Festkorper- und Szintillationsdetektoren

benutzt. Der schematische Aufbau eines solchen Experimentes ist in Abbildung 7 dargestellt.

-

. D ]

Speicherring Monochromator Probe

Abbildung 7: Schematischer Aufbau eines EXAFS-Experimentes, adaptiert nach [75]

Die Extraktion der Strukturinformationen aus den Messdaten stellt einen Vielstufenprozess
dar. Nach Untergrund-, Totzeit- und Energiekorrektur muss die EXAFS-Funktion ( ) aus
dem Absorptionsspektrum extrahiert werden. Gleichung (3-2) zeigt den Zusammenhang
zwischen y und dem Absorptionskoeffizienten .

2 (E) =[K(E) — o (E)]/ 1, (E) (3-2)

Dabei ist p(E) die gemessene Absorption bei einer gegebenen Energie und o(E) die
geglattete Absorption, die bei gleicher Energie auftrate, wenn keine EXAFS-Struktur
vorhanden ware (isoliertes Atom). Auf Grund der physikalischen Unmdglichkeit die Atome
der Probe zu isolieren, kann po(E) nur in einatomigen Gasen gemessen werden. Daher wird

Mo(E) numerisch mit einer Spline-Funktion angendhert (Smooth Line).
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Die Energieskala (eV) wird dann in die k-Skala (A™) konvertiert (Zusammenhang zwischen E
und k siehe (3-3)) und y (k) mit k3 gewichtet, um die mit steigendem k rapide abnehmende

EXAFS-Oszillation auszugleichen.

k = [(8I12m/h?)E]"? (3-3)

Dabei ist m die Restmasse des Elektrons und h das Planck’sche Wirkungsquantum. y (k)

stellt eine Summe individueller sinusformiger Komponenten dar, die aus der Rickstreuung
verschiedener Koordinationsschalen resultieren. Die Frequenzen dieser Beitrdge héngen in
erster Linie vom Abstand zwischen Zentralatom und Ruckstreuer ab. Die EXAFS-Gleichung

(siehe (3-4)) ist ein theoretischer Ausdruck, der y (K) in Strukturparametern beschreibt und
somit erlaubt, Strukturinformationen aus dem experimentell bestimmten y (k) abzuleiten. Im

Folgenden soll kurz auf die einzelnen Bestandteile der EXAFS-Gleichung eingegangen
werden, bevor die weitere Datenbearbeitung besprochen wird.

K=K YN /i Fi() - Si(K) -exp(-207k?)-exp[- 2r; JA(K)] -sin[2kr; + @ (K]

Riickstreuanplitude ReduktionsBktor  Thermische&statische Inelastiste Totale
Dampfung Streuung Phase

(3-4)

In dieser Gleichung ist N; die Zahl der Nachbaratome vom Typ j, r; ist der Abstand zwischen
Zentralatom und Nachbaratom j. Die Ruckstreuamplitude Fj(k) ist Funktion des Streuatoms
und bestimmt weitestgehend die Gesamtform des EXAFS. Der Reduktionsfaktor Si(k) steht
fur Verluste in Fj durch Mehrfachanregung des Absorbers. Die Schwingungsbewegungen und
statische Unordnung der Rickstreuer in Form des dritten Terms bewirken eine zusétzliche
Dampfung der EXAFS-Amplitude besonders bei hohen k-Werten. Diesen Effekt kann man
vor allem durch den Anstieg der Amplitude mit sinkender Temperatur beobachten. Dabei ist
der Debye-Waller-Faktor o; definiert als der quadratische Mittelwert der Abweichung vom
durchschnittlichen Atomabstand. Die damit verbundene Debye-Waller-Naherung geht davon
aus, dass die thermische Bewegung harmonsich und die statische Unordnung gaulRverteilt ist.
In Systemen starker Unordnung oder stark anharmonischer Schwingung kann sie nicht
verwendet werden. Die inelastische Streuung der Photoelektronen fiihrt ebenfalls zu einer
Abschwachung. Diese wird mit exp(-2r/A(k)) beschrieben, wobei A(k) die mittlere freie
Weglange des Photoelektrons ist. Da A(K) mit k ansteigt, ist die Schwachung bei kleinem k
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starker ausgepragt. Die totale Phase der riickgestreuten Elektronenwelle am Zentralatom
bestent aus zwei Teilen. Der erste Teil (2kr;) ist Resultat des Weges der Welle vom
Zentralatom zum Rickstreuer und zurlick. Der zweite Beitrag (®jj(k)) resultiert aus der
Wechselwirkung zwischen dem zuriickgestreuten Elektron und den Potentialen von
Absorberatom und Riickstreuer, wodurch zusétzliche Phasendnderungen zustande kommen.

Nach Bestimmung von k3y wird eine Fouriertransformation durchgefihrt, die ein

Frequenzspektrum, die pseudoradiale Verteilungsfunktion (PRDF), liefert. Die Peaks der
PRDF korrespondieren dabei mit individuellen Sinusfrequenzen oder genauer gesagt mit den
radialen  Koordinationsschalen. Die radialen Positionen sind auf Grund der
Energieabhangigkeit des Phasenfaktors der Sinusfunktion leicht zu kleineren Abstédnden
verschoben und daher nur angenédherte bzw. pseudo-Abstédnde. Die PRDF liefert daher keine
quantitativen Strukturinformationen. Um spezifische Strukturinformationen zu erhalten, muss
ein individueller Peak bzw. eine Koordinationsschale im PRDF in die k-Skala

zurucktransformiert werden. Dies liefert das k® y einer einzelnen Schale, wobei man auch von
Fourier-Filterung spricht. Dieses ,Einschalen“-k3y wird dann analysiert, um die

Informationen Uber Abstand, Koordinationszahl, Debye-Waller-Faktoren und Art des

Nachbaratoms zu erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum einen Messungen an der Rossendorf Beamline (ROBL)
der European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble, Frankreich) [77] und zum
anderen an der MicroXAS Beamline der Swiss Light Source (SLS, Paul Scherrer Institut,
Villigen, Schweiz) durchgefuhrt [78]. Dabei wurden an der ESRF EXAFS-Messungen an
feuchten Pasten von Sorptionsproben aus Batch-Experimenten in Abhéngigkeit verschiedener
aullerer Parameter (siehe Tabelle 16, Kapitel 4.3.2) gemessen. XANES-Messungen an der
SLS hingegen erfolgten ortsaufgelost an Dinnschliff- und Diffusionsproben, wobei
theoretisch eine minimale Strahlabmessung von 1 pm? erreicht werden kann [78]. Details zu

dem an den Beamlines vorhandenen Equipment folgen in Kapitel 3.3.3 und 3.3.4.

3.2.5 Rontgenfluoreszenz-Mapping und Rontgenbeugung

Im Falle der Messungen an der SLS wurden die XANES-Messungen mit der Bestimmung der
Elementverteilung via Rontgenfluoreszenz (XRF, X-ray fluorescence) Mapping kombiniert.
Dabei wird die Probenoberflache zweidimensional abgerastert und die von den verschiedenen
Elementen in der Probe ausgesendete charakteristische Rontgenstrahlung detektiert. Diese
Strahlung wird bei der Abregung von auf hohere Energieniveaus angeregten Elektronen frei.
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Die Diinschliffproben sind ausreichend dinn, so dass auBerdem Rétngenbeugung (XRD,
X-ray diffraction) gemessen werden kann. Treffen die Rontgenstrahlen ein kristallines
Teilchen in der Probe so, dass die Bragg-Gleichung erfllt wird, werden sie gebeugt und es
kommt zu einer gegenseitigen Verstarkung. Alle gebeugten Strahlen einer Gitterebene
erzeugen dann einen Kegel. Im Falle einer Dinnschliffprobe wurden auf diese Weise
Rontgenbeugungsbilder gemessen, um Informationen (ber kristalline Mineralphasen in der
Probe zu erhalten. Auch in diesem Fall wurde die Probe (ber einen kleinen Bereich
abgerastert und in jedem Punkt die entsprechenden Beugungsbilder aufgenommen, welche fir

die spatere Auswertung summiert wurden.

3.2.6 Messungen an der Elektronenmikrosonde

Die verwendete Elektronenmikrosonde (Jeol JXA 8200) des Max-Planck-Institutes fir
Chemie ist mit einem energiedispersiven (EDS) sowie finf wellenldéngendispersiven (WDS)
Detektoren ausgestattet. Das gemessene Signal ist dabei das gleiche wie im Falle des XRF-
Mapping am Synchrotron, lediglich die Anregung ist unterschiedlich. Des Weiteren erlauben
es die WDS-Spektrometer, auch Elemente zu unterscheiden, deren Fluoreszenzlinien nahe

beieinander liegen.

3.3 Experimentelle Durchfiihrung und Probenpréaparation

3.3.1 Sorptionsexperimente

Alle Sorptionsexperimente wurden in 10 mL-Zentrifugenrohrchen (BeckmanCoulter, USA)
mit einem Gesamtlosungsvolumen von 8,5 mL durchgefihrt. Der Opalinuston wurde
zunéchst in die Zentrifugenrohrchen eingewogen und 72 Stunden mit der entsprechenden
Hintergrundelektrolyt-L6sung vorkonditioniert. Nach der Vorkonditionierung wurde die
Radionuklidlésung zugesetzt. Wéhrend der Kontaktzeit von weiteren 72 Stunden wurde der
pH der Proben immer wieder durch Zugabe verschieden konzentrierter NaOH- bzw. HCIO,-
Ldsungen auf den angestrebten Wert nachgestellt. Die pH- und Eh-Wert Messungen erfolgten
mit einem inoLab pH level 1 pH-Meter mit Temperatursensor (WTW, Weilheim) und einer
pH- (blue line 16 pH, Schott, Mainz) oder Redoxelektrode (blue line 31 RX, reference
system: Ag/AgCl, Schott, Mainz) mit 3 M KCI oder 3 M NaCl (im Falle von Experimenten in
NaClO,-Losung) als Innenelektrolyt. Die pH-Kalibration erfolgte mit DIN Pufferlésungen (SI

Analytics, Mainz). Die Redoxelektrode wurde mit einem Standard von bekanntem Potential
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(240 mV, HI 7021 ORP, HANNA instruments, USA) auf ihre Funktionsfahigkeit getestet. In
Experimenten bei erhdhter Temperatur wurden sowohl pH-Kalibrierung als auch -Messung
bei der jeweiligen Temperatur durchgefuhrt.

In ausgewahlten Féllen wurde der Oxidationszustand des Neptuniums mittels Flussig-Flissig-
Extraktion bestimmt. Dazu wurden 0,5 mL der tberstehenden Lésung mit 2 mL 1 M HCI und
2,5mL einer 0,5M Ldsung von Bis-(2-Ethylhexyl)phosphorsdaure (HDEHP) in Toluol
gemischt und etwa 5 min ausgeschttelt. Nach Phasentrennung durch Zentrifugation fir
einige Minuten bei 5000 U/min (3K30, Sigma, Osterode am Harz) wurden jeweils 1 mL der
organischen bzw. waéssrigen Phase mittels y-Spektroskopie und LSC analysiert. Np(IV)
reichert sich in der organischen Phase an, wéhrend Np(V) in der wéssrigen Phase verbleibt
[79]. Zur Bestimmung des Oxidationszustandes des sorbierten Neptuniums wurde der Ton aus
dem Batch-Experiment in 3 mL 1 M HCI und 3 mL HDEHP-L6sung suspendiert und etwa
5 min geschittelt und analog der vorher beschriebenen Prozedur analysiert. Bei dieser
Forgehensweise ist jedoch zu berlcksichtigen, dass kolloidales Np(1V) ebenfalls in der

waéssrigen Phase verbleibt.

Im Falle der Experimente bei Raumtemperatur erfolgte die Durchmischung der Proben in
einem Uberkopfrotator (Rotator SB 3, Stuart Scientific, UK). In Versuchen bei erhohter
Temperatur wurden die Zentrifugenréhrchen in einem massiven Aluminiumblock Gber einer
heizbaren Mehrstellenmagnetrihrplatte (IKA RT 10 power IKAMAG, IKA, Steufen) beiheizt
und mit Hilfe von 5 mm Magnetrihrkernen geriihrt (Aufbau siehe Abbildung 8). Die
Suspensionen wurden anschlieBend eine Stunde bei 30.000 U/min bzw. 108.800 g bei
Raumtemperatur zentrifugiert (Avanti J-301, BeckmanCoulter, USA) und die tberstehende
Losung mittels y-Spektroskopie, LSC oder NAA analysiert. Die Sorption und die Kg-Werte
wurden anhand der Aktivitat der Uberstenenden Losung im Vergleich zu einer Blank-Probe,
der das Radionuklid aber kein Ton zugesetzt wurde, bestimmt. Experimente unter
Sauerstoffausschluss wurden unter Argon in einer Inertgas-Box (Unilab, MBraun, Garching)
durchgefuhrt. Da sich die genauen Versuchbedingungen je nach Art der durchgefuhrten

Experimente unterschieden, werden Einzelheiten im jeweiligen Ergebnisteil erlautert.
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Abbildung 8: Experimenteller Aufbau fir die Bestimmung der Np-Sorption bei erhdhter Temperatur

3.3.2 Diffusionsexperimente [49]

Fir die Diffusionsexperimente wurden intakte Opalinuston-Bohrkerne mit einem
Durchmesser von etwa 25,5 mm und einer Dicke von etwa 11,2 mm verwendet. Die Dichte
der Bohrkerne lag in allen Féllen zwischen 2400 und 2430 kg/m3. Die Proben wurden auf
beiden Oberflachen mit einem Filter (Edelstahl) bedeckt, in die Diffusionszellen (Edelstahl)
eingesetzt und fur mehrere Monate mit OPA-Porenwasser (pH 7,6) vorkonditioniert. Die
Proben wurden dann mit 1,3 MBg/L tritiiertem Wasser (HTO) in einem ,, Through-Diffusion*-
Experiment charakterisiert. Der schematische sowie der experimentelle Aufbau sind in
Abbildung 9 gezeigt. Der Tracer wird einem Reservoir (Losungsvolumen: 200 mL) zugesetzt,
dessen Losung fortlaufend mit Hilfe einer peristaltischen Pumpe (ber Teflonschlduche
(Durchmesser 0,75 mm) an der Tonoberflache vorbeigespult wird. Das Reservoir auf der
anderen Seite des Bohrkerns (Losungsvolumen: 20 mL) wird regelméfiig gewechselt und die
Aktivitdt des durch den Ton diffundierten Tracers mittels LSC gemessen. Unter der
Annahme, dass HTO nicht sorbiert (Kq = 0), lassen sich mit Hilfe der Gleichungen (3-5) und
(3-6) aus der diffundierten Aktivitat bzw. der Stoffmenge des Tracers in Abhéangigkeit der
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Zeit der effektive Diffusionskoeffizient D, fir HTO und die Porositat € des Tons berechnen
[80].

A(|,t)=3.|.c{De t o 2o (D" .exp(_MB (3-5)

12 6 x° 43 n? 1> o

a=c+p-K, (3-6)

Darin ist A die diffundierte Aktivitat des Tracers zu einer bestimmten Zeit und bei einer
bestimmten Diffusionsstrecke. S und | sind die Flache und Lange des Bohrkerns in m2 bzw.
m, Co ist die Tracerstartkonzentration in Bg/ms3, t die Zeit in s, o der Kapazitatsfaktor und p die
Dichte des Tons in kg/m3. Bei der Auswertung wurden zudem die aus den Volumina der
Schl&uche resultierenden Totvolumina berticksichtigt. Nach der Bestimmung der Porositat
und des De-Wertes fur HTO wurde der Tracer wieder komplett aus dem System entfernt,
indem die Reservoire auf beiden Seiten etwa alle zwei Tage gegen neue, mit tracerfreiem

OPA-Porenwasser ersetzt wurden bis keine Aktivitat mehr nachzuweisen war.

Um das Diffusionsverhalten von Np(V) zu untersuchen, wurde ein Reservoir mit 8 UM Np(V)
in OPA-Porenwasser an die Diffusionszelle angeschlossen (Volumen dieses Reservoirs
210 mL). Das Np hatte dann etwa einen Monat Zeit, in den Ton zu diffundieren, wobei die
Abnahme der Aktivitdt im Reservoir regelméRig kontrolliert wurde. Bei Experimenten mit
Huminsdure wurde die Huminsdure gemeinsam mit Np in das Reservoir gegeben. Beim
Experiment bei 60 °C wurde die Diffusionszelle in einem Heizschrank temperiert. Einen Tag
vor Beendigung des Versuches wurde #Na in das Reservoir zugesetzt (5,1-5,5 MBg/L), um
auch die Koeffizienten fir Na" als schwachsorbierendes Kation mitbestimmen zu kénnen. Die
Zelle wurde geoffnet, der Bohrkern kurz an Luft getrocknet und dann die Mantelflache des
Tonzylinders mit Klebstoff verfestigt. Der Bohrkern wurde auf einen Metallhalter geklebt und
dieser in eine Bohrmaschine eingespannt. Durch Aufdriicken des Bohrkerns in mit Sandpapier
praparierte Plastikdosen wurde der Ton sukzessive abgetragen [81]. Um eine Verteilung des
radioaktiven Staubs im Raum zu vermeiden, wurde das Abschleifen in einer Handschuhbox
aus Plexiglas durchgeflihrt. Der Aufbau flr dieses Verfahren sowie der Probenhalter sind in
Abbildung 10 dargestellt. Da das Zentrum dieser runden Flache sich beim Abschleifen nicht
dreht, wurde dieses vor Beginn mit Hilfe der Bohrmaschine entfern (Durchmesser 4,5 mm,
siehe auch Abbildung 10). Der somit fehlende Feststoff wurde in der Auswertung
berticksichtigt.
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Abbildung 9: Schematischer (adaptiert nach [80]) und experimenteller Aufbau eines Diffusions-
experimentes
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Abbildung 10: Links: Aufbau fir das Abschleifen der Opalinuston-Bohrkerne, rechts: Probenhalter
mit aufgeklebtem Borhkern

Die Dicke der abgeschliffenen Schichten wurde anhand der Dichte des Tons und des
Gewichtsunterschiedes der Dosen vor und nach dem Abschleifen berechnet und lag zwischen
10 und 30 um. Die abgeschliffenen Schichten wurden dann mittels y-Spektroskopie
gemessen. Die Auswertung anhand der im Ton und Reservoir gemessenen Aktivitéat ergibt
sich anhand der Gleichungen (3-7) bis (3-9). Die genaue Herleitung, auf die nicht weiter
eingegangen werden soll, kann [82] entnommen werden.

_VPW +

Aopa = TmKd c(&,7) (3-7)

c(,7)= %i/m{eerfc[% +(1-v1-4x)- %J - eerfc[% +(@1++1-4k) %] (3-8)
— 4K T T

co (1) = ﬁ{(u V1= 4x)- eerf({(l— V1= 4x) %} —(1-+1-4x) ~eerfc((1+ Vi-4x) %} (3-9)
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Darin ist eerfc(x) = exp(x?)-erfc(x), cr die Tracerkonzentration im Reservoir, t ist der
Quotient aus Zeit t und der sogenannten charakteristischen Zeit t.. Diese entspricht der Zeit in
der die Tracerkonzentration zwischen Grenzschicht (Filter) und Ton von Null auf die Halfte
der Ausgangkonzentration ansteigt (t. = a-D¢/P#, dabei ist Ps die Permeabilitat des Filters). ¢
entspricht x/l., wobei x die zurlickgelegte Strecke des Tracers im Ton und I. die
charakteristische Lange D¢/Ps ist. « ist gleich t.-F-P#V/, dabei ist F die kontaktierte Flache und
V das Volumen. Die Filterpermeabilitat I&sst sich unter Annahme, dass die Sorption am Filter
vernachléssigbar ist, als D¢ls abschétzen, wobei Ds der effektive Diffusionskoeffizient im
Filter und It die Dicke des Filters ist. Ds kann mit D,/10 abgesch&tzt werden, sofern, wie in
diesem Fall, nur der Filterriickhalt und nicht die Sorption daran eine Rolle spielt [83], dabei
ist Dy, der Diffusionskoeffizient im Medium selbst (hier OPA-Porenwasser).

Dw kann experimentell nach der Kapillarmethode [84] bestimmt werden. Dazu wird Tracer in
eine Glaskapillare gegeben und diese in ein Reservoir mit Porenwassers getaucht. Die obere
Offnung der Kapillare wird abgedichtet. Die aus der Kapillare in das Porenwasser diffundierte
Aktivitat wird dann in Abhangigkeit der Zeit gemessen und D, nach folgender Gleichung
berechnet [84]:

£=%i(2n e exp[ (2n+1)2-7z2-DW-Lj (3-10)

2
0 T n=0 4'

Bei Untersuchungen in Abhangigkeit der Temperatur lassen sich Werte fur Dy, sofern Werte
fur mindestens zwei Temperaturen vorhanden sind, auch anhand der Arrhenius-Gleichung

interpolieren.

-E
D, = A-ex A 3-11
W D[RTJ (3-11)

Darin ist Ea die Aktivierungsenergie in J/mol, A ist die Arrheniuskonstante in m%/s, R die
ideale Gaskonstante und T die Temperatur in Kelvin. Durch Auftragung von In(Dy) gegen
1/T lasst sich dann die Aktivierungsenergie aus der Steigung der Geraden bestimmen.

Neben den fur Na* und Np(V) bestimmten effektiven Diffusionskoeffizienten D, lasst sich
auch der scheinbare Diffusionskoeffizient D, (englisch: apparent) angeben, der sich einfach
als Quotient aus De und a ergibt:
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D,=—f=— "¢ (3-12)

In dieser Konstante sind somit die Materialeigenschaften des Tons (Dichte und Porositat) im
Gegensatz zu D, mit enthalten.

3.3.3 EXAFS-Untersuchungen — Probenpréparation, Messung und Datenauswertung

Fir die an der ESRF durchgefiihrten EXAFS-Messungen wurden Batch-Proben, wie oben
unter 3.3.1 beschrieben, prapariert. Dabei wurden verschiedene Parameter wie pH,
Hintergrundelektrolyt, aerobe/anaerobe Bedingungen, CO,-Partialdruck, Einfluss von
Huminsaure und der Einfluss von Fe?" in Lésung unter VVerwendung verschiedener OPA Ton-
Chargen (Details siehe Tabelle 16, Kapitel 4.3.2) untersucht.

Zbsorbance
Absorbance

I | | | | | | | | | | | | | | | | |
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w(k) = s
]

Abbildung 11: Auswerteschritte bei der Verwendung von EXAFSPAK [85] am Beispiel von Probe
9-09 (Kapitel 4.3.2): a) Rohspektrum nach Energiekalibrierung und Mittelung,
b) Spektrum nach Abzug der ,Pre-Edge”, c¢) EXAFS nach Splineanpassung,
d) Fourier-Transformation

Nach Abschluss des Batch-Experimentes wurde die Sorption anhand der Np-Aktivitat in der
uberstehenden L&sung bestimmt. Im Falle von Raumtemperaturproben wurde der Feststoff
nach kurzem Trocknen feucht in Plexiglas-Probenhalter gegeben und homogen unter
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Vermeidung von Luftblasen oder Lochern verteilt. Danach wurde der Halter mit Kapton®-
Klebeband verschlossen und der Probenhalter doppelt in PE-Folie eingeschweilit. Bei den
Proben, die im Kryostat gemessen wurden, wurde das Pulver komplett getrocknet und dann in
Polyethylenprobenhalter gefullt, die ebenfalls doppelt eingeschweilt wurden. Die Np-
Aktivitat in den Proben wurde anhand der prozentualen Sorption und der Massendifferenz
zwischen leerem und gefiilltem Probenhalter berechnet. Die Préparation der anaeroben Proben
erfolgte komplett in der Handschuh-Box. Der Transport der anaeroben Proben erfolgte in
einem anaeroben Transportbehélter (Anaerobic jar, schuett-biotec GmbH, Goéttingen), der mit
Argon geflutet wurde oder einem mit flissigem Stickstoff befulltem Edelstahlcontainer

(Voyageur, KGS-Isotherm, Karlsruhe).

Die ROBL Beamline, an der die Messungen durchgefiihrt wurden, ist mit einem Si(111)-
Doppel-Kristall-Monochromator mit zwei Kollimator/Fokussierungsspiegeln (Si und Pt-
Beschichtung) zur Unterdriickung hoherer Anregungen, einem 13-Element Ge-Detektor,
sowie einem He-Kryostaten zur Kiihlung der Proben auf 15 K ausgestattet. Die Messungen
erfolgten im Fluoreszenzmodus bei einem Winkel von 45 ° zwischen Probe und eingehendem
Strahl. Der Ringstrom betrug wéhrend der ersten beiden Messzeiten etwa 200 mA, im
Rahmen der dritten Messzeit nur knapp 80 mA auf Grund des 16 bunch Betriebs der ESRF.
Die Energiekalibrierung wurde durch paralleles Messen einer Y-Folie bei jeder Probe
durchgefuhrt. Die Auswertung der erhaltenen Spektren erfolgte mit den Programmen
EXAFSPAK [85] und FEFF8.20 [86]. Einige der bereits in Kapitel 3.2.4 angesprochenen
Auswerteschritte sind in Abbildung 11 am Beispiel einer der untersuchten Proben dargestellt.
Zur Feststellung, ob Anteile von Np(IV) gebildet wurden, wurden die Spektren mit Hilfe
einer iterativen Faktorenanalyse (ITFA) [87] mit Referenzspektren von Np(IV) und Np(V)

[77] verglichen und so das Verhéltnis beider Oxidationsstufen bestimmt.

3.3.4 p-XAFS/XRF/XRD-Untersuchungen

Fir die Messungen an der MicroXAS Beamline der Swiss Light Source wurden Dunnschliffe
von Opalinuston auf Glasobjekttragern prépariert. Die Préparation dieser Proben erfolgte am
Max Planck-Institut fiir Chemie in Mainz. Die Dicke des Tons betrug dabei ca. 20-30 um, die
Flache war stets kleiner als 1cm? Dabei wurde bei den verschiedenen Proben die
Gesamtmenge an Neptunium variiert. Die ndtige Menge an Np-Stammlésung wurde in 200-
300 pL Milliporewasser geldst (pH 7-7,5) und die Losung mit Hilfe einer Pipette auf die
Tonoberflache getraufelt bis die gesamte Flache bedeckt war. Unter einer 60 W Glihlampe
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wurde die Ldsung vollstdndig eingetrocknet und diese Prozedur solange wiederholt bis die
Losung komplett aufgebraucht war. Ein Dunnschliff wurde unter anaeroben Bedingungen in
einem Sorptionsexperiment mit Np-Losung (8 uM, pH = 7-7,5) kontaktiert. Der Dunnschliff
wurde dabei in eine zylindrische Sorptionszelle eingebaut, so dass nur die Tonfladche mit der
Np-Losung in Kontakt kam. Nach einer Kontaktzeit von etwa finf Tagen wurde die
Uberstehende Losung wieder abpipettiert und der Dinschliff enthommen. Neben den
Dunnschliffen wurde auch eine Diffusionsprobe analog dem unter 3.3.2 beschriebenem
Verfahren prépariert. Nachdem 8 uM Np(V) fur etwa einen Monat in den Bohrkern
eindiffundiert waren, wurde der Bohrkern aus der Zelle entnommen und nach Trocknung in
kleinere Teile gespalten. Ein Stiick, das auch einen Teil der kontaktierten Oberflache enthielt,
wurde in einen Plexiglas-Hohlzylinder gesetzt und mit einem Stick Kapton-Band
verschlossen. Eine Ubersicht der praparierten Proben kann Tabelle 11 in Kapitel 4.3.1
entnommen werden. Die Aktivitdt aller Proben wurde nach Prdparation mittels

v-Spektroskopie bestimmt.

Die Beamline ist mit einem Kirkpatrick-Baez-Spiegel Mikrofokussierungssystem und einem
Doppelkristall Monochromator mit drei verschiedenen Kristallpaaren (Si(111), Si(311) und
Ge(111)) ausgestattet, wobei in unserem Experiment die Si(111)-Kristalle verwendet wurden.
Der Ringstrom wahrend der Messung betrug etwa 400 mA. Die Fluoreszenz wurde mit einem
Ketek Einelement Si-Detektor gemessen. Zur Messung von Rodntgenbeugungsbildern wurde
ein Pilatus 100K Detektor verwendet. Die Kalibrierung dieses Detektors erfolgte durch
Messung verschiedener Standards (Korund, Quarz, Si-Pulver und Zr-Folie). Das
Rontgenfluoreszenz-Mapping von Ca, Fe und Np wurde bei einer Anregungsenergie von
17,65 oder 17,70 keV gemessen. Ubersichtsmaps wurden mit einer Schrittweite von
20-10 ym, Detailmaps in 5-1um Schritten aufgenommen. Die Strahlabmessung
(HOhe x Breite) betrug im Fall der Sorptionsprobe =2 x4 um, fur alle tbrigen Proben
~1x2,5um. Die Energie wurde durch Messung einer Zr-Folie kalibriert. Auf Grund der
ahnlichen  RoOntgenfluoreszenzenergien von Np  (E(L,) =13,95keV) und Sr
(E(K,) = 14,16 keV), welches in Konzentrationen von 200 - 300 ppm in OPA vorkommt
(siehe Tabelle 3, Kapitel 3.1.1), wurden lokalisierte Anreicherungen von Np durch erneutes
Abrastern der Region unterhalb der Anregungsenergie von Np verifiziert, um eine Interferenz
mit Sr ausschlielen zu konnen. Diese zweite Messung erfolgte bei 17,55 keV. Die XRF-
Messungen wurden mit Hilfe des PSI internen MATLAB Codes FMAP 1.11 ausgewertet.

Np-Anreicherungen wurden mittels Np L;;-edge p-XANES im Fluoreszenzmodus bei einem
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Winkel von 45° bzw. 20 ° (bei gleichzeitiger Verwendung des XRD-Detektors) gemessen.
Die Totzeitkorrektur der Spektren erfolgte mit einem institutsintern programmierten Java-
Applet Code. Hintergrund- und Energiekorrektur wurde mit Athena 0.8.061 [88]
durchgefiihrt. Die erhaltenen korrigierten XANES-Spektren wurden, wie oben beschrieben,
mittels iterativer Faktorenanalyse (ITFA) [87] mit Referenzspektren [77] verglichen und so
die Anteile von Np(1V) und Np(V) in den gemessenen Bereichen bestimmt. Die Auswertung
der Beugungsbilder erfolgte mit dem Programm Area Diffraction Machine [89].

3.3.5 Messungen an der Elektronenmikrosonde

Da fur die p-XRF-Messung von Np, wie oben erwéhnt, hohe Anregungsenergien nétig sind,
konnen die leichten Elemente wie Silicium und Aluminium, die den Hauptanteil an der
Zusammensetzung des Tons ausmachen, bei der XRF-Analyse nicht parallel mitgemessen
werden. Daher wurden die Proben SLS-Np-1 und -2 (siehe Tabelle 11, Kapitel 4.3.1) an der
Elektronenmikrosonde des Max-Planck-Institutes fiir Chemie auf die tbrigen im Opalinuston
enthaltenen Elemente untersucht. Die Beschleunigungsspannung betrug 15 kV, der
Strahlstrom 30 nA und die Messdauer 0,2 s pro Spot. Ubersichtsmaps wurden mit einem
Strahldurchmesser von 15 um und einer Schrittweite von 20 um gemessen. Mg, Al, Ca, Si
und Fe wurden mit den WDS-Spektrometern, Ti mit dem EDS-Spektrometer gemessen.
Anhand der Eisenverteilung wurden die Bereiche, in denen XANES-Spektren aufgenommen
wurden, lokalisiert. Diese Bereiche wurden in hoherer Auflosung bei einem
Strahldurchmesser von 2 um und einer Schrittweite von 2,5 oder 1,5 um abgerastert. Al, Na,
Ca, Si und Fe wurden mit den WDS-Spektrometern, Ti, Mg und K mittels EDS Spektrometer

gemessen.

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Sorptionsexperimente

4.1.1 Einfluss der Temperatur [90]

Die Sorption von Np(V) an Opalinuston wurde in synthetischem OPA-Porenwasser (pH 7,6)
in Abhangigkeit der Temperatur bis zu einem Ho6chstwert von 80 °C untersucht, wobei in

jeder Serie das Feststoff/Losung(S/L)-Verhéltnis zwischen 2 und 20 g/L variiert wurde. Die
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Np(V)-Konzentration betrug in allen Féllen zwischen 8 und 10 uM. Die bei hohen
Temperaturen auftretenden Volumenverluste, beispielsweise bei der pH-Nachstellung,
wurden durch Zugabe von Milliporewasser entsprechend der Gewichtsdifferenz ergénzt.
Abbildung 12 zeigt die aufgenommenen Sorptionskurven im Vergleich zu einer friheren
Arbeit bei Raumtemperatur [49]. Man erkennt in allen Fallen, dass der Verteilungskoeffizient
in jedem Fall unabhangig von dem gewéhlten S/L-Verhaltnis ist. Des Weiteren lasst sich ab
einer Temperatur von 40 °C ein deutlicher Trend ausmachen. Mit steigender Temperatur
nimmt die Sorption deutlich zu. Der zugehorige Verteilungskoeffizient erhoht sich dabei um
mehr als eine GroéRenordnung. In Tabelle 5 sind die anhand der Kurven in Abbildung 12
bestimmten mittleren Verteilungskoeffizienten (K4) sowie die geringfuigigen Schwankungen
in pH und Ausgangskonzentration [Np]o zusammengestelit.
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Abbildung 12: Sorption von 8-10 uM Np(V) an OPA in synth. Porenwasser (pH 7,6) an Luft in
Abhéngigkeit der Temperatur unter Variation des S/L-Verhaltnisses
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Tabelle 5:  Mittlere Verteilungskoeffizienten fur die Sorption von Np(V) an OPA in synth.
Porenwasser an Luft in Abhdngigkeit der Temperatur

Temperatur / °C Kq/ L/kg | pH | [Nplo/ mol/L

20 [49] 25+ 5(76| 8x10°
40 23+ 4|76| 1x10°
60 56+ 5|75| 8x10°
70 235+ 72|75| 1x10°
80 678 £254 | 75| 8x10°

Vorkonditionierung bei 60 %

Sorptionsexperiment bei 20 8+ 9175 810

Um eine Veranderung des Opalinustons mit steigender Temperatur als mégliche Ursache fir
die Anderung der Sorption zu priifen, wurde ein weiteres Batch-Experiment durchgefiihrt. In
diesem wurde die Tonsuspension zunéchst fur drei Tage bei 60 °C vorkonditioniert und vor
der Np-Zugabe wieder auf Raumtemperatur abgekihlt. Wéhrend des Kontaktes zwischen
Np(V) und OPA wurde diese Probe bei Raumtemperatur geschittelt. Wie das in Tabelle 5
dargestellte Ergebnis zeigt, gibt es im Rahmen des Fehlers keinerlei Unterschiede zwischen
diesem und dem vollstandig bei 20 °C durchgefiihrten Versuch. Daher kann eine irreversible
Veranderung des Tons bei einer Temperatur von 60 °C ausgeschlossen werden.

In der Literatur finden sich verschiedene Studien zum Sorptionsverhalten verschiedener
Schwermetalle an Tonmineralien in Abhangigkeit der Temperatur. So wurde fur die Sorption
von Ni?* und Eu®* an Montmorillonit sowie Eu** an Kaolinit eine dhnliche Tendenz gefunden
[7, 8]. Bei Erhéhung der Temperatur bis auf 105 °C stieg der Verteilungskoeffizient bei pH-
Werten > 3 deutlich an, zudem verschob sich die Sorptionskante hin zu kleineren pH-Werten.
Angove et al. untersuchten die Sorption von Cd* und Co* an Kaolinit zwischen 10 und
70 °C und fanden ebenfalls eine deutliche Erhéhung der Sorption und Verschiebung der
Sorptionskante [91]. Eine mogliche Erklarung fur die Zunahme der Sorption ist eine
Erhdhung der Oberflachenladung an der Tonoberfliche in Folge einer stdrkeren
Deprotonierung der Silanol- und Aluminol-Gruppen. Dieses Phanomen wurde bereits fur
Kaolinit [92] und Rutil [93] berichtet. In letzterem Fall sank der ,,point of zero net proton
charge® (PHzpe, der Punkt an dem die Oberflachenladung gerade Null betragt) bei einer
Erhohung der Temperatur von 25 auf 100 °C um 0,7 pH-Einheiten. Im Falle von Opalinuston
trat bei dem Experiment bei 80 °C bei der Probe mit 20 g/L OPA eine Erniedrigung des
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pH-Wertes der Suspension von 7,6 auf 7,0 auf. Diese Beobachtung deutet ebenfalls auf eine
starkere Deprotonierung der Tonoberflache hin, in Folge derer die H*-lonenkonzentration
steigt.
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Abbildung 13: Arrhenius-Plot fir die Sorption von 8 uM Np(V) an Opalinuston in synth.
Porenwasser (pH 7,6) in Abhdngigkeit der Temperatur

Die Sorption von Np(V) an OPA ist folglich ein endothermer Prozess. Dies wurde ebenfalls
fur die Sorption von Np(V) an Hamatit, Montmorillonit und Siliciumdioxid berichtet [38].
Durch Verwendung der Van’t Hoff-Gleichung (4-1) l&sst sich durch Auftragung des
Logarithmus des Ky-Wertes gegen den Kehrwert der zugehorigen Temperatur die scheinbare
(englisch: apparent) Sorptionsenthalpie bestimmen.

A S™ A HM 1

X — (4-1)

oK) == r~~ar "7

Darin ist AH*"" die scheinbare Reaktionsenthalpie in kJ/mol und A/S*™ die scheinbare
Reaktionsentropie in J/K. T ist die absolute Temperatur in K. Aus dem in Abbildung 13
gezeigten Arrhenius-Plot ergibt sich im linearen Bereich zwischen 40 und 80 °C AH** zu

77,3 £ 15,8 kJ/mol. Dieser Wert liegt in einem &hnlichen Bereich wie die Enthalpien fur die
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Sorption von Ni** (33+10kJmol) und Eu** (39+10kJmol) an Montmorillonit
(pH = 7,0 £ 0,5) [8] oder Co** (27 - 42 kJ/mol) und Cd** (26 - 40 kJ/mol) an Kaolinit (pH 7,0
und 7,5) [91].

4.1.2 Einfluss des Hintergrundelektrolyten [90]

Ein weiterer Faktor, der Einfluss auf die Sorption nehmen kann, ist die Wahl des
Hintergrundelektrolyten. Frihere Arbeiten [42, 43, 49] zeigten beispielsweise, dass die
Sorption in synth. Porenwasser deutlich geringer als in Elektrolyten geringerer lonenstérke
(z.B. geséttigte Calcit-Losung) ist. Daher wurde die Sorption von Np(V) an OPA
systematisch unter Verwendung der verschiedenen Salze, die die Hauptanteile des
Porenwassers ausmachen (NaCl, CaCl, und MgCl,), bei lonenstarken von 0,1 und 0,4 M
untersucht. Zum weiteren Vergleich wurden ebenfalls zwei Serien mit NaClO, als
Hintergrundelektrolyten (ebenfalls 0,1 und 0,4 M) durchgefiihrt, da dieses auf Grund seiner
geringen komplexbildenden Eigenschaften haufig in Sorptionsstudien verwendet wird (z.B.
[9, 30, 34]). Wie im vorangegangenen Kapitel wurde wiederum in jeder Serie das
S/L-Verhaltnis zwischen 2 und 20 g/L variiert. Um die Ergebnisse mit denen in Porenwasser
vergleichen zu kénnen, wurden alle Proben auf einen pH von etwa 7,6 eingestellt. Die Np(V)
Ausgangskonzentration lag wieder im Bereich zwischen 8 und 10 uM. In Abbildung 14 ist
der Logarithmus des Verteilungskoeffizienten in Abhéngigkeit der eingesetzten Opalinuston-
Menge fir die verschiedenen Elektrolyten aufgetragen. Zum einen erkennt man in der
Abbildung, dass, wie zu erwarten, keine Abhéngigkeit zur eingesetzten Tonmenge besteht.
Des Weiteren lassen sich zwei Gruppen voneinander unterscheiden: Wahrend die
logK4-Werte der einwertigen Elektrolyten (NaCl und NaClO,) alle zwischen 2 und 2,5 liegen,
werden im Falle der zweiwertigen Elektrolyten (CaCl, und MgCl,) und des Porenwassers
lediglich Werte von etwa 1,8 und weniger erreicht. Betrachtet man die unterschiedlichen
lonenstarken, so sind im Falle der chloridhaltigen Elektrolyten keine signifikanten
Unterschiede in den Verteilungskoeffizienten zu erkennen. Einzig im Falle von NaClO, tritt
eine Erhdhung des Verteilungskoeffizienten um einen Faktor von =2 mit steigender
lonenstérke auf. Ein &hnlicher Effekt wurde bereits bei der Sorption von Np(V) an Kaolinit
beobachtet, in diesem Fall stieg die Sorption bei der Erhdhung der lonenstarke von 0,01 auf
0,1 M [9, 30]. Da dies fur NaCl nicht der Fall ist, ist anzunehmen, dass dieser Effekt auf den
unterschiedlichen Anionen beruht. Eine Kldarung dieses Ph&nomens bedarf weiterer

Untersuchungen. Die anhand von Abbildung 14 berechneten mittleren Verteilungs-
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koeffizienten sowie die genauen experimentellen Werte von pH und [Np]o sind in Tabelle 6

zusammengefasst.
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Abbildung 14: Sorption von 8-10 uM Np(V) an OPA bei pH~=7,6 an Luft in Abhédngigkeit der
lonenstarke und des Hintergrundelektrolyten unter Variation des S/L-Verhaltnisses
(Fehler liegen typischerweise zwischen 0,1 und 0,4 log Einheiten und sind zu
Gunsten der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt)

Mdogliche Ursache fir das unterschiedliche Sorptionsverhalten in ein- und zweiwertigen
Elektrolyten konnte zum einen ein Unterschied in der Speziation von Np(V) in Lésung sein.
Zum anderen ist es moglich, dass die tbrigen im Elektrolyten enthaltenen Kationen in
Konkurrenz mit Neptunium treten. In der Literatur sind &hnliche Effekte bekannt,
beispielsweise zeigten Untersuchungen zur Sorption von Cd?* an Sandbdden bei pH 3,8-4,9,
dass die Verwendung von CaCl, bzw. Ca(NOs), gegentiber NaCl bzw. NaNO; (lonenstérke in
allen Féllen 0,03 M) eine Verringerung der Sorption um 80% zur Folge hatte [94]. Dieser
Befund wurde ebenfalls mit der Konkurrenz zwischen Cd** und Ca®* begriindet. Arbeiten zur
Sorption von Ca®*, Mg®*, Na* und K" an Kaolinit bei pH 6,5 und 9,0, die zeigten, dass die
zweiwertigen Kationen deutlich starker sorbieren als die einwertigen [95], unterstreichen

diese Schlussfolgerung.
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Tabelle 6:  Mittlere Verteilungskoeffizienten fur die Sorption von Np(V) an Opalinuston an Luft in
Abhéngigkeit der lonenstarke und des Hintergrundelektrolyten

Elektrolyt lonenstarke / M | Kq/ L/kg | pH | [Np]o / mol/L
0,1 133+ 97,8 1x10°
NaCIO4
0,4 231+13 | 7,7 1x10°
0,1 214+12 | 7,8 9x10°
NaCl
0,4 224 +17 | 7,8 9x10°
0,1 45+ 8|74 8 x 10°
CaCl,
0,4 34+ 372 8 x 10°
0,1 54+ 6|78 9x10°
MgC|2
0,4 37+ 877 9x10°
Synth. OPA-Porenwasser [49] 0,4 25+ 5|76| 8x10°

Um diesen verschiedenen moglichen Erklarungen nachzugehen, wurde zunidchst eine
Speziationsrechnung mit Visual MINTEQ 2.52 [96] fur Np(V) in Abhangigkeit des
verwendeten Hintergrundelektrolyten durchgefuhrt. Die in der Datenbank von Visual
MINTEQ enthaltenen thermodynamischen Konstanten bezlglich der Bildung von Hydroxo-,
Carbonato-, Choloro- und gemischten Hydroxo-Carbonato-Spezies von Np(V) stammen aus
[16] und den NIST (National Insitute of Standards and Technology) Datenbanken 46.6 und
46.7. Das Ergebnis ist in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7:  Speziation von Np(V) bei pH 7,6 an Luft in Abhangigkeit der lonenstdrke und des
Hintergrundelektrolyten, berechnet mit Visual MINTEQ 2.52 [96]

Elektrolyt lonenstarke / M | NpO," | NpO,CO3™ | NpO,Cl(aq)
0,1 97,3 2,7 -
NaCIO4
0,4 97,3 2,7 -
0,1 94,5 2,7 2,8
NaCl
0,4 89,3 2,5 8,2
0,1 95,4 2,7 1,9
CaCl;,
0,4 91,8 2,5 5,7
0,1 95,5 2,6 1,9
MgC|2
0,4 92,0 2,5 55
Synth. OPA-Porenwasser 0,4 91,1 2,5 6,4
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Man sieht, dass in allen Féllen das freie Neptunylkation mit 89-97% dominiert. Darlber
hinaus tritt die Monocarbonatospezies mit einem vernachlassigbaren Anteil von etwa 2,5%
auf. Im Falle der chloridhaltigen Elektrolyten muss zudem Neptunylchlorid je nach
lonenstarke mit Anteilen von 2-8% ber(cksichtigt werden. Bei pH 7,6 ist die Tonoberflache
negativ geladen, da sich der ,point of zero charge” fir Tonminerale typischer Weise im
Bereich zwischen pH 4-8,5 bewegt [97]. Daraus kann man schlieBen, dass die neutrale
Spezies NpO,Cl(aq) im Vergleich zum positiv geladenen Neptunylkation eher schwécher an
der Tonoberflache sorbieren wird. Die Unterschiede in der Neptunium-Speziation in Lésung
kénnen folglich als Ursache fiir das unterschiedliche Sorptionsverhalten ausgeschlossen

werden.

Um weitere Informationen Uber eine mogliche Konkurrenz zwischen Neptunium und den
Elektrolytkationen zu gewinnen, wurden zwei Batch-Experimente in Abwesenheit von Np(V)
unter Variation des S/L-Verhaltnisses zwischen 2 und 20 g/L analog zu den Versuchen mit
Neptunium durchgefiihrt. Dabei wurden NaCl und CaCl, Losungen (I =0,1M) mit
2Na (129 kBg/L) bzw. *Ca (15 kBq/L) als Tracer versetzt und bei pH 7,6 mit Opalinuston
kontaktiert. In beiden Fallen konnte nur eine geringe Sorption von < 5% festgestellt werden.
Jedoch muss auch beriicksichtigt werden, dass die Konzentrationen von Na* und Ca?* mit 0,1
bzw. 0,033 M im Vergleich zu Neptunium sehr hoch liegen. Beriicksichtigt man zudem die
unterschiedliche Ladung der beiden Kationen, ergibt sich im Falle von Natrium eine mittlere
Sorption von 15 + 5 meg/100 g OPA, fir Calcium betragt der Wert 30 + 16 meq/100 g OPA.
Der Wert fur Calcium Ubersteigt die Kationenaustauschkapazitat dieses Opalinuston-Pulvers
(CEC =10 + 4 meq/100 g [71]) um einen Faktor von drei. Daher muss Ca®* zu einem
nennenswerten Anteil an der Tonoberflache sorbiert worden sein. Die Konkurrenz bei der
Sorption von Np(V) an OPA (2,4 £ 0,1 meg/100 g OPA in 0,1 M CaCl,) mit Calcium und
anderen zweiwertigen Kationen, die im OPA-Porenwasser enthalten sind, ist daher eine
schlussige Erklarung fir die niedrigeren Verteilungskoeffizienten. Des Weiteren kann man
sagen, dass das Sorptionsverhalten im Porenwasser durch die enthaltenen zweiwertigen
Kationen bestimmt wird. Die Verwendung von einwertigen Hintergrundelektrolyten fuhrt
dagegen zu einer Uberschitzung der Sorption mit Hinblick auf die Sicherheitsanalysen in
einem Endlager. Entsprechende Literaturdaten missen daher mit Vorsicht behandelt werden
und koénnen lediglich einen Anhaltspunkt auf das Sorptionsverhalten in natlrlichen Wassern

geben.



48 4 Ergebnisse und Diskussion

4.1.3 Konkurrenz mit U(VI) in Abhangigkeit von pH, Temperatur und S/L-Verhaltnis

Nachdem die in Kaptitel 4.1.1 diskutierten Ergebnisse eine deutliche Abhéngigkeit der
Sorption von Np(V) an OPA von der Temperatur zeigten, wurde deren Einfluss unter
gleichzeitiger Variation des pH-Wertes untersucht. Dariiber hinaus wurde die Konkurrenz
zwischen Np(V) und U(VI) bei der Sorption an OPA studiert, da die Untersuchungen der
Elektrolytabhdngigkeit (Kapitel 4.1.2) zeigten, dass Konkurrenzprozesse zwischen
verschiedenen Kationen auftreten kdnnen. Uran wurde mittels Neutronenaktivierungsanalyse
anhand der y-Linien von #°Np nachgewiesen. Um die Begleitaktivitat durch die im
Elektrolyten enthaltenen Kationen mdglichst gering zu halten, wurden diese Untersuchungen
in 0,1 M NaClO,4 L6sung durchgefiinrt. Des Weiteren wurde die Konkurrenz zwischen Np(V)
und U(VI) in Abhédngigkeit der Feststoffmenge (2-20 g/L) bei Raumtemperatur und pH 7,6
untersucht. In den Experimenten unter pH-Variation (pH = 6-10) betrug das S/L-Verhaltnis
stets 15g/L. Alle Experimente wurden im Gleichgewicht mit atmospharischem CO,
durchgefuhrt, wobei die Gleichgewichtseinstellung der Proben oberhalb von pH 8 durch
Zugabe anhand von Visual MINTEQ 2.52 berechneter Mengen von NaHCO3 und Na,COs
beschleunigt wurde. Die eingesetzte U(VI)-Konzentration wurde anhand einer
Kalibrationsgeraden mittels NAA bestimmt und lag in allen Versuchen zwischen 8 und
10 puM, ebenso fur Np(V). Die ubrige Durchfihrung dieser Batch-Experimente erfolgte wie

zuvor beschrieben.

Abbildung 15 zeigt die Sorption von Np(V) und U(VI) an OPA in Abhéangigkeit des
S/L-Verhaltnisses (0,1 M NaClO,, pH = 7,6, Luft, Raumtemperatur) jeweils im Einzel- und
Konkurrenzversuch, wobei die Einzelkurve fur Np(V) bereits in Kapitel 4.1.2 gezeigt wurde.
Im Falle der Kurven fir Neptunium erkennt man, dass unter diesen Bedingungen kein
Konkurrenzeffekt ersichtlich ist. Der zugehdrige mittlere Kg-Wert betragt in diesem Fall
118 £ 13 L/kg und stimmt gut mit dem Wert des Einzelversuchs (133 + 9 L/kg) Uberein. Im
Falle von U(VI) ist die Sorption, verglichen mit Neptunium, deutlich geringer. Zwischen 2
und 8 g/L sind keine Unterschiede in der Sorption zu erkennen, was auch durch den grolien,
aus der Unsicherheit der gemessenen Aktivitat resultierenden, Fehler bedingt ist. Erst
oberhalb von 8g/L ist ein Effekt sichtbar und die Sorption von U(VI) sinkt im
Konkurrenzversuch um etwa 10% im Vergleich zum Einzelversuch. Die mittleren Kg-Werte
mit zugehoriger Standardabweichung betragen 46 + 24 bzw. 29 + 16 L/g. Beriicksichtigt man
die Werte der beiden niedrigsten S/L-Verhdltnisse, die mit einem etwas grofReren Fehler

behaftet sind, nicht, so ist die Streuung innerhalb der Serien nicht mehr so grof? und es
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ergeben sich entsprechend Kg-Werte mit einer kleineren Standardabweichung von 32 + 4 bzw.
20 £ 4 L/kg. Im Falle des Urans bedingt die Anwesenheit von Np(V) somit eine Erniedrigung
des Verteilungskoeffizienten um mehr als 50%.
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Abbildung 15: Sorption von 8-10 uM Np(V) bzw. U(VI) an OPA bei pH~=7,6 an Luft in 0,1 M
NaClO,-L6sung unter Variation des S/L-Verhaltnisses

Die Konkurrenz wurde nun in Abh&ngigkeit des pH-Wertes bei einem festen S/L-Verhaltnis
von 15 g/L betrachtet. Das Ergebnis bei Raumtemperatur ist in Abbildung 16 gezeigt. Wie fir
Np(V) typisch, ergibt sich zundchst ein Anstieg der Sorption mit zunehmendem pH-Wert,
zwischen pH 8,5 und 9 wird eine maximale Sorption von etwa 80% erreicht, danach nimmt
die Sorption mit steigendem pH wieder ab. Diese Art des Kurvenverlaufs wurde bereits mit
geséttigter Calcit-Losung als Medium gefunden [42], aber auch fiir die Sorption von Np(V) an
anderen Tonmineralien (z.B. [9, 10]). Der Anstieg der Sorption mit steigendem pH I&sst sich
im Falle des Neptuniums mit der steigenden negativen Ladung der Tonoberflache erklaren.
Der sogenannte ,,point of zero net proton charge“ (pHpznpe) flir verschiedene Tonminerale, die
den Hauptbestandteil des Opalinustons bilden, rangiert zwischen pH 4 und 8,5 [97]. Oberhalb
des pHpznpe ISt die Mineraloberflache negativ geladen, unterhalb dieses Punktes positiv.
Abbildung 17 zeigt die Speziation von Np(V) in 0,1 M NaClO, in Abhéngigkeit des
pH-Wertes. Zur Berechnung der Speziation wurden wiederum Visual MINTEQ 2.52 [96]
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sowie die gleichen thermodynamischen Konstanten wie in Kapitel 4.1.2 verwendet. Bis zu
einem pH von nahezu 8,5 dominiert das positiv geladene NpO,*-lon, die mit einem Anstieg
der negativen Oberflachenladung einhergehende Steigerung der elektrostatischen Anziehung
zwischen Oberflache und Neptunylkation erklart somit das Ansteigen der Sorption von
Np(V). Zu hoheren pH-Werten hin gewinnen negativ geladene Carbonatkomplexe an
Bedeutung und die Sorption sinkt somit nach Erreichen eines Plateaus wieder ab.

1004 —=—Np(V) —=— Np(V) in Anwesenheit von U(VI)
—u—U(VI) —=—U(VI) in Anwesenheit von Np(V)

80

60

40

Sorption / %

20

6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 105

Abbildung 16: Sorption von 8-10 uM Np(V) bzw. U(VI) an OPA an Luft in 0,1 M NaClO,-Ldsung
unter Variation des pH-Wertes bei Raumtemperatur

Die deutlich geringere Sorption von U(VI) Uber den gesamten untersuchten pH-Bereich l&sst
sich ebenfalls mit der Speziation in Losung erklaren. Das in Abbildung 18 gezeigte
Speziationsdiagramm stimmt zudem gut mit &hnlichen Speziationsrechnungen aus der
Literatur berein (z.B. [98]). Die verwendeten thermodynamischen Konstanten fiir die
Berechnung der Uran-Speziation stammen ausnahmslos aus der NEA (Nuclear Energy
Agency) Datenbank. Im Bereich zwischen pH 6 und 10 dominieren durchgehend negativ
geladene Spezies: (UO,),CO3(OH)s™ zwischen pH 6-8 und UO,(COs)s* oberhalb von pH 8.
Es ist daher nicht verwunderlich, dass die Sorption von U(VI) deutlich geringer ausfallt als im
Falle von Np(V). Die berechneten Ky-Werte sind weiter unten in Tabelle 8 zusammen mit den
zugehorigen pH-Werten dargestelit.
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Abbildung 17: Speziation von 8 pM Np(V) in Abhédngigkeit des pH-Wertes in 0,1 M NaClO,-Ldsung
unter aeroben Bedingungen (pCO, = 10>° atm) berechnet mit Visual MINTEQ 2.52
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Abbildung 18: Speziation von 8 uM U(VI) in Abhéngigkeit des pH-Wertes in 0,1 M NaClO,-Ldsung
unter aeroben Bedingungen (pCO, = 10° atm) berechnet mit Visual MINTEQ 2.52
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Abbildung 19: Sorption von 8-10 uM Np(V) bzw. U(VI) an OPA an Luft in 0,1 M NaClO,-Ldsung
unter Variation des pH-Wertes bei 60 °C

Im Folgenden wurde das gleiche Sorptionsexperiment bei einer Temperatur von 60 °C
durchgefuhrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 19 dargestellt. Man erkennt, dass sich die
maximale Sorption im Falle von Np(V) nicht &ndert. Bei pH 7 ist die Sorption verglichen mit
dem Experiment bei Raumtemperatur dagegen etwas erhoht (vor allem im
Konkurrenzversuch). Bei pH > 9,5 tritt im Falle des Konkurrenzversuchs ebenfalls wieder
eine Erhdhung der Sorption im Vergleich zum Experiment bei Raumtemperatur auf. Zudem
sieht man, dass die Sorptionskante sich mit steigender Temperatur etwas zu niedrigeren pH-
Werten verschoben hat. Im Unterschied zum Experiment in Porenwasser (Kapitel 4.1.1) sieht
man in diesem Fall keinen signifikanten Temperatureinfluss was die Sorption zwischen pH 7
und 8 angeht. Dies konnte damit zusammenh&ngen, dass die Sorption in NaClO,-L6sung
schon bei Raumtemperatur deutlich grofer als im OPA-Porenwasser ist und der
Temperatureffekt geringer ausfallt. Um diesem Phanomen weiter nachzugehen, kénnte man
die Feststoffmenge etwas erniedrigen, um dadurch die absolute Sorption zu senken und einen
moglichen Temperatureffekt besser sichtbar zu machen. Eine Erhdhung der Sorption bei
grolRerem pH konnte damit zusammenhéngen, dass die Loslichkeit von CO, mit steigender

Temperatur abnimmt und sich entsprechend weniger negativ geladene Np-Carbonato-Spezies
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bilden. In Porenwasser bei pH 7,6 spielt dieser Effekt dagegen keine grol3e Rolle, da unter
diesen Bedinungen lediglich 2,5% NpO,COs3" zu erwarten sind (siehe Tabelle 7).

Tabelle 8:  Kg-Werte fur die Sorption von 8-10 pM Np(V) und U(VI) in 0,2 M NaClO, an Luft in
Abhéngigkeit des pH-Wertes bei Raumtemperatur und 60 °C jeweils im Einzel- und

Konkurrenzversuch
Np(V) Np(V) in Anwesenheit von U(VI)
Raumtemperatur 60 °C Raumtemperatur 60 °C

pH | Kq/L/kg | pH |Kq/L/kg| pH | Kq/L/kg | pH | Kq/L/kg

7,1 11+ 2|69 | 105+ 5| 65 18+ 4|69 43+ 5

7,7 94+ 4| 7,7 | 186+ 8| 7,7 | 133+ 9|76 147+10

85 [209+13| 83 | 302+13| 84 | 292+18 |83 | 264+17

90 |267+12| 88 | 250+11| 89 | 296+18 |88 | 252+16

9,5 62+ 5| 95| 65+ 4| 95 | 123+ 9|94 | 63+ 6

10,0 - 10,0 9+ 2| 10,0 2+ 3|99 61+ 6
u(vi) U(VI1) in Anwesenheit von Np(V)
Raumtemperatur 60 °C Raumtemperatur 60 °C

pH | Kq/L/kg | pH |Kq/L/kg| pH | Kq/L/kg | pH | Kq/L/kg

7,1 9+4 | 68| 66+ 8| 65 17+5 [69| 66+8

7,7 21+5 | 76 |118+11| 7,7 21+5 | 76| 84+9

8,4 19+5 | 85 |139+12 | 84 21+6 |83 | 87+9

8,9 12+4 | 89| 35+ 6| 89 15+5 [88| 45+7

9,5 3+4 | 95 6+ 4| 95 1+4 |94 4+4

10,0 8+4 | 100 5+ 4| 10,0 5+4 |99 13+5

Im Falle des Urans ist die Sorption bei 60 °C sowohl im Einzel- als auch im
Konkurrenzversuch im Bereich zwischen pH 6,5 und 9,5 um 20-40% erhoht verglichen zur
Untersuchung bei Raumtemperatur. Bei hoheren pH-Werten gibt es keinen derart stark
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ausgepragten Unterschied. Wurde im Falle von Np(V) in Porenwasser eine erhéhte Sorption
mit einer steigenden Deprotonierung der Mineraloberflache und der daraus resultierenden
starkeren attraktiven Wechselwirkung zwischen NpO," und der Oberflache erklart (siehe
Kapitel 4.1.1), ist das im Falle von U(VI) nicht moglich. U(VI) liegt unter den gegebenen
Bedingungen ausschlielRlich als negativ geladene Spezies vor (siehe Abbildung 18). Daher
sollte eine starkere Deprotonierung der Oberflache den gegenteiligen Effekt zeigen. Jedoch
werden in den Speziationsrechnungen keine Temperatureffekte berticksichtigt. Es ist nicht
auszuschlieBen, dass sich die Speziation in Losung durch eine Abhéngigkeit der
Komplexbildungskonstanten von der Temperatur &ndert und die Unterschiede zwischen
Raumtemperatur und 60 °C aus einer Temperaturabhangigkeit dieser Komplexbildungs-
konstanten resultiert. In der Literatur sind zwar Arbeiten zur Komplexbildung von Actiniden
in Abhdngigkeit der Temperatur vorhanden (z.B. [99-105]), jedoch kaum Daten zur
Carbonatkomplexierung  bei  erhdhten  Temperaturen. Um die oben gezeigte
Temperaturabhangigkeit im Falle von U(VI) erklaren zu konnen, sind umfangreiche
Forschungsarbeiten in dieser Richtung nétig. Tatsache ist jedoch, dass auch die Sorption von
Uran, zumindest im Bereich zwischen pH 6 und 9,5, ein endothermer Prozess ist. Als weiterer
Faktor kommt wahrscheinlich auch eine Anderung der Carbonatkonzentration in Losung
hinzu, da die Loslichkeit von CO, mit steigender Temperatur abnimmt und sich die

Speziation in Losung dadurch vielleicht mal3geblich andert.

Als Fazit Iasst sich sagen, dass die Konkurrenz zwischen Np(V) und U(VI) im untersuchten
pH-Bereich wenig signifikant ist und dass nur in einzelnen Messpunkten sichtbare
Unterschiede festgestellt werden konnten. Um die unter erhohten Temperaturen festgestellten
Abweichungen besser verstehen und interpretieren zu konnen, sind allerdings weitere
Untersuchungen, z.B. zum Komplexbildungsverhalten (vor allem mit Carbonat) unter

entsprechenden Bedingungen, notig.

4.1.4 Reduktionskinetik unter anaeroben Bedingungen

Vergangene Studien zeigten, dass Np(V) unter anaeroben Bedingungen zumindest teilweise
zu Np(1V) reduziert wird. Dies wurde zum einen qualitativ mittels Fllssig-Flissig-Extraktion
in Batch-Experimenten mit geséttigter Calcit-Losung als Hintergrundelektrolyt nachgewiesen
[42, 43]. Zum anderen deuten auch Ergebnisse aus Diffusionsuntersuchungen in Porenwasser
auf eine Reduktion hin [49]. Um dem Ph&nomen dieser Reduktion weiter nachzugehen, wurde

ein Experiment in OPA-Porenwasser in Abhéngigkeit der Zeit durchgeflihrt. Die eingesetzte
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Np(V)-Konzentration betrug dabei 8 uM, das Festoff/Losung-Verhdltnis 15 g/L. Die
Kontaktzeit zwischen Neptunium und Ton wurde zwischen 1 und 14 Tagen variiert. Nach der
Phasentrennung wurden die Anteile von Np(IV) und Np(V) in Lésung und am Ton (nach
Desorption) mittels Flussig-Flussig-Extraktion bestimmt und zudem mit einer Probe an Luft
(3 Tage Kontaktzeit) verglichen.

Abbildung 20 zeigt den Verlauf der prozentualen Sorption als Funktion der Kontaktzeit. Man
erkennt, dass die Sorption mit etwa 20% nach einem Tag mit zunehmender Zeit nur sehr
langsam ansteigt und nach zwei Wochen eine Sorption von etwa 35% erreicht. Unter diesen
experimentellen Bedingungen sind zudem keine nennenswerten Unterschiede zur
Vergleichsprobe an Luft zu erkennen. Der Kg-Wert steigt ebenfalls nur geringfligig von
20 £ 4 L/kg nach einem Tag auf 35 + 4 L/kg nach zwei Wochen an. Die Untersuchung der
uberstehenden Losung mittels Flussig-Flussig-Extraktion ergab, dass in allen Fallen
hauptséchlich (> 96%) Np(V) in Losung vorlag. Die Extraktion vom Ton ist in Abbildung 21
dargestellt. Hier zeigt sich ein anderes Bild: Zun&chst ist erkennbar, dass in keinem Fall eine
vollstdndige Desorption erreicht werden konnte, zwischen 30 und 60% verblieben an der
Festphase. Im desorbierten Anteil ist im Falle der anaeroben Proben ersichtlich, dass nach
einem Tag etwa die Hélfte des desorbierten Neptuniums in der Oxidationsstufe +5 vorliegt,
nach langeren Kontaktzeiten dominiert Np(I1V). Im Falle der Vergleichsprobe an Luft bildet
Np(V) den Hauptanteil. Diese Probe kann auch direkt mit der Probe unter Argon bei gleicher
Kontaktzeit verglichen werden, in der der Np(V)-Anteil lediglich 5% betragt. Dieses Ergebnis
unterstutzt die Schlisse, die aus den oben genannten Arbeiten gezogen wurden und ist im
Einklang mit einer Arbeit zu Bentonit in Porenwasser unter anaeroben Bedingungen, bei der
ebenfalls eine Reduktion mittels Flissig-Flussig-Extraktion nachgewiesen wurde [39]. Jedoch
bleibt die Frage nach der Oxidationsstufe des Neptuniums, das nicht vom Ton desorbiert
werden konnte. Man konnte diesen Anteil durch eine langere Kontaktzeit des Feststoffs mit
dem Extraktionsmittel erh6hen (im diesem Versuch 5 min). Jedoch besteht dabei eine groRere
Gefahr, dass eine Reduktion wéhrend des Extraktionsprozesses eintritt und somit das
Ergebnis verfalscht. Da zudem bekannt ist, dass die Kinetik bei der Reduktion von Np(V)
durch Fe(Il) mit sinkendem pH zunimmt [106], wurde auf eine Verldngerung der Kontaktzeit
verzichtet. Um die Reduktion von Neptunium(V) bei der Sorption an Opalinsuton vollends
bestatigen zu konnen, sind spektroskopische Untersuchungen notig, auf die spéter in

Kapitel 4.3 eingegangen wird.
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Abbildung 20: Prozentuale Sorption von 8 uM Np(V) an OPA unter anaeroben Bedingungen in
synth. Porenwasser (pH 7,6) in Abhdngigkeit der Kontaktzeit verglichen mit einer
Referenzprobe an Luft
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Abbildung 21: Mittels Flissig-Flussig-Extraktion bestimmte Anteile von Np(1V) und Np(V) nach der
Sorption an OPA in Abhangigkeit der Kontaktzeit verglichen mit einer Referenzprobe
an Luft
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4.2 Diffusionsexperimente

Nachdem in einer friheren Studie bereits die Diffusion von Np(V) in Opalinuston in
synthetischem Porenwasser unter aeroben Bedingungen untersucht wurde [49], wurden im
Rahmen dieser Arbeit zusatzlich die Einflisse von Huminsdure und Umgebungstemperatur
(60 °C) untersucht, wobei die Diffusionszelle fur das Experiment bei erhdhter Temperatur in
einem Trockenschrank fiir den gesamten Zeitraum des Versuchs temperiert wurde. Zu
Vergleichszwecken wurde ein weiteres Experiment an Luft mit Opalinuston derselben Charge
(BLT 14), vergleichbar dem 2009 veroffentlichten Versuch, durchgefuhrt. Des Weiteren
wurde ein weiterer Bohrkern der gleichen Charge (BLT 14) pulverisiert (KorngroRe
< 150 um). Mit diesem Pulver wurden drei Batch-Experimente unter gleichen Bedingungen
wie im Falle der Diffusionsversuche durchgefiihrt, um einen direkten Vergleich zwischen
diesen beiden Bestimmungsmethoden bezuglich der Verteilungskoeffizienten ziehen zu
konnen. Aullerdem sollte dieses Experiment zeigen, ob der in der Arbeit von Wu et al. [49]
festgestellte Unterschied in den Kg-Werten aus Sorptions- und Diffusionsexperiment, der auf
eine Reduktion innerhalb des Tons zurtickgefiihrt wurde, nicht auch durch die Verwendung
unterschiedlicher Ton-Chargen (BHE 24/1 (Pulver) und BAE 25/10 (Bohrkern)) bedingt sein

kann.

Die drei untersuchten Bohrkernproben wurden zundchst in einem ,,Thorugh-Diffusion*-
Experiment charakterisiert. Tritiiertes Wasser (HTO) diffundiert von einer Seite durch den
Ton. Anhand der im Reservoir auf der anderen Seite des Bohrkerns gemessenen *H-Aktivitat
wurden sodann die Porositdt (¢) des jeweiligen Bohrkerns und der effektive
Diffusionskoeffizient (D.) des Wassers unter der Annahme bestimmt, dass HTO nicht sorbiert
und der Kg-Wert entsprechend O betragt. Der Fluss des HTO in Bg/(cm?x Tag) fiir die drei
Bohrkerne ist in Abbildung 22 gezeigt.

Aus der Abbildung wird deutlich ersichtlich, dass im Falle der Zelle 3, die bei 60 °C
aufbewahrt wurde, HTO schneller diffundiert und sich entsprechend ein hdherer Fluss ergibt.
Die akkumulierte Aktivitat ist dementsprechend ebenfalls hoher (siehe Abbildung 23). Die
beiden anderen Zellen stimmen untereinander gut Uberein. Die anhand dieser Kurven
berechneten Porositdten und effektiven Diffusionskoeffizienten sind in Tabelle 9

Zusam mengefasst.
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Abbildung 22: Fluss der HTO-Aktivitdt in Abh&ngigkeit der Zeit, dabei befanden sich die Zellen 1
und 2 bei Raumtemperatur; Zelle 3 wurde auf 60 °C temperiert
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Abbildung 23: Akummulierte Aktivitat des diffundierten HTO in Abhangigkeit der Zeit
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Tabelle 9: Dichte der Bohkerne in den Diffusionsexperimenten sowie Ergebnisse der
Charakterisierung mit HTO

Temperatur in °C | Dichte (OPA) in kg/m? € De (HTO) in m?/s
Zelle 1 20 2412 0,20+0,01 | 1,97 £0,14 x 107
Zelle 2 20 2429 0,14+0,01 | 1,73+0,12 x 10™
Zelle3 60 2402 0,19+0,01 | 3,13+0,22 x 10™

Wie zu erwarten, wird mit 1,97 + 0,14 bzw. 1,73 + 0,12 x 10™ m%s in den Fallen der Zellen 1
und 2 ein, im Rahmen des Fehlers, identischer De-Wert von Wasser erhalten. Diese Werte
liegen auch im gleichen Bereich wie Werte aus der Literatur (z.B.: 1,43 + 0,12 x 10™ [107]
oder 1,5 + 0,1 x 10™* m?/s [49]) fiir Opalinuston aus Mont Terri. Fiir Zelle 3 dagegen wird ein
um etwas mehr als den Faktor 1,5 erhohter Wert von 3,13 0,22 x 10™ m/(cm*xTag)
erhalten. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Diffusion von HTO mit steigender
Temperatur zunimmt. Vergleicht man diesen experimentellen Wert mit entsprechenden Daten
des Paul Scherrer Instituts, so wird erneut eine gute Ubereinstimmung gefunden (55 °C:
3,03+ 0,22 bzw. 2,95+ 0,22 x 10" ms; 65 °C: 3,66+ 0,27 bzw. 3,63 + 0,35 x 10" m?/s)
[107]. Im Anschluss an diese Charakterisierung wurde das HTO in einem ,Out-
Diffusion“-Experiment wieder komplett aus den Bohrkernen entfernt.

Bevor die Diffusionsprofile von Np(V) im Opalinuston angepasst werden kénnen, muss der
Diffusionskoeffizient von Np(V) im Elektrolyten (in unserem Fall Porenwasser) zur
Berucksichtigung des Filterriickhalts bestimmt werden. Fir das Experiment unter
Normalbedingungen (Raumtemperatur, keine Huminséure) wurde der entsprechende Wert aus
[49] entnommen (6 + 1 x 10™° m?/s). Fir die Versuche in Anwesenheit von Huminsaure und
bei erhohter Temperatur wurden diese nach der Kapillarmethode (siehe Kapitel 3.3.2)
bestimmt. Da sich bei 60 °C Probleme bezlglich der Abdichtung der Kapillaren ergaben,
wurde Dy, bei 40 °C bestimmt und der Wert bei 60 °C anhand der Arrhenius-Gleichung
(Dw = Axexp(-EA/RT)) berechnet. Die beiden Diffusionsprofile der Kapillarversuche sind
gemeinsam mit der Anpassung in Abbildung 24 dargestellt. Die Huminséure hat damit nur
einen geringfugigen Effekt auf die Diffusion von Np(V) in Porenwasser, und es wird ein im
Rahmen des Fehlers identischer Wert wie im Falle ohne Huminsdure erhalten. Fir das
Experiment bei 40 °C dagegen steigt der Diffusionskoeffizient etwa um einen Faktor von
Vier.
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Abbildung 24: Mittels Kapillarversuch bestimmte Diffusionsprofile fir Np(V) in Anwesenheit von
Huminsdure und bei 40 °C in synth. Porenwasser

Wendet man die Arrheniusgleichung unter Verwendung der beiden Werte flr
Raumtemperatur und 40 °C an, ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 60,8 kJ/mol und ein
Arrheniusparamater von 3,7 m?/s. Fir D, bei 60 °C ergibt sich somit ein Wert von
1,2 x 10® m?/s. Da die Fehler der beiden Werte, aus denen diese Konstante resultiert, bereits
mit einem relativ groBen Fehler behaftet waren, wurde der Fehler fur die folgende
Auswertung mit 0,5 x 10°® m%/s abgeschétzt.
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Abbildung 25: Diffusionsprofile fir die Diffusion von 8 uyM Np(V) und Na* in OPA in synth.
Porenwasser (pH = 7,6, | = 0,4 M) an Luft bei Raumtemperatur

1750 Np(V)/OPA/Huminsaure/20 °C

1500 = Np(V) —

T [ e Na'
1250

Fit

=

o

o

o
1

750

Aktivitat / Bg/g

500

250

0 500 1000 1500 2000
Diffundierte Strecke / um

Abbildung 26: Diffusionsprofile fir die Diffusion von 8 uM Np(V) und Na* in OPA in synth.
Porenwasser (pH = 7,6, 1 = 0,4 M) an Luft in Anwesenheit von 10 mg/L Huminsdure
bei Raumtemperatur
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Abbildung 27: Diffusionsprofile fir die Diffusion von 8 uyM Np(V) und Na® in OPA in synth.
Porenwasser (pH = 7,6, | = 0,4 M) an Luft bei 60 °C

Zur Bestimmung der Diffusions- und Verteilungskoeffizienten in Opalinuston wurden die
Reservoire an der Primdrseite mit 8 uM Np(V) (Zelle1l und 3) bzw. 8 uM Np(V) und
10 mg/L M42 Huminsdure (Zelle2) wversetzt. Bei gleichzeitiger Kontrolle der
Neptuniumkonzentration im Reservoir hatte das Radionuklid nun etwa einen Monat Zeit, in
den Bohrkern zu diffundieren. Einen Tag vor Ende des Experimentes wurde “’Na zugesetzt,
um spater auch die Parameter fiir Na* als schwachsorbierendes Kation mitzubestimmen. Nach
Ende des Versuchs wurde die Zelle ge6ffnet, der Ton entnommen, in Schichten von etwa
10-30 um abgetragen und jede Schicht mittels y-Spektroskopie untersucht. Die
Diffusionsprofile fur Zelle 1-3 sind in Abbildung 25-27 gemeinsam mit den zugehorigen Fit-
Kurven dargestellt. Im Falle des Natriums wird in allen Féllen ein &hnlich glattes Profil
erhalten. Fur Np(V) dagegen sind die Profile bei Zelle 1 und 2 glatt und zeigen einen sehr
ahnlichen Verlauf. Fir Zelle 3 dagegen tritt eine deutlich stérkere Streuung der Werte auf, vor
allem ab einer Eindringtiefe von mehr als einem halben Millimeter ist die Streuung sehr stark.
Dennoch wurden zunichst fur alle drei Versuche die Fitparameter (Kapazitatsfaktor a,
effektiver Diffusionskoeffizient De und Verteilungskoeffizient Kq) unter Beriicksichtigung
aller Messpunkte unter Verwendung der in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Auswertung

berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefasst.
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Tabelle 10: Aus den Fit-Kurven in Abbildung 25-27 resultierende Parameter fir die Diffusion von
Np(V) und Na* in OPA in synth. Porenwasser (pH=7,6, 1=0,4 M) an Luft (Zelle 1:
Raumtemperaurt; Zelle 2: Raumtemperatur, 10 mg/L Huminsaure; Zelle 3: 60 °C)

Np(V)

o De in m?/s D, in m?/s Kq in L/kg
Zellel| 1103 [23+02x10™|21+0,2x10™ 46 + 3
Zelle2| 78+2 |15+01x10"|1,9+0,1x10™ 32+2
Zelle3| 48+2 [10+01x10"|21+0,2x10" 19+1

Na*

o De in m?/s D. in m?/s Kq in L/kg
Zelle1|0,44+0,01|25+04x10"|57+09x10"| 97+8x10°
Zelle2 | 0,40 0,01 | 3,1£0,7x10™ | 7,8+1,8 x10™ | 106 + 8 x 10°
Zelle30,40+0,01 |35+0,7x10™ | 88+1,8x10"| 91+7x10°

Aus diesen Werten wird sofort ersichtlich, dass im Falle von Natrium in allen Experimenten
ein &hnliches Ergebnis erhalten wird. Die Kg-Werte sind im Rahmen des Fehlers identisch
und auch die effektiven bzw. scheinbaren Diffusionskoeffizienten (D, von ,,apparent diffusion
coefficient”) stimmen im Rahmen des Fehlers Uberein. Weder die Huminsdure noch eine
Erhdhung der Temperatur auf 60 °C haben folglich einen signifikanten Effekt auf die
Diffusion von Na’. Diese Werte stimmen dariiber hinaus auch mit dem Ergebnis friiherer
Arbeiten gut tberein (De=1,8 +0,2 x 10™ m%/s; o = 0,44 + 0,03; Ky = 140 + 10 x 10° L/kg
[49]).

Betrachten wir nun die Werte fur Np(V). Hier treten ebenfalls keine signifikanten Effekte auf.
In Anwesenheit von Huminséure ist der Kg-Wert verglichen mit dem Experiment ohne
Huminsdure leicht erniedrigt. Auch der effektive Diffusionskoeffizient ist etwas niedriger,
jedoch im Rahmen des Fehlers gleich. Der Kapazitatsfaktor dagegen im Falle von Zelle 2 um
etwa 30% erniedrigt, berlcksichtigt man o, in dem Porositat und Verteilungskoeffizient mit
enthalten sind und bestimmt daraus den scheinbaren Diffusionskoeffizienten (D, = D¢/a), SO
ergeben sich in beiden Fallen gleiche Werte fiir D, (2,1 bzw. 1,9 x 10™** m%s). Im Falle des
Experiments bei 60 °C liegt D, mit 2,1 +0,2 x 10 m%/s ebenfalls im gleichen Bereich.
Bemerkenswert bei diesem Ergebnis ist, dass im Gegensatz zu den Batch-Experimenten in
Abhangigkeit der Temperatur, in denen eine deutliche Zunahme der Sorption und damit des
Kq-Wertes gefunden wurde (siehe Kapitel 4.1.1), im Falle der Diffusionsuntersuchung keine
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Erhéhung des K¢-Wertes, sondern eine leichte Erniedrigung beobachtet wird. Dieser Trend ist
im Einklag mit Untersuchungen zur Diffusion in kompaktiertem Montmorillonit, wobei eine
Erhéhung des Diffusionskoeffiezienten mit steigender Temperatur beobachtet wurde [47].
Allerdings muss in unserem Fall auch berticksichtigt werden, dass die im Ton gemessenen
Aktivitaten sehr stark streuen und kein glattes Diffusionsprofil erhalten wird, was die
Anpassung deutlich erschwert. Die an Luft bestimmten Werte kdnnen zudem mit einem
friheren  Experiment verglichen werden (De=6,9+1,1x10%m?%s, «=243+4,
Kg¢=100+10 L/kg, D.=2,8+0,5x 10 m?%s [49]). Im frilheren Experiment ist die
Diffusion somit etwas langsamer und die Sorption héher, was mit einer geringeren Porositat
des Tons (e=0,15) erklart werden kann. Bedenkt man zudem, dass es sich um
unterschiedliche Ton-Chargen handelt und dies die erste Reproduktion dieses Experimentes
ist, so ist die Ubereinstimmung akzeptabel.

Im Folgenden wurde nun tberprift, ob ein deutlicher Unterschied in den Fit-Parametern des
Experiments bei 60 °C auftritt, wenn die AusreiBer unberlcksichtigt bleiben (siehe
Abbildung 28). Man sieht, dass der Kurvenverlauf des Fits sich etwas gedndert hat. Als
zugehérige Parameter ergeben sich «a=55+2, D.=71+05x10"%m?%s sowie
Kq=23+2 L/kg. Der entsprechende Wert fiir D, betragt 1,3 +0,1 x 10™ m?/s. Man sieht
also, dass die starke Streuung der gemessenen Aktivitdten oberhalb einer Eindringtiefe von
500 um keinen signifikanten Einfluss auf die Fit-Parameter hat, zwar liegen D, und damit
auch D, etwas niedriger, aber immer noch in einem dhnlichen Bereich wie zuvor. Bezuglich
Kq und o ergeben sich ebenfalls kaum Unterschiede. Aber es wird in dieser Abbildung noch
deutlicher ersichtlich, dass die Kurve nicht besonders gut durch den Fit beschrieben wird. Im
Bereich geringer Eindringtiefe ist der Verlauf der Fit-Kurve zu flach, danach zu steil. Es hat
den Anschein, als bestehe die experimentelle Kurve aus zwei Teilen, einem steileren zu
Beginn und einem flachen bei gréRerer Eindringtiefe des Neptuniums. Daher wurde ebenfalls
ausprobiert, die Kurve durch individuelle Fits dieser Bereiche zu beschreiben. Das Ergebnis

ist in Abbildung 29 gezeigt.
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Abbildung 28: Anpassung der in Abbildung 27 gezeigten Daten unter Vernachldssigung der stark
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Abbildung 29: Anpassung der in Abbildung 28 gezeigten Daten unter Beriicksichtigung zweier
getrennter Bereiche
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Aus dieser Anpassung ergeben sich fiir den Bereich bis zu einer Eindringtiefe von knapp
500 um (schwarze Gerade) folgende Parameter:

De=21+02x 10" m?s; =69 +2; Ky=29 + 2 L/kg, D= 3,0 +0,3 x 10 m?/s
Fur den weiteren Verlauf (rote Gerade) entsprechend:
De=9,7+0,7 x 10 mP/s; 0= 34 + 2; Kg = 14 + 1 L/kg, Da = 2,9 + 0,3 x 10 m%/s

Wahlt man diesen Ansatz, kommt man somit zu dem Ergebnis, dass das Np(V) zuné&chst
langsamer diffundiert und bei groRerer Eindringtiefe schneller. Die Frage ist allerdings,
wodurch ein solcher Effekt zu Stande kommen kann. Eine Mdglichkeit ware eine Anderung
der Np-Spezies wéhrend der Diffusion im Ton, wobei unklar ist, um welche Spezies es sich
dabei handeln soll. Eine Reduktion von Np(V) zum schwerer l6slichen und weniger mobilen
Np(1V) innerhalb des Tons, wie von Wu et al. vorgeschlagen [49], héatte einen gegenteiligen
Effekt. Aber auch eine Komplexierung von Np(V) wahrend des Diffusionsvorganges, die
zudem einen mobilisierenden Effekt haben muss, ist nur schwer vorstellbar. In diesem Fall
kédme vor allem Carbonat in Frage. Allerdings wurde von Tachi et al. gezeigt, dass eine
Carbonatkomplexierung eine Erniedrigung des Diffusionskoeffizienten in Montmorillonit zur
Folge hat [46]. Es ist meiner Meinung nach néherliegend, dass eine Anpassung nach diesem
Modell nicht moglich ist und Effekte zum Tragen kommen, die noch nicht vollstandig
verastanden sind. Es bietet sich an, weitere Experimente mit geringerer Temperaturerh6hung
durchzufihren um zu sehen, ob das gleiche Verhalten beispielsweise bei 30 oder 40 °C
auftritt. Ein weiterer wichtiger Punkt bleibt die Tatsache, dass der Verteilungskoeffizient im
Gegensatz zum Batch-Experiment nicht mit der Temperatur signifikant ansteigt. Dies deutet
daraufhin, dass die Wechselwikrung von Np(V) mit dem Ton bei der Sorption und Diffusion

durch signifikant unterschiedliche Mechanismen bestimmt wird.

Um die Mdoglichkeit, dass die Verwendung unterschiedlicher Tonchargen in Batch- und
Diffusionsexperiment diese Unterschiede bedingt, auszuschlielen, wurde ein weiterer
Bohrkern der gleichen Charge pulverisiert und dieses Pulver in drei Batch-Serien in
Abhangigkeit der eingesetzten Tonmenge unter gleichen experimentellen Bedingungen wie
im Falle der Diffusionsversuche eingesetzt. Das Ergebnis ist in Abbildung 30 gezeigt. Wie zu
erwarten, tritt auch in diesem Fall keine Abh&ngigkeit des Ky-Wertes von der eingesetzten
Menge an Opalinuston auf. Das Feststoffverhaltnis wurde zwischen 2 und 20 g/L variiert. Der

niedrigste Wert wurde auf Grund des groRen Fehler (teilweise > 1 log-Einheit) verworfen.
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Abbildung 30: Sorption von 8 uM Np(V) an OPA (BLT 14) an Luft in synth. Porenwasser
(pH=7,6, 1=0,4 M) unter Variation des S/L-Verhéltnisses; schwarz: Np(V) bei
Raumtemperatur, rot: Np(V) in Anwesenheit von 10 mg/L M42 Huminséure bei
Raumtemperatur, blau: Np(V) bei 60 °C

Anhand der Abbildung ergeben sich als mittlere Kg4-Werte:
Np(V)/OPA: 34 + 10 L/kg

Np(V)/HS/OPA: 23 + 2 L/kg

Np(V)/60 °C/OPA: 157 + 52 L/kg

Beim Vergleich der Ergebnisse aus Batch- und Diffusionsexperiment ergibt sich, dass im
Falle der Versuche bei Raumtemperatur im Batch-Experiment leicht niedrigere Werte
erhalten werden (34 verglichen mit 46 L/kg in Ab- und 23 verglichen mit 32 L/kg in
Anwesenheit von Huminsgure). Der Trend ist jeweils gleich und die Huminsdure bewirkt
somit eine geringfugige Mobilisierung des Np(V), die allerdings im Bereich des Fehlers liegt.
Eine wirkliche Abweichung tritt nur im Versuch bei 60 °C auf. Im Sorptionsversuch wird ein
verglichen mit dem entsprechenden Diffusionsversuch etwa sechsmal groRerer
Verteilungskoeffizient erhalten, wéhrend bei der Diffusion eher eine leichte Mobilisierung
eintritt. Dieser Wert (157 + 52 L/kg) Ubersteigt auch das am anderen Tonpulver erhaltene
Ergebnis (56 £ 5 L/kg) um mehr als das doppelte. Die Unterschiede zwischen den beiden

Pulvern kénnen wahrscheinlich auf die unterschiedliche KorngroRe zurtickgefuhrt werden, da



68 4 Ergebnisse und Diskussion

das aus dem Bohrkern hergestellte Pulver (BLT 14) eine Korngrdf3e von < 150 um hatte,
entgegen <500 um beim zuvor verwendeten Pulver (BHE 24/1). Geht man von einer
durchschnittlichen Opalinustondichte von 2600 kg/m3, der jeweils maximalen PartikelgroRe,
sowie von kugelformigen Partikeln aus, so ist die Oberflache im Falle des feineren Pulvers
etwa 3,4 mal so grof’ und damit eine schlussige Erklarung fir die hohere Sorption. Bei
Raumtemperatur ergibt sich zudem der gleiche Trend, wenn auch weniger stark ausgepragt
(BHE-24/1: 25 +5 L/kg [49], BLT-14: 34 + 10 L/kg). Uberraschend ist hingegen, dass die
Temperaturerh6hung bei der Diffusion tendenziell zu einer Erniedrigung des
Verteilungskoeffizienten fiihrt, wahrend bei den Sorptionsuntersuchungen das Gegenteil der
Fall ist. Da alle Ubrigen experimentellen Parameter gleich sind, muss dies mit der
Beschaffenheit des Tons zusammenhdangen. Meiner Meinung nach hangt der Effekt der
Temperatur mit der Oberflache des Tons zusammen, wobei dem Neptunium im Batch-
Versuch eine deutlich groere Oberflache zur Wechselwirkung angeboten wird als im
Diffusionsversuch. Dies wurde bedeuten, dass Sorptionsuntersuchungen bei erhéhten
Temperaturen zu einer deutlichen Uberschitzung der Sorption fithren und die resultierenden
Daten fir die Sicherheitsanalyse eines Endlagers ungeeignet sind. Damit sind
Diffusionsversuche bei erhdhten Temperaturen unumgénglich, wahrend bei Raumtemperatur
eine konservative Abschatzung anhand von Batch-Experimenten durchaus akzeptabel
erscheint. Es bleibt jedoch das Problem, dass die Modellierung der Diffusion bei erhéhten
Temperaturen mit deutlich groReren Schwierigkeiten behaftet zu sein scheint. Weitere
Untersuchungen zum Effekt der Temperatur und zu den damit verbundenen Unterschieden in
Batch- und Diffusionsstudien sind von grofRer Wichtigkeit mit Hinblick auf den Aufbau einer
Sicherheitsdatenbank fur die Abschatzung des Migrationsverhaltens von Radionukliden in

einem Endlager auf der Grundlage einer Tongesteinsformation.

4.3 Spektroskopische Untersuchungen

4.3.1 p-XANES-Spektroskopie, p-XRF-Mapping und p-Réntgenbeugung

Im Rahmen einer Messzeit an der Swiss Light Source des Paul Scherrer Instituts wurden funf
Opalinuston-Proben untersucht, deren Préparation bereits in Kapitel 3.3.4 besprochen wurde.
Dabei handelte es sich um vier Diinnschliffproben mit *’Np-Beladungen zwischen 69 und
1340 ng/mm? und eine Bohrkernprobe, wobei in diesem Fall nur die direkt mit Np(V)

kontaktierte Oberflache (senkrecht zur Diffusionsrichtung) untersucht wurde. Zunéchst
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wurden groRere Bereiche zweidimensional bei einer Anregungsenergie von 17,65 keV
abgerastert und das Rontgenfluoreszenzsignal von Np, Fe und Ca ortsaufgelost gemessen.
Danach wurden interessante Bereiche mit einer besseren Auflésung abgerastert und einzelne
Anreicherungen von Np mittels XANES-Spektroskopie untersucht. Da diese Messungen eine
Fulle an Daten produzierten, soll im Folgenden am Beispiel von drei dieser Proben
veranschaulicht werden, welche Mdoglichkeiten diese Analysenmethode bietet, welche Art
und Qualitdt von Ergebnissen resultieren und welche Schlisse daraus gezogen werden
konnen. Dazu wurden zwei Dinnschliff-Proben, wobei eine mit einer geringeren (Probe
SLS-Np-1: 96,2 ng/mm?), die andere mit einer groReren (Probe SLS-Np-3: 1388,5 ng/mm?)
Menge an Np(V) prépariert wurde, und die Diffusionsprobe (SLS-Np-5; Gesamtaktivitat:
86 Bg) ausgewahlt. Da es sich bei dieser um ein Bruchstiick eines intakten Bohrkerns
handelte, konnte die Beladung auf der untersuchten Oberflache nicht abgeschétzt werden. Im
Folgenden sollen die Ergebnisse dieser drei Proben separat vorgestellt und diskutiert werden.

Da es bei der verwendeten Anregungsenergie nicht moglich ist, die leichten Elemente wie
z.B. Aluminium oder Silicium mittels p-XRF mitzumessen, wurden die Dunnschliffproben
SLS-Np-1 und -2 zudem mittels Elektronenmikrosonde untersucht, um die
Elementverteilungen um die leichten Elemente zu ergénzen. Anhand der Eisenverteilung
sollten dann die an der SLS untersuchten Bereiche identifiziert werden, um die Verteilung des
Neptuniums mit den tbrigen Elementen vergleichen zu kdnnen. Leider war nur im Falle der

Probe SLS-Np-1 eine eindeutige Identifizierung des entsprechenden Bereichs moglich.

Innerhalb dieser Messzeit konnten keine Rontgenbeugungsmessungen durchgefiihrt werden,
da die Dinnschliffe auf Standardglasobjekttragern prépariert wurden, die zu viele
Verunreinigungen enthielten. Im Rahmen einer weiteren Messzeit wurden Dunnschliffe auf
hochreinem Quarzglas (Heraeus Holding GmbH, Hanau) prapariert. Darunter war eine Probe,
die nicht durch einfaches Eintrocknen von Np-L&sung, sondern in einem Sorptionsexperiment
unter anaeroben Bedingungen prapariert wurde. Diese wurde zudem in einem mit Argon
gefluteten anaeroben Transportgefass ans PSI transportiert und ist im Folgenden als SLS-Np-
6 bezeichnet. Neben den erwéhnten p-XANES und p-XRF Messungen konnten an dieser
Probe zudem R&ntgenbeugungsbilder aufgenommen werden, um Informationen Uber die

mineralogische Umgebung des sorbierten Neptuniums zu erhalten.
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Tabelle 11: Ubersicht der an der SLS gemessenen Proben

Probe Praparation Aktivitat / Bq Beladung / ng/mm?
SLS-Np-1 107 96,2
SLS-Np-2 823 792,3

Beladung auf Diinnschliff, *’Np/OPA
SLS-Np-3 2379 1388,5
SLS-Np-4 118 69,2
SLS-Np-5 Diffusion in intakten Bohrkern, *’Np/OPA 86 -
SLS-Np-6 | Sorption unter anaeroben Bedingungen, **’Np/OPA 11 21,6

In Abbildung 31 sind die Elementverteilungen fur Calcium, Eisen und Neptunium auf einem
2 x 2 mm Ausschnitt der Probe SLS-Np-1 gezeigt. Rechts ist dann der im linken Bild
gekennzeichnete Ausschnitt (500 x 500 um) dargestellt. Man erkennt im gréf3eren Ausschnitt,
dass Neptunium auf der linken Seite, vor allem unten, starker konzentriert ist als rechts. Im
Falle von Eisen sind einzelne Anreicherungen erkennbar. Fir Calcium dagegen wurde ein
stark verrauschtes Bild mit sehr geringen Signalintensitaten erhalten. In diesem Fall muss
man auch darauf achten, dass einige der hoheren Intensitaten in der Ca-Verteilung lediglich
aus erhohtem Untergrund, verursacht durch hohe Eisen- und/oder Neptuniumkonzentrationen
an dieser Position, resultieren. Das schlechte Calciumsignal ist wahrscheinlich vor allem
durch das Abkleben der Proben und die Abschirmung auf Grund der Anforderungen fur die
Messung radioaktiver Proben an der SLS bedingt. Die Tatsache, dass Neptunium vor allem
am linken Rand aufkonzentriert zu sein scheint, konnte moglicherweise mit einer Unebenheit
der Probenflache zusammenhangen. Da die Np-L6sung auf den Dunnschliff aufgebracht und
unter einer Lampe eingetrocknet wurde, hatte ein leichtes Gefalle in der Oberflache zur Folge,
dass der niedriger liegende Teil der Probe langer in Kontakt mit der Lésung bleibt und sich
das Neptunium somit in diesem Bereich starker konzentriert. In dem vergréRerten und besser
aufgelosten Ausschnitt erkennt man nun, dass Neptunium nicht homogen auf der Probe
verteilt ist, sondern sich Punkte erhdhter Anreicherung ergeben. Der Punkt in der rechten
oberen Ecke rihrt jedoch von einer Interferenz mit der Rontgenfluoreszenz des Strontiums
(Kq) her. Es existieren zwei Moglichkeiten, eine solche Interferenz auszuschliel3en: Entweder
kann ein ausgewdhlter Hotspot ein zweites Mal bei einer Energie unterhalb der
Anregungsenergie von Np abgerastert werden (verschwindet er, handelt es sich um Np), oder

man féhrt den Strahl auf diesen Punkt und nimmt ein Rdéntgenabsorptionsspektrum auf um
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festzustellen, ob eine Absorptionskante auftritt oder nicht. Im Folgenden wurden zwei
Bereiche ausgewadhlt (siehe Abbildung 31 rechts), und nochmals besser aufgeldst abgerastert.
Ein einzelner Np-Punkt im unteren Bereich und ein etwas grofierer Bereich mit mehreren
Punkten geringerer Intensitat in der Nahe einer stdrkeren Eisenanreicherung. Diese beiden
Ausschnitte sind in Abbildung 32 und 33 dargestellt. Im Vergleich sind die Verteilung von
Eisen und Neptunium gezeigt. Zur Verifizierung wurde der gleiche Bereich nochmals bei
einer Energie von 17,55 keV (unterhalb der Np L;;-Kante) gemessen. Wie man sieht, nimmt
die maximale Intensitat durch Erniedrigung der Anregungsenergie um einen Faktor von mehr
als 10 ab, so dass eine Interferenz mit Strontium ausgeschlossen werden kann. Vier Punkte
wurden nun mittels p-XANES untersucht. Diese sind in den gleichen Abbildungen mit 1-4
durchnumeriert. Batch-Experimente unter anaeroben Bedingungen implizieren, wie bereits
erwéhnt, eine teilweise Reduktion von Np(V) zu Np(IV). Um zu kontrollieren, ob auch im
Falle dieser Proben, die an Luft prapariert wurden, eine solche Reduktion erkennbar ist,
wurden diese Spektren mit Referenzspektren fir Np(IVV) und Np(V) verglichen. Dazu wurde
das von Rolberg et al. entwickelte ITFA (iterative transformation factor analysis) Programm
[87] verwendet, um die prozentualen Anteile der beiden Oxidationsstufen zu bestimmen. Das
Ergebnis der Faktorananalyse ist in Tabelle 12 zusammengefasst.
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AL

Abbildung 31: p-XRF-Mapping der Elemente Ca, Fe und Np auf Probe SLS-Np-1; Links:
Uber__sichtsmapping 2 x 2 mm (Auflésung: 20 um); Rechts: 500 x 500 pm Ausschnitt
aus Ubersichtsmapping (Auflésung: 5 pm)
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Abbildung 32: Unterer Ausschnitt des 500 x 500 pm Mappings in Abbildung 31 (40 x 40 pum,
Auflosung: 1 pm)
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Abbildung 33: Oberer Ausschnitt des 500 x 500 um Mappings in Abbildung 31 (120 x100 pm,
Auflésung: 1 pm)

Tabelle 12: Mittels Faktorenanalyse bestimmte Anteile an Np(IV) und Np(V) in den Punkten 1-4 aus
Abbildung 32 und 33

Anteil Np(1V) / % Anteil Np(V) / %
SLS-Np-1 Punkt 1 53 47
SLS-Np-1 Punkt 2 47 53
SLS-Np-1 Punkt 3 69 31
SLS-Np-1 Punkt 4 o4 46

Betrachtet man das Ergebnis der Faktorananalyse, so wird ersichtlich, dass in allen Punkten
ahnliche Anteile von Np(IVV) und Np(V) vorliegen. Das Verhéltnis ist jeweils etwa
ausgeglichen, nur in Punkt 3 ist der Anteil an Np(IV) etwas hoher. Es konnte also in allen
gemessenen Punkten eine teilweise Reduktion gefunden werden. Betrachtet man die
vergroRerten Ausschnitte, sieht man dartiber hinaus, dass in beiden Féllen auch diffuse
Bereiche erhohter Eisenkonzentration nicht direkt auf aber in der Nahe zu den gemessenen
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Punkten liegen. Es liegt also nahe, daraus zu schlieRen, dass eisenhaltige Mineralphasen im
Opalinuston fur diese Reduktion verantwortlich sind. Aus dieser Schlussfolgerung resultiert
jedoch wiederum die Frage, warum in anderen Bereichen in Abbildung 31 mit deutlich
hoherer Eisenkonzentration keine Punkte erhdhter Np-Konzentration gefunden werden. Dies
kann mit grofRer Wahrscheinlichkeit auf die Praparationsmethode zurtickgefiihrt werden. Da
die Np-Losung auf der Oberflache eingetrocknet wurde, betrug die Kontaktzeit jeweils
deutlich weniger als eine Stunde. Dadurch ist nur wenig Zeit fir eine Wechselwirkung mit der
Oberflache gegeben. Somit erfolgt die Aufkonzentration des Neptuniums nicht ausschlieR3lich
durch die mineralogische Zusammensetzung an der Oberflache, sondern wird dartiber hinaus
durch die Topographie der Probe bestimmt. Dieser Effekt ist, wie bereits weiter oben
angesprochen, gut im Mapping auf der linken Seite in Abbildung 31 erkennbar. Dadurch
kommt es wahrscheinlich dazu, dass sich das Np nicht an Stellen hochster
Eisenkonzentration, sondern nur in topographisch begunstigten Bereich mit leicht erhohtem
Fe-Signal anreichert. In Abbildung 34 sind die zugehorigen XANES-Spektren noch mal
gemeinsam mit der Reproduktion anhand der Referenzsspektren zusammengestellt. In allen
Fallen sind die Kurvenverldufe recht dhnlich und Unterschiede lassen sich optisch kaum

ausmachen.

Um den Np(IV) Anteil nochmals zu verdeutlichen, ist das Spektrumen mit dem hochsten
Np(IV)-Anteil gemeinsam mit den Referenzspektren in Abbildung 35 Ubereinander gelegt.
Bei Punkt 3 ist eine leichte Schulter nach der Absorptionskante sichtbar und die maximale
Intensitat ist etwas geringer als beim Np(lIV)-Referenzspektrum. Es ist daher deutlich
erkennbar, dass es sich um eine Mischung beider Oxidationszustdnde handelt. In der
VergroRerung ist auch deutlich das relativ starke Rauschen im XANES zu erkennen. In
Anbetracht der vorliedenden Datenqualitat sollte das Ergebnis der Faktorenanalyse daher

kritisch betrachtet und ein Fehler von £5-10% angenommen werden.



4 Ergebnisse und Diskussion 75

8
1 SLS-Np-1
7 Punkt 1
1 Punkt 2
6 Punkt 3
1 Punkt 4
5 —— Reproduktion

Absorption / a.u.
N
|

I

| |
17600 17650

Energie / eV

Abbildung 34: Reproduktion der experimentellen Absorptionsspektren der Punkte 1-4 in
Abbildung 32 und 33 anhand der Referenzspektren unter Verwendung des
Programms ITFA (iteratitve transformation factor analysis [87])
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Abbildung 35: Absorptionsspektren  von  Punkt3 in  Abbildung33 im  Vergleich zu
Referenzspektren fir Np(IV) und Np(V)
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Diese Untersuchungen lassen jedoch nur einen Vergleich der Verteilungen von Eisen und
Neptunium zu. Calcium liegt von den Intensitdten, aus weiter oben genannten Griinden, nur
geringfugig Uber dem Untergrund. Dieselbe Probe wurde nun mittels Elektronenmikrosonde
auch auf die leichteren Elemente untersucht. Die an der SLS gemessene Stelle auf der Probe
wurde dabei anhand der Eisenverteilung identifiziert. Das Ergebnis ist in Abbildung 36
gezeigt. Zu oberst sind nochmals die an der SLS gemessenen Verteilungen fir Np und Fe
gezeigt. Darunter folgen die an der Elektronenmikrosonde gemessenen Verteilungen fiir Fe,
Al, Si, Ca, Na und Ti. Durch Vergleich der beiden Eisenverteilungen anhand des markanten
,»,HOt-Spots* jeweils im Zentrum der oberen Bildhalfte ist klar, dass es sich in beiden Fallen
um den gleichen Bereich auf der Probe handelt. Betrachtet man die Verteilungen der
verschiedenen Elemente, so erkennt man, dass Al und Si, wie zu erwarten, das Gesamtbild
dominieren. Si weist dabei Anreicherungen stark erhohter Konzentration (wahrscheinlich

Quarz) auf, wahrend Al deutlich homogener verteilt ist.

Vor allem im Falle der Si-Verteilung erkennt man viele langliche Bereiche geringer Intensitét,
die nicht mit einer erhdhten Intensitat eines der tibrigen Elemente korrelieren. Dies gibt eine
Vorstellung von der ausgepragten Topographie der Probe, die offensichtlich starke
Vertiefungen und Risse aufweist, welche eine Erniedrigung des Signals bedingen. Im Falle
der Elemente Ca, Ti und Na lassen sich klare Anreicherungen erkennen, fur Na und Ti nur
vereinzelt, fur Ca etwas zahlreicher. Vergleicht man zudem die Ca-Verteilung mit der
urspriinglich an der SLS gemessenen (Abbildung 31), so wird sofort ersichtlich, dass der
Kontrast hier um GroélRenordnungen besser ist. Versucht man nun die Lage der
Np-Anreicherungen mit den verschiedenen im Opalinuston enthaltenen Elementen zu
vergleichen, lasst sich optisch keine klare Korellation zwischen den Elementen erkennen. Das
Muster der Np-Verteilung taucht in dieser Form in keinem anderen Bild auf. Es scheint so,
dass Np keine klare Affinitat fur nur eines oder wenige Minerale hat und sich gezielt nur dort
anreichert, was womoglich auch mit der gewéhlten Préparationsmethode und der daraus
resultierenden kurzen Kontaktzeit zwischen Np und der Tonoberflache zusammenhangt. Um
eine Korrellation verschiedener Elemente zu prufen, kann man die Itensitaten verschiedener
Elemente in einem sogenannten ,Scatter-Plot* gegeneinander auftragen. Die an der SLS
aufgenommenen Daten konnten mit einem am PSI geschriebenen Matlab-Code in ein, mit
dem aus Berkley stammenden Programm XY display [108] kompatibles, Format tberfthrt

werden.
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hoch

niedrig

Abbildung 36: p-XRF-Mapping der Elemente Fe und Np (erste Zeile) aus Abbildung 31 im
Vergleich zur Verteilung der mittels Elektronenmikrosonde gemessenen Elemente Al,
Fe, Si, Ca, Na and Ti der gleichen Probe (500 x 500 um, Aufldsung: p-XRF: 5 um,
Elektronenmikrosonde: 2,5 pm)
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Abbildung 37: Scatter-Plots fur die Eisen- und Neptunium-Intensitaten aus: a) Abbildung 31 (rechts),
b) Abbildung 32 und c) Abbildung 33, erstellt unter Verwendung des Programmes
XY display [108]
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Da sich in diesem Fall die Calcium-Daten auf Grund der geringen Intensitdt nur wenig
eignen, sind in Abbildung 37 jeweils die Intensitdten von Eisen gegen die des Neptuniums fur
die Mappings aus Abbildung 31-33 aufgetragen. Jeder Punkt entspricht dabei einem Punkt im
jeweiligen Mapping. Man erkennt vor allem in Abbildung 37a und b, dass hohe Fe-
Intensitdten mit geringen Np-Intensitaten korelliert sind und umgekehrt. Allenfalls in
Abbildung 37c scheinen Punkte hoher Fe-Konzentration in gewiessem MalRe mit leicht
erhbhten Np-Intensitdten verbunden zu sein, wahrend die Punkte hoher Np-Konzentration
vorwiegend mit geringen Fe-Intensitidten korrelieren. Eine klare Korrelation dieser beiden
Elemente wird in keinem Fall erhalten. Anhand der Verteilungsbilder in Abbildung 36 scheint
es Kklar, dass die meisten Np-Spots mit Bereichen des Aluminums Ubereinstimmen, was in
anbetracht der mineralogischen Zusammensetzung des Opalinustons keine Uberraschung ist.
AbschlieRend kann zu dieser Probe gesagt werden, dass trotz der Praparation an Luft eine
Reduktion von Np(V) zu Np(lV) spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Des
Weiteren sind alle untersuchten Np-,,Hot-Spots* in geringer Entfernung zu Bereichen
erhdhter Eisen-Konzentration gelegen. Dies fuhrt zu dem Schluss, dass die Reduktion
wahrscheinlich an der Oberflache in der N&he der Eisen(ll)-Minerale (Siderit, Pyrit)
stattfindet und nicht in Losung. Allerdings scheinen auch topographische Effekte in
Verbindung mit der Prdparationsmethode die Anreicherung des Neptuniums nicht
unwesentlich zu beeinflussen. Ortsaufgeloste Untersuchungen, wie sie in dieser Arbeit
durchgefuhrt wurden, zur Wechselwirkung zwischen Actiniden und Mineraloberflachen sind
in der Literartur kaum vorhanden. Beispielsweise wurde die Wechselwirkung von U(VI) mit
Zement [109] oder Pu(V) mit Tuff [110, 111] untersucht. Die Wechselwirkung zwischen
Neptunium und einer Granitoberflache wurde autoradiographisch untersucht. Dabei zeigte
sich, dass Neptunium sich besonders an Fe(ll)-flihrenden Mineralien anreichert (in diesem
Fall Pyrit und Biotit). Dieser Effekt war unter anaeroben Bedingungen stérker ausgepragt als
im Gleichgewicht mit Luft. An einer mit H,O, oxidierten Oberflache wurde keinerlei
spezifische Sorption beobachtet, woraus auf einen Redoxprozess zwischen Np(V) und Fe(ll)
unter Bildung von Np(IV) geschlossen wurde [112]. Die Beobachtungen dieser Arbeit stiitzen
die Annahme, dass auch im Falle des Opalinustons Np(IV) vor allem in der N&he erhohter

Eisenkonzentrationen zu finden ist.
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Abbildung 38: p-XRF-Mapping der Elemente Ca
Auflésung: 10 pm)
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Im Folgenden soll am Beispiel der Probe SLS-Np-3 gezeigt werden, welche Unterschiede bei
einer, im Vergleich zu SLS-Np-1, um mehr als das Zehnfache erhthten Np-Beladung
auftreten. Abbildung 38 zeigt ein 2 x 1 mm Ubersichtsmapping fiir die Elemente Np, Fe und
Ca. Fur Eisen finden sich wieder einzelne Punkte hoher Anreicherung. Die Messung der
Calcium-Intensitat zeigt jedoch nicht mehr als Untergrund. Vergleicht man Calcium mit den
beiden anderen Elementen, so erkennt man, dass die erhohten Intensitaten in der Ca-
Verteilung lediglich aus einem erhdhten Untergrund als Resultat hoher Np- bzw. Fe-
Konzentrationen an dieser Stelle resultieren. Im Falle des Neptuniums sehen wir dagegen eine
mehr oder weniger homogene Verteilung auf der gesamten Oberflache. Zwar gibt es auch
einzelne Punkte, in denen eine etwas starker erhohte Intensitat auftritt, aber das Bild wird
dennoch vorwiegend durch grolie, diffuse Bereiche dominiert. Der in der linken oberen Ecke

markierte Bereich wurde nun nochmals feiner aufgelost und ist gemeinsam mit der

Abbildung 39: Ausschnitt des 2 x 1 mm Mappings in Abbildung 38 (80 x 50 um, Auflésung: 1 pm)

zugehdrigen Eisenverteilung in Abbildung 39 gezeigt.
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Die Intensitaten sind sowohl fur Neptunium als auch Eisen im Vergleich zu der vorher
gezeigten Probe erhoht. Dies kann allerdings auch mit dem experimentellen Aufbau (z.B.
Abstand des Detektors) zusammenhédngen, da unterschiedliche Probenhalter fur die Proben
SLS-Np-1 und -3 verwendet wurden. Innerhalb des vergrélRerten Bereichs wurden XANES-
Spektren von sechs Punkten, die ebenfalls in Abbildung 39 markiert sind, aufgenommen.
Diese wurden wiederum einer Faktorenanalyse, wie zuvor beschrieben, unterzogen. Die
Spektren gemeinsam mit der Reproduktion anhand der Referenzspektren von Np(1V) und
Np(V) sind in Abbildung 40 gezeigt. Man erkennt sofort, dass alle Spektren sehr dhnlich sind.
Die prozentualen Anteile der beiden Oxidationszustande sind in Tabelle 13 zusammengefasst.
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Abbildung 40: Reproduktion der experimentellen Absorptionsspektren der Punkte 1-6 in
Abbildung 39 anhand der Referenzspektren unter Verwendung des Programms ITFA
(iteratitve transformation factor analysis [87])
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Tabelle 13: Mittels Faktorenanalyse bestimmte Anteile an Np(I'VV) und Np(V) in den Punkten 1-6 aus

Abbildung 39
Anteil Np(1V) / % Anteil Np(V) / %
SLS-Np-3 Punkt 1 17 83
SLS-Np-3 Punkt 2 11 89
SLS-Np-3 Punkt 3 2 98
SLS-Np-3 Punkt 4 4 96
SLS-Np-3 Punkt 5 23 77
SLS-Np-3 Punkt 6 15 85

In allen Fallen Gberwiegt Np(V) deutlich. Es werden auch Anteile von Np(IV) bis maximal
23% gefunden. Aber vergleicht man die beiden Félle mit dem jeweils héchsten Anteil an
Np(1V) bzw. Np(V) (Punkt 3 und 5) mit den bereits zuvor gezeigten Referenzspektren (siehe
Abbildung 41) so wird Klar, dass der optische Unterschied im Kurvenverlauf minimal ist und
in beiden Fallen sehr gut mit dem Referenzspektrum von Np(V) Ubereinstimmt. Dennoch
wird in der Faktorenanalyse ein Unterschied von mehr als 20% gefunden, dies bestatigt
nochmals, dass die Ergebnisse dieser Auswertemethode nicht tberinterpratiert werden sollten.
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Abbildung 41: Absorptionsspektren von Punkt3 und 5 in Abbildung39 im Vergleich zu
Referenzspektren fir Np(IV) und Np(V)
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Zwar wurde im Falle dieser Probe nur ein kleiner Bereich genauer untersucht, jedoch l&sst die
Tatsache, dass das Neptunium nicht in drtlich begrenzten Anreicherungen vorliegt, sondern
nahezu homogen Uber die gesamte Probe verteilt ist, annehmen, dass die Speziation sich
andernorts auf der Probe nicht stark unterscheiden wird. Im Vergleich zur Dinnschliffprobe
mit geringerer Np-Konzentration wurden hier klare Np(V)-Spektren gemessen, dabei ist nicht
auszuschlieRen, dass das Neptunium beim Eintrocknen der Ldsung auf der Probe auf Grund
des hohen Uberschusses an Neptunium nicht sorbierte, sondern lediglich wahllos auf der
Probe prezipitierte (beispielsweise als NpO,Cl) und dadurch eine homogene Verteilung
entstand. Zwar wurde anahnd der Faktorenanalyse in geringem Male eine Reduktion
festgestellt, jedoch ist diese im Gegensatz zur vorhergehenden Probe nicht signifikant.
Allerdings ist nicht auszuschlie3en, dass sich auch Punkte erhdhter Np(1V)-Konzentration auf
dieser Dinnschliff-Probe befinden, jedoch sind diese auf Grund der hohen Gesamtmenge an
Neptunium deutlich schwieriger zu lokalisieren. Eben aus diesem Grund ist auch die
Anwendung eines ,,Scatter-Plots*“ wenig sinnvoll, da das Neptunium durch seine nahezu
homogene Verteilung auf der gesamten Probe zwangsweise mit anderen Elementen

korrelieren muss.

Nachdem in den beiden vorangegangenen Abschnitten ausschlieBlich Dinnschliffproben
besprochen wurden, soll nun die einzige an der SLS gemessene Diffusionsprobe betrachtet
werden, welche analog den in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Diffusionsexperimenten prapariert
wurde. Da es sich bei der Probe um ein Bruchstiick des Bohrkerns handelt, zeichnet sich die
Oberflache dieser Probe erneut durch eine hohe Rauhigkeit aus. Die Abbildungen 42 und 43
zeigen zwei Ubersichtsmappings auf der Probe. Da diese Probe nach den schweizer
Bestimmungen auf Grund der geringen Np-Aktivitét als inaktiv eingestuft wurde, konnte der
inaktive Probenhalter verwendet werden. Die Probe war entsprechend nicht so stark
abgeschirmt wie im Falle der tbrigen Proben, was sich in deutlich hoheren Intensitaten der
Rontgenfluoreszenz niederschlagt. Dies wird vor allem in den Ca-Verteilungen klar. Hatten
wir zuvor nur Signale im Bereich des Untergrunds mit weniger als 100 cts, liegt die maximale
Intensitdat nun zwischen 700 und 1500 cts. Die Ca-Verteilung zeigt deutlich abgehobene
Bereiche sehr hoher Konzentration (wahrscheinlich Calcit). Im Falle des Eisens scheint die
Konzentration (ber die ganze Probe erhoht zu sein, jedoch kénnen auch einzelne Hot-Spots
ausgemacht werden. Da flur Neptunium keine Punkte von sehr hoher Intensitéat feststellbar

sind, muss erneut auf Interferenzen mit Strontium geachtet werden.
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Abbildung 42: p-XRF-Mapping der Elemente Ca, Fe und Np auf Probe SLS-Np-5 (2,5 % 2 mm,
Auflosung: 20 pm)
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In Abbildung 42 existiert vor allem in der rechten unteren Ecke ein Bereich leicht erhohter
Np-Konzentration. Im zweiten Ubersichtsmapping sind keine derart signifikanten
Anreicherungen sichtbar. In beiden Verteilungen wurden nun wiederum zwei Bereiche
ausgewdhlt und mit besserer Auflosung abgerastert. Diese zwei Ausschnitte, welche auch in
den Ubersichts-Bildern gekennzeichnet sind, sind in Abbildung 46 dargestellt. Darin wurden
drei Punkte ausgewéhlt und mittels XANES-Spektroskopie untersucht.

g '.l._;_;‘:_‘r'__—_’-i. nx.¢

Abbildung 43: p-XRF-Mapping der Elemente Ca, Fe und Np auf Probe SLS-Np-5 (2,5 1 mm,
Auflésung: 20 um)
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Abbildung 44: Tricolor-Darstellung der p-XRF-Mappings aus Abbildung 42 und 43, erstellt unter
Verwendung des Programmes XY display [108]

Anstelle der Abbildung in mehreren Bildern ist es auch mdglich, mehrere Elemente in einem
Bild darzustellen. Da im Falle dieser Probe ein gutes Signal fur Ca erhalten wurde, kénnen
die drei gezeigten Elemente in diesem Fall auch gemeinsam in einem Multicolor-Map
dargestellt werden. Zu diesem Zweck wurden die Daten erneut in das entsprechende Format

fur das Programm XY display [108] konvertiert. Das Ergebnis dieser Prozedur fur die beiden
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Ubersichtsmappings ist in Abbildung 44 gezeigt. Dies verdeutlicht noch mal, dass keine
eindeutige Korrelation zwischen Np und den Elementen Ca und Fe herrscht.

Mit Hilfe des gleichen Programmes wurden auch wieder die entsprechenden Scatter-Plots
erstellt. Diese sind in Abbildung 45 gezeigt. Wie bereits fur die erste Dunnschliff-Probe
gezeigt, wird auch hier keine Korrelation gefunden. Im Falle des Eisens liegt das
»Ballungsgebiet* der Messpunkte etwas bei hoheren Eisenintensitaten, dies liegt aber daran,
dass das Signal flr Eisen auf der gesamten untersuchten Probenflache sehr hoch war.
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Abbildung 45: Scatterplots fiir die Intensititen von Np, Fe und Ca in den beiden Ubersichtsmappings
aus Abbildung 42 (oben) und 43 (unten), erstellt unter VVerwendung des Programmes
XY display [108]
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Abbildung 46: p-XRF-Mapping der Elemente Ca, Fe und Np auf Probe SLS-Np-5; Links:
300 x 300 pm Ausschnitt aus Abbildung 42 (Auflésung: 5 pm); Rechts: 65 x 50 pm
Ausschnitt aus Abbildung 43 (Auflésung: 1 pm)
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Wenden wir uns nun den in den Ubersichtsmappings gekennzeichneten vergréRerten
Ausschnitten zu (Abbildung 46). Ein Vergleich der Neptunium-Verteilung mit den
entsprechenden Bildern fur Eisen und Calcium zeigt hierbei, dass in beiden Fallen die
Eisenkonzentration Uber nahezu den ganzen Bereich deutlich erhéht ist und in der Nahe der
vermessenen Punkte Intensitdten von 10000 cts und mehr erhalten werden. Im Falle der
Punkte 2 und 3 sind zwar auch erhghte Calcium-Konzentrationen sichtbar. Die maximale
Intensitat liegt allerdings nur bei 350 cts. Abbildung 47 zeigt die XANES-Spektren der
Punkte 1-3 in Abbildung 46 gemeinsam mit der jeweiligen Reproduktion der Spektren anhand
der mittels Faktorenanalyse bestimmten Anteile an Np(IV) und Np(V) (Tabelle 14). Rein
optisch lassen sich zwischen den verschiedenen Spektren keine grof3en Unterschiede
feststellen. Entsprechend sind die prozentualen Anteile der verschiedenen Oxidationsstufen in
Tabelle 14 ebenfalls in allen drei Fallen nahezu identisch. In allen drei Punkten werden 70%
und mehr Np(IV) gefunden. Das bedeutet, dass, wie im Fall der ersten gezeigten Probe, eine

teilweise Reduktion des anfanglich eingesetzten Np(V) erfolgt ist.
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Abbildung 47: Reproduktion der experimentellen Absorptionsspektren der Punkte 1-3 in
Abbildung 46 anhand der Referenzspektren unter Verwendung des Programms ITFA
(iteratitve transformation factor analysis [87])
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Tabelle 14: Mittels Faktorenanalyse bestimmte Anteile an Np(I'VV) und Np(V) in den Punkten 1-3 aus

Abbildung 46

Anteil Np(1V) / %

Anteil Np(V) / %

SLS-Np-5 Punkt 1 70 30
SLS-Np-5 Punkt 2 82 18
SLS-Np-5 Punkt 3 83 17

AbschlieBend kann man sagen, dass im Falle der Diffusionsprobe, die dem realen Fall in
einem Endlager, verglichen mit den Duinnschliffproben, deutlich naher kommt, in allen
gemessenen Spektren Np(1V) als dominierende Spezies festgestellt werden konnte. Die
partielle Reduktion des eingesetzten Np(V), die einerseits in Batch-Experimenten [42]
nachgewiesen und andererseits in friheren Diffusionsexperimenten [49] postuliert wurde,
konnte damit auch spektroskopisch in einer solchen Diffusionsprobe nachgewiesen werden.
Auffallig sind zudem die hohen Fe-Signale in den Verteilungsbildern. Zwar war diese Probe
nicht so stark abgeschirmt wie die vorhergehenden, jedoch sollte Gberpriift werden, ob nicht
der Edelstahlfilter, der beim Diffusionsexperiment in Kontakt mit der Tonoberflache ist, einen
verfalschenden Einfluss auf die Eisenverteilung haben kann und vielleicht mit fur die

Reduktion verantwortlich ist.

Zum Abschluss dieses Kapitels soll nun die Dinnschliffprobe, welche in einem
Sorptionsexperiment unter anaeroben Bedingungen mit Np(V) prapariert wurde, vorgestellt
werden. Neben XRF- und XANES-Messungen konnte in diesem Fall auch Rontgenbeugung
gemessen werden, da erstmals hochreines Quarzglas fir die Préparation der Dunnschliffe
verwendet wurde. Abbildung 48 zeigt ein 2 x 2 mm Ubersichtsmapping fiir die Elemente Np
und Fe, wie auch im Falle der anderen Dunnschliffproben war flr das Ca-Signal nicht viel
mehr als Untergrundrauschen zu erhalten. Man kann mit bloBem Auge erkennen, dass Np im
oberen rechten Bereich der Abbildung mit Eisen korreliert. Daher wurde dieser sowie ein
weiterer Bereich, im Bild unten links, ausgewahlt und mit einer besseren Auflésung
abgerastert (siehe Abbildung 49).
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Abbildung 48: p-XRF-Mapping der Elemente
Aufldsung: 10 pm)
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Abbildung 49: p-XRF-Mapping der Elemente Fe und Np auf Probe SLS-Np-6; Oben: 500 x 500 pm,
oberer Ausschnitt aus Abbildung 48 (Auflésung: 5 pm); Unten: 400 x 400 pm,
unterer Ausschnitt aus Abbildung 48 (Auflésung: 5 pm)
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Im oberen Teil von Abbildung 49 ist nun nochmals deutlicher zu erkennen, dass sich Np im
Bereich hoher Eisenkonzentration akkumuliert hat. Im zweiten Bildausschnitt ist die
Eisenkonzentration sehr viel geringer, was an der Signalintensitat zu erkennen ist. Es wurden
verschiedene Punkte fir die Messung von XANES-Spektren ausgewahlt, welche in
Abbildung 49 mit 1-4 durchnummeriert sind. Diese wurden wiederum einer Faktorenanalyse
unterzogen. Abbildung 50 zeigt die Absorptionsspektren gemeinsam mit der Reproduktion
anhand der Referenzsspektren von Np(IV) und Np(V). Das Ergebnis der Faktorenanalyse ist
in Tabelle 15 gezeigt.
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Abbildung 50: Reproduktion der experimentellen Absorptionsspektren der Punkte 1-4 in
Abbildung 49 anhand der Referenzspektren unter Verwendung des Programms ITFA
(iteratitve transformation factor analysis [87])
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Tabelle 15: Mittels Faktorenanalyse bestimmte Anteile an Np(IV) und Np(V) in den Punkten 1-4 aus

Abbildung 49
Anteil Np(1V) / % Anteil Np(V) / %
SLS-Np-6 Punkt 1 93 7
SLS-Np-6 Punkt 2 89 11
SLS-Np-6 Punkt 3 85 15
SLS-Np-6 Punkt 4 86 14

Die Absorptionsspektren sind denen von Probe SLS-Np-5 optisch bereits sehr &hnlich,
entsprechend ergibt sich aus der Faktorenanalyse wiederum, dass Np(1V) in allen Féllen klar
dominiert. Bereits bei Probe SLS-Np-1 wurde die Reduktion auf die im Opalinuston
enthaltenen Eisenminerale zuriickgefihrt. Im Falle der hier gezeigten Bilder wird diese
Schlussfolgerung nochmals deutlich erhdrtet. VVorallem der obere Teil von Abbildung 49 zeigt
sehr deutlich, dass sich Np im Bereich eines Eisen fuhrenden Minerals angereichert hat. Um
die verantwortlichen Eisenphasen zu bestimmen, wurden Bereiche um die mittels XANES
untersuchten Punkte in einem p-XRD-Mapping abgerastert und in jedem Punkt ein
Beugungsbild aufgenommen. Diese Bereiche hatten eine Abmessung von 20 x 20 um. Bei
einer Auflésung von 1 pum ergeben sich somit 21 x 21 Messpunkte und entsprechend 441
Einzelbilder. Diese wurden unter Verwendung des Programmes Area Diffraction Machine
[89] aufsummiert und mit den Daten verschiedener Mineralphasen verglichen. Fir die
Punkte 1 und 3 konnten auf diese Weise schone Beugungsbilder erhalten werden. Diese sind
in Abbildung 51 und 52 dargestellt. Man erkennt klar die Ringstruktur der Reflexe. In beiden
Féllen ergibt sich zudem eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit dem Beugungsmuster fiir
Pyrit. Damit konnte eindeutig gezeigt werden, dass es sich bei dem ausgedehnten Bereich
erhdhter Eisenkonzetration in Abbildung 49 um Pyrit handelt und dieser somit eine der
redoxaktiven Phasen ist, welche die Speziation von Np an der Oberflache des Opalinustons
bestimmen. Bemerkenswert ist aber auch, dass ebenso an Stellen geringerer
Eisenkonzentration, wie beispielsweise im unteren Ausschnitt von Abbildung 49, XANES-
Spektren mit ausgepragtem Np(I1V)-Anteil gefunden werden. Es waére moglich, dass die
Reduktion nicht einzig an der Mineraloberflache, sondern Np(V) auch durch geltstes Fe(ll)
nahe der Oberflache reduziert wird und so an anderer Stelle sorbieren kann. Allerdings kann
aus diesen Messungen nicht geschlossen werden, ob eine wirkliche Sorption an der

Mineraloberfléche, oder eine Prazipitation schwerldslicher Np(1V)-Verbindungen erfolgt.
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/

Abbildung 51: Rontgenbeugungsbild nach p-XRD-Mapping (20 x 20 um, Auflésung: 1 um) um
Punkt 1 in Abbildung 49 verglichen mit dem zu erwartenden Beugungsbild fiir Pyrit
ausgewertet mit dem Programm Area Diffraction Machine [89]

/

Abbildung 52: Rontgenbeugungsbild nach p-XRD-Mapping (20 x 20 um, Auflésung: 1 um) um
Punkt 3 in Abbildung 49 verglichen mit dem zu erwartenden Beugungsbild fur Pyrit
ausgewertet mit dem Programm Area Diffraction Machine [89]
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AbschliBend kann zu diesem Kapitel gesagt werden, dass eine Reduktion von Np(V) zu
Np(IV) klar spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. Unter den verschiedenen
gezeigten Proben sind die Diffusions- und Sorptionsprobe diejenigen, die dem realen Fall in
einem Endlager am n&chsten kommen. In beiden Fallen zeigten alle mittels p-XANES
untersuchten Punkte erhéhter Np-Konzentration einen Anteil von mindestens 70% Np(1V).
Unter anaeroben Bedingungen, war die Reduktion mit mehr als 85% Np(I'VV) nochmals starker
ausgepragt. Darlberhinaus konnte durch p-XRD-Messungen Klar gezeigt werden, dass Pyrit
eine der im Opalinuston enthaltenen Mineralphasen ist, welche die Reduktion von Np(IV)
bedingen.

4.3.2 EXAFS-Spektroskopie

Nachdem im vorhergehenden Teil die Oxidationsstufe und réumliche Verteilung im
Vordergrund stand, werden im Folgenden die verschiedenen Pulverproben, die innerhalb von
insgesamt drei Messkampagnen an der ESRF untersucht wurden, besprochen. Eine Ubersicht
uber diese Proben ist in Tabelle 16 zusammengestellt.

Ziel dieser Untersuchungen war es, zum einen die chemische Umgebung des sorbierten
Neptunium (Art und Abstand der Nachbaratome), aber auch die bereits mehrfach
beschriebene Reduktion des eingesetzten Np(V) zu Np(IV) unter anaeroben Bedingungen zu
bestétigen. In diesem Zusammenhang ist aullerdem zu klaren, ob diese Reduktion mit einer
Ausféllung schwerldslicher Np(IV)-Verbindungen oder mit einer wirklichen Sorption von
Np(IV) an der Oberflache einhergeht. Da, wie spater gezeigt wird, anfangs kein klarer
Nachweis dieser Reduktion erbracht werden konnte, wurde nach der ersten dieser Messzeiten
vor allem der Transport der Proben optimiert. Das anfangs gewéhlte Prozedere, die Proben in
der Handschuhbox doppelt einzuschweilen, aber an Luft zu transportierten, gab dem
Luftsauerstoff viel Zeit, durch die Folie zu diffundieren und potentielles Np(IV) wieder zu
oxidieren. Verglichen mit dieser VVorgehensweise reduzierten das spéter verwendete anaerobe
Transportgefal (2. Messzeit), das mit Argon geflutet werden konnte, und der mit fllissigem
Stickstoff gekihlte Transportbehalter (3. Messzeit) dieses Risiko deutlich. Im Folgenden
sollen alle in Tabelle 16 zusammengestellten Proben diskutiert werden. Einer besseren
Ubersichtlichkeit wegen werden die Proben entsprechend der jeweiligen Messzeiten, d.h. in
drei Abschnitten, besprochen. Zur Anpassung der Spektren wurden die Programme
EXAFSPAK [85] und Feff 8.20 [86] verwendet. Als Modellsubstanzen fur die Erstellung der
verwendeten Feff-Dateien dienten dabei Soddyit (UO;)2(SiO4), x H,O [113] fir die
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Anpassung von Np(V) ohne Carbonat, KsNpO,(COs), x 0,5 H,O [114] fur durch Carbonat
komplexiertes Np(V) und NpO- [115] fir Np(IV). Die Erstellung der Feff-Dateien erfolgte

dabei unter Berechnung selbstkonsistenter Streupotentiale (SCF self consistent field). Die

Anpassung der Spektren in EXAFSPAK erfolgte im k-Raum unter Verwendung des

Marquardt-Algorithmus bei einem Se? von 0,9 (Reduktionsfaktor in Folge von Verlusten

durch Mehrfachanregung).

Tabelle 16: Ubersicht tiber die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten EXAFS-Proben (in allen Fallen:

[Np(V)]o = 8 pM, S/L = 15 g/L)

Beladung / .
Probe Atmosphdare pH Elektrolyt Ton-Charge Sonstiges Transport
ppm
9-01 | aerob/pCO,=10*°atm | 8,5 | ges. Calcit-Lsg. | BHE 24/1 91 -
9-02 | anaerob/pCO, =102*atm | 8,5 | ges. Calcit-Lsg. BDR 2 109 -
a5 doppelt

9-03 aerob/pCO, =10~ atm | 8,5| 0,1 M NaClO, BHE 24/1 108 -

eingeschweilt
9-04 anaerob/Ar 8,5 | 0,1 M NaClO, BDR 2 121 -

an Luft
9-05 anaerob/Ar 8,5 | 0,1 M NaClO, BHE 24/1 110 -
9-06 anaerob/Ar 7,6 Porenwasser BDR 2 52 -
9-07 | aerob/pCO,=10*°atm | 8,5 | ges. Calcit-Lsg. | BHE 24/1 93 Humins&ure
9-08 anaerob/Ar 8,5 | ges. Calcit-Lsg. | BHE 24/2 94 Huminséure annaerober
9-09 anaerob/Ar 8,5 | ges. Calcit-Lsg. | BHE 24/2 105 Kryostat Probenbehalter
9-10 anaerob/Ar 7,6 Porenwasser BHE 24/2 43 Kryostat
0,1 M NaClO,
10-01 anaerob/Ar 8,5 BHE 24/2 267 Kryostat
10° M FeCl,

Ny(1) gekihlter
10-02 anaerob/Ar 8,5 | 0,1 M NaClO, BHE 24/2 151 Kryostat

Probenbehalter
10-03 anaerob/Ar 8,5 | ges. Calcit-Lsg. | BHE 24/2 101 Kryostat
10-04 anaerob/Ar 7,6 Porenwasser BHE 24/2 57 Kryostat

Um einen Vergleich der vorliegenden Daten mit bekannten Ergebnissen der Literatur zu

vereinfachen, sind in der folgenden Tabelle nochmals einige mittels EXAFS-Spektroskopie

bestimmte Strukturparameter, sowohl fir geldste als auch sorbierte Np-Spezies an

verschiedenen Mineralien, zusammengestellt. Auf diese Werte soll jedoch erst bei der

spateren Diskussion genauer eingegangen werden.
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Tabelle 17: Auswahl von in der Literatur verfiigbaren und mittels EXAFS-Spektroskopie bestimmten
Strukturparametern zur Speziation von Np(IV) und Np(V) in Lésung bzw. an der
Mineraloberfléache

Oux Ocq C Ouist

Probenbeschreibung
N | RRA | %A | N | RIA | %A | N | RIA | &R | N | RIA | A

Np(V),
19 | 1,82 | 00023 | 36 | 2,49 | 0,006 - - - - - -
0,1 M HNO; [77]

NpO,(CO5)" [18] 2 | 184 | 003 |45 | 249 | 0089 | <2 | 294 - - | 424 -

NpO,(CO5),* [18] 2 | 185 | 005 |6-7| 248 | 0133 | <25 | 2,93 - 15 | 4,18 -

NpO,(CO5):> [18] 2 | 186 | 003 |6-7| 253 | 0116 | 27 | 298 | 002 | 3 | 422 -

Np(V)/Kaolinit
2 1,84 | 0,0028 | 4 | 2,56 | 0,0077 | 2 3,00 | 0,0036 | 2 | 4,25 | 0,0058
pH 8, Luft [50]

Np(V)/Kaolinit
2 1,85 | 0,0037 | 4 | 2,57 | 0,0065 | 2 2,97 | 0,0012 | 2 | 4,28 | 0,0033
pH 9, Luft [50]

Np(V)/Kaolinit
2 1,85 | 0,0025 | 4 | 2,45 | 0,0125 - - - - - -
pH 9, Ar [50]

Np(V)/Calcit
pH 8,3, N»/2% CO, 21 | 1,85 | 0,0003 | 51 | 2,46 | 0,002 | 3-6 | 3,056 | 0,004 |3-6| 3,31 | 0,003
[57]

Np(V)/Goethit
2,2 1,85 | 0,0045 | 55 | 2,51 | 0,0115 - - - - - -

pH 7, Luft [69]

N RIA | 69A? | N | RIA | &%A2 N RIA | 6%A? | N | RIA | &%A2

Np(IV), 0,1 M HNO,,

11 | 2,39 | 0012 |22 | 307 | 0007 | - - - - - -
2 M H,S0, [77]

Np(IV),
11,2 | 2,40 | 0,0075 | - - - - . . . . .

1 M HCI [116]
Np(V)/Mackinawit 2,25- | 0,016- 2,61- | 0,016- 3,91- | 0,000- 4,15- | 0,010-

Ar [59] 226 | 0,017 2,64 | 0,019 395 | 0,012 416 | 0,014
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Abbildung 53 zeigt die k*-gewichteten Np Ly-Kanten EXAFS-Spektren der Proben 9-01 bis
9-06 jeweils mit der zugehdrigen Fouriertransformierten und der Anpassung. Vergleicht man
die EXAFS-Spektren zundchst rein optisch, kann man zwei grundlegend unterschiedliche
Typen ausmachen. Die Spektren der Proben 9-01 und 9-03 haben in der zweiten Schwingung
einen eher glatten Verlauf, wéhrend die Spektren der Proben 9-02, -04 und -06 in diesem
Bereich eine Doppelstruktur mit zwei Maxima haben. Im Falle von Probe 9-05 ist die
Amplitude der zweiten Schwingung intensiver, allerdings ist das gesamte Spektrum dieser
Probe verglichen mit den tbrigen der Serie deutlich stérker verrauscht. Die XANES-Spektren
dieser Proben wurden, wie bei den zuvor besprochenen SLS-Proben, wiederum in einer
Faktorenanalyse mit Vergleichsspektren fir Np(IV) und Np(V) verglichen. Die
Reproduktionen der XANES-Spektren anhand der Referenzspektren sind in Abbildung 54
gezeigt, das Ergebnis ist in Tabelle 18 zusammengefasst.
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Abbildung 53: k*-gewichtete Np L;,-Kanten EXAFS-Spektren der Proben 9-01 bis 9-06 mit den
zugehorigen Fouriertransformierten und Anpassungen
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Abbildung 54: Reproduktion der experimentellen Absorptionsspektren der Proben 9-01 bis 9-06
anhand der Referenzspektren unter Verwendung des Programms ITFA (iteratitve
transformation factor analysis [87])

Tabelle 18: Mittels Faktorenanalyse bestimmte Anteile an Np(1V) und Np(V) in den Proben 9-01 bis

9-06
Probe Anteil Np(1V) / % Anteil Np(V) / %
9-01 9 91
9-02 6 94
9-03 9 91
9-04 5 95
9-05 14 86
9-06 5 95
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Man erkennt, dass in allen Fallen Np(V) klar dominiert. Bei der anaeroben Probe 9-05 wird
jedoch ein Anteil von mehr als 10% Np(1V) erhalten, wobei dieser Unterschied rein optisch
kaum im Absorptionsspektrum erkennbar ist. Bei den drei ibrigen anaeroben Proben wird
kein Np(IV)-Anteil Uber 6% erhalten, welcher mit Sicherheit im Rahmen des Fehlers liegt. Im
Falle von Probe 9-05 wurde ein Anteil von Np(IV) mit berlcksichtigt. Bei den Ubrigen
Proben wurde alleinig von Np(V) ausgegangen. Das Ergebnis der ebenfalls in Abbildung 53
gezeigten Anpassung ist in Tabelle 19 zusammengestellt. Demnach werden fir die Proben
9-01 und -03 nur die axialen und dquatorialen Sauerstoffe bei 1,83-1,85 A bzw. 2,45-2,46 A
gefunden. Bei den Proben 9-02, -04 und -06 liegt der Abstand flir den axialen Sauerstoff mit
1,83-1,85 A &hnlich, der aquatoriale Sauerstoffabstand ist dagegen mit 2,52-2,54 A etwas
l&nger als bei den anderen drei Proben. Dieser langere Abstand kann mit einer Komplexierung
durch Carbonationen erklart werden. Der in diesem Fall gemessene Abstand stimmt gut mit
dem Literaturwert fiir NpO2(COs)s” (2,53 A, Tabelle 17) tberein. Aus der Anpassung ergibt
sich fur die Proben 9-02 und -04 eine Mischung aus Di- und Tricarbonat (2,7 bzw. 2,5
Kohlenstoffatome), bei 9-06 deutet die Anpassung mit 2,1 C-Atomen dagegen eher auf einen
Dicarbonato-Komplex hin. Dabei muss jedoch auch der Fehler von 0,4-0,6 C-Atomen
beriicksichtigt werden. In allen Féllen betragt der Abstand etwa 3 A. Der distale Carbonat-
Sauerstoff liegt in allen Fallen zwischen 4,24 und 4,26 A. Alle diese Absténde liegen auch in
einem ahnlichen Bereich wie flur das System Np(V)/Kaolinit (Tabelle 17). In allen Proben
liegt zudem eine bidentate Bindung des Carbonats an das Neptunyl-Kation vor. Im Falle einer
monodentaten Bindung wére der &quatoriale Np-O-Abstand kurzer [20]. Im Falle der Probe
9-05, bei der Np(IV) mitbertcksichtigt wurde, ergeben sich fir den Np(V)-Anteil ein axialer
Sauerstoffabstand von 1,86 und ein aquatorialer Abstand von 2,52 A. Fir Np(1V) betragt der
Sauerstoffabstand 2,31 A. Dariiber hinaus wurden 2 Si/Al Atome bei einem Abstand von

3,22 A mitberiicksichtigt, was auf eine innerspahrische Sorption hindeutet.
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Tabelle 19: Fit-Parameter der in Abbildung 53 gezeigten Anpassungen der EXAFS-Spektren der

Proben 9-01 bis 9-06 (Fehler der letzten signifikanten Stelle jeweils in Klammern)

Probe

9-01 9-02 9-03 9-04 9-05 9-06

N 2% 2% 2% 2% 1,8* 2%

Np(V)-Ox | R/A | 1,85(1) 1,83 (1) 1,83 (1) 1,85 (1) 1,86 (1) 1,85 (1)
o?/A?| 0,0038 (6) | 0,0030(5) | 0,0035(6) | 0,0034 (4) | 0,0008 (13) | 0,0030 (4)

N 5% 4% 5* 4 4,5% 4

Np(V)-Oy | R/A | 246 (1) 2,53 (1) 2,45 (2) 2,54 (1) 2,52 (3) 2,52 (1)
o?/ A? | 0,0097 (11) | 0,0104 (13) | 0,0102 (13) | 0,0119 (15) | 0,0096 (35) | 0,0118 (1)

N - 2,7 (6) - 2,5 (4) - 2,1 (4)

Np(V)-C | R/A - 2,98 (2) - 3,00 (1) - 3,00 (1)
o’l A? - 0,003* - 0,003* - 0,003*

N** - 2,7 (6) - 2,5 (4) - 2,1 (4)

Np(V)-Ouis | R/ A - 4,25 (2) - 4,26 (2) - 4,24 (3)
o’ 1 A? - 0,0084 (26) - 0,0081 (21) - 0,0114 (34)

N - - - - 2% -

Np(IV)-O | R/ A - - - - 2,31 (3) -

o’ 1 A? - - - - 0,0026 (36) -

N - - - - 2% -

Np-Si/Al | R/A - - - - 3,22 (2) -

o’ 1 A? - - - - 0,0027 (20) -

AEy/ eV -78(1,4) | -89(14) | -10,3(1,6) | -66(1,2) | -61(25) | -7,1(1,3)

red. error 0,72 0,56 0,89 0,38 1,26 0,35

*wahrend Fit konstant, **Anzahl jeweils an Kohlenstoff gekoppelt, So? = 0,9
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Bei der Anpassung wurde auch versucht, das Spektrum von Probe 9-05 alleine mit Np(V)
anzupassen, jedoch war in diesem Fall der Fit deutlich schlechter, was sich vor allem in einem
groReren reduzierten Fehler (> 3) daulerte. Der dquatoriale Abstand deutet hier allerdings
ebenfalls eher auf Carbonat hin, ist aber auch, verglichen mit den tbrigen Spektren, mit dem
groRten Fehler (0,03 A) behaftet. Betrachten wir diese Ergebnisse nun nochmals in
Zusammenhang mit den experimentellen Bedingungen (Tabelle 16), um diese Ergebnisse
interpretieren zur konnen. Bei den ersten beiden Proben waren pH (8,5) und Medium
(geséttigte CaCOs3-Losung) gleich, der Unterschied liegt hierbei im Tonpulver (aerober BHE
24/1 bei 9-01, anaerober BDR 2 bei 9-02) und der umgebenden Atmosphére (Luft bei 9-01,
Ar/10%%atm CO, bei 9-02). Die Carbonat-Komplexierung im zweiten Fall kann
wahrscheinlich auf den erhéhten CO,-Partialdruck zurlckgefiihrt werden, wahrend der
geringere CO,-Gehalt der Luft nicht fir die Bildung von Neptunium-Carbonato-Spezies an
der Tonoberflache ausreicht. Der néchste Block &dhnlicher Bedingungen wird durch die
Proben 9-03 bis 9-05 gebildet. Wiederum sind pH (8,5) und Medium (0,1 M NaClQO,) gleich.
9-03 und 9-05 unterscheiden sich durch die umgebende Atmosphare (Luft bei 9-03 und Ar bei
9-05), 9-04 und 9-05 durch das verwendete Tonpulver (anaerober BDR 2 bei 9-04 und
aerober BHE 24/1 bei 9-05). Nun wurde in Probe 9-04 eine Carbonat-Komplexierung
festgestellt und auch der Abstand bei 9-05 deutet eher auf eine Carbonat-Komplexierung hin,
wobei allerdings kein Kohlenstoff mit angepasst werden konnte. Fir Probe 9-03 ist das
Ergebnis verglichen mit 9-01 konsistent. Beide Proben wurden an Luft prapariert, zeigen aber
keinen Np-C-Abstand. Im Falle von 9-05 ist das Vorliegen von unkomplexiertem Np(V)
schlussig, da weder der Hintergrundelektrolyt noch die Atmosphére Carbonat bzw. CO,
enthielten, es liegt also nahe, den langeren Np-Og-Abstand eher auf das schlechte
Signal/Rausch-Verhéltnis und den groReren Fehler als auf ein Carbonat-Komplexierung
zuriickzufuhren, zumal Kohlenstoff nicht mit im Fit berlicksichtigt werden konnte, ohne den
reduzierten Fehler deutlich zu erhéhen. Probe 9-04 dagegen liefert groRere
Erklarungsschwierigkeiten, da bis auf den Ton kein experimenteller Parameter, verglichen mit
9-05, geandert wurde. Als einzige mogliche Erklarung bleibt, dass der anaerobe Ton selbst,
vielleicht durch Unterschiede in der Mineralogie, verglichen mit dem aeroben Tonpulver, das
Carbonat durch Auflésung von carbonathaltigen Mineralien liefert. Sollte wirklich der Ton
selbst die Ursache sein, wiirde dies auch die auftretende Carbonat-Komplexierung bei den
ubrigen Proben mit dem gleichen Tonpulver erkldaren. Allerdings unterscheiden sich die

beiden verwendeten Pulver durch ihre elementare Zusammensetzung (Tabelle 3,
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Kapitel 3.1.1) allenfalls geringfiigig. Betrachten wir nun Probe 9-06, fur die ebenfalls der
anaerobe Ton verwendet wurde. Es liegt zundchst nahe, die Anbindung von Carbonat an
Neptunium, zundchst auf das Medium (Porenwasser) zurickzufiihren. Vergleich man aber die
Gleichgewichtskonzentrationen von Carbonat in Losung von 9-01 und 9-06, so ergibt sich fiir
Porenwasser eine Konzentration von 4,8 x 10 M, wahrend bei der anderen Probe (gesattigte
Calcit-Lésung, pH 8,5, Luft) eine Konzentration von etwa 1,1 x 10°® M zu erwarten ist (Werte
berechnet mit Visual MINTEQ 2.52 [96]). Hatte also das Medium diesen Einfluss, musste
auch im Falle von Probe 9-01 eine Carbonat-Komplexierung gefunden werden. Die Carbonat-
Komplexierung muss also zumindest fir die Proben 9-04 und -06 mit groler
Wahrscheinlichkeit auf den Ton selbst oder eine Kontamination der Proben mit Carbonat
zuriickgefihrt werden. Im Falle von 9-02 bleibt der erhdhte CO,-Partialdruck als schlussige
Erklarung, sollte es nicht am Ton selbst liegen. Trotz der mittels Flissig-Flissig-Extraktion
und ortsaufgeloster XANES-Spektroskopie nachgewiesenen Reduktion von Np(V) zu Np(1V)
(siehe Kapitel 4.1.4 und 4.3.1) konnte nur im Falle einer einzigen Probe eine Reduktion
gefunden werden, wobei der mittels Faktorenanalyse bestimmte Anteil an Np(1V) in diesem
Fall allerdings sehr gering und wenig signifikant war. Da in diesem Fall das aerobe Tonpulver
verwendet wurde, lasst sich daraus schliel3en, dass die Eisen(ll)-Minerale im Tonpulver auch
nach langer Lagerung an Luft nicht vollstandig oxidiert wurden, so dass eine Reduktion
immer noch stattfinden kann. Der geringe bis nicht vorhandene Anteil an Np(IV) ist
moglicherweise eine Folge des Probentransports, der nicht unter Inertgas erfolgte, wodurch
eine Oxidation von potentiellem Np(IV) durch Luftsauerstoff nicht ausgeschlossen werden

kann.

Im Folgenden sollen die Proben der zweiten Messreihe diskutiert werden. Wie bereits weiter
oben erwahnt, unterscheiden sich diese zum einen durch ihren Transport unter Luftausschluss.
Des Weiteren wurde ein anderes anaerobes Opalinustonpulver (BHE 24/2) verwendet. Im
Falle zweier Proben (9-07 und 9-08) wurde der Einfluss von Huminséure (M42) untersucht.
Die Proben 9-09 und 9-10 wurden im Kryostaten bei etwa 15 K gemessen, wodurch ein
besseres Signal/Rausch-Verhaltnis zu erwarten sein sollte. VVor allem bei den beiden Proben
9-07 und 9-08 ergaben sich Probleme mit einem starken Glitch (dieser tritt auf, wenn mehrere
Bragg-Ebenen den Rontgenstrahl bei derselben Energie beugen) bei der Messung, der auch
nach Totzeitkorrektur im Spektrum noch sehr markant war. Bei diesen beiden Proben war es

daher nicht ohne das Glatten des Spektrums in diesem Bereich (,,De-Glitching®) mdglich, ein
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auswertbares EXAFS-Spektrum zu erhalten. Das ,,De-Glichting® ist am Beispiel von Probe
9-07 in Abbildung 55 gezeigt. Abbildung 56 zeigt wiederum die k*-gewichteten Np L;;-Kante
EXAFS-Spektren sowie die entsprechenden Fouriertransformierten gemeinsam mit der
Anpassung. Man erkennt, dass die Qualitat der ersten drei Spektren dhnlich ist, wahrend
Probe 9-10 deutlich starkeres Rauschen aufweist. Bevor die Anpassung in den einzelnen
Fallen genauer betrachtet wird, sollen zundchst wieder die mittels Faktorenanalyse anhand der
XANES-Spektren bestimmten Anteile an Np(1V) und Np(V) (Tabelle 20) diskutiert werden.
Im Gegensatz zur ersten Messreihe werden in diesem Fall deutlich hohere Anteile an Np(1V)
gefunden, sowohl unter anaeroben (38-49%), als auch unter aeroben (25%) Bedingungen.
Dies ist mit groBer Wahrscheinlichkeit auf den deutlich besser durchgefiihrten Transport in

einem mit Ar befiillten anaeroben Transportbehalter zuriick zu fihren.

e 7 T T T 1 f 108 e
1.6 —
114 =1

L 4 I L —
1.2 f‘\/\_/ | 1.04F l

o - ©
g 1f 1 i o i
E L {1 &zl -
5108~ - é L |
& L J
10,6 - ir &
104j ] 0.98 il
10.2 - + -
¥ ] 096 -

0= -
1 | 1 | | | | | | | L L 1 1 |
17100 17200 17300 17400 17500 17600 17700 17800 17900 17840 17850 17860 17880 17890 17900
Energy (eV)

|
17870
Energy (eV)

Abbildung 55: ,,De-Glitching*” des Absorptionsspektrums in EXAFSPAK am Bespiel von Probe 9-07

Die Tatsachse, dass nun auch im Gleichgewicht mit Luft ein Viertel des sorbierten
Neptuniums im Oxidationszustand 1V nachgewiesen werden konnte (Probe 9-07), deckt sich
sehr gut mit den Ergebnissen der ortsaufgelosten Untersuchungen an der SLS. Ein Einfluss
der zugesetzten Huminséure auf den Oxidationszustand kann ausgeschlossen werden, da aus
der Literatur bekannt ist, dass Huminsduren vom Typ M42 keine reduzierende Wirkung auf
Np(V) haben [24, 25]. Dies deckt sich mit den Ergebnissen der in Kapitel 4.2 gezeigten
Batch- und Diffusionexperimente, bei denen die Zugabe von Huminsdure allenfalls einen
geringflgigen Einfluss auf das AusmaB der Sorption hatte. In Abbildung 57 sind die
Absorptionsspektren gemeinsam mit den Reproduktionen anhand der Faktorenanalyse
dargestellt. Man erkennt vor allem bei den Spektren der Proben 9-09 und 9-10 deutliche
Unterschiede verglichen mit 9-07. In Abbildung 58 ist das Spektrum von Probe 9-09
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gemeinsam mit den Referenzspektren dargestellt. Darin ist gut zu erkennen, dass es sich um

eine Mischung beider Oxidationsstufen handelt.
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Abbildung 56: k* gewichtete Np L;-Kanten EXAFS-Spektren der Proben 9-07 bis 9-10 mit den
zugehorigen Fouriertransformierten und Anpassungen

Tabelle 20: Mittels Faktorenanalyse bestimmte Anteile an Np(1V) und Np(V) in den Proben 9-07 bis

9-10
Probe Anteil Np(1V) / % Anteil Np(V) / %
9-07 25 75
9-08 38 62
9-09 47 53
9-10 49 51
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Abbildung 57: Reproduktion der experimentellen Absorptionsspektren der Proben 9-07 bis 9-10
anhand der Referenzspektren unter Verwendung des Programms ITFA (iteratitve
transformation factor analysis [87])
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Abbildung 58: Absorptionsspektren von Probe 9-09 im Vergleich zu Referenzspektren fiir Np(1V)
und Np(V)
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Tabelle 21: Fit-Parameter der in Abbildung 56 gezeigten Anpassungen der EXAFS-Spektren der
Proben 9-07 bis 9-10 (Fehler der letzten signifikanten Stellen jeweils in Klammern)

Probe
9-07 9-08 9-09 9-10
N 1,5% 1,2* 1* 1*
Np(V)-Ox | R/A | 1,78 (1) 1,84 (1) 1,80 (2) 1,78 (8)
o / A% | 0,0040 (12) | 0,0014 (16) | 0,0044 (25) 0,0126 (103)
N 3,75* 3* 2,5% 2,5%
Np(V)-O¢q | R/A | 2,45(2) 2,48 (3) 2,46 (6) 2,60 (7)
o / A% | 0,0033 (16) | 0,0006 (16) | 0,0082 (51) 0,0044 (88)
N 3* 4,6 (1,6) 4* 4*
Np(IV)-O | R/A| 229 (2 2,26 (4) 2,29 (6) 2,32 (6)
o/ A?|0,0001 (13) | 0,0100* | 0,0106 (4) 0,0046 (21)
N - - 2% 2% 2%
Np-Si/Al | R/A - - 3,19 (4) 3,28 (6) 3,55 (9)
o/l A - - 0,0109 (30) | 0,0022 (49) | 0,0033 (63)
N 1,5* - - - -
Np-Np R/A| 384(1) - - - -
o/ A%|0,0014 (10) - - - -
AEy/ eV -14,4(1,8) | -11,3(4,6) | -11,9 (5,4) -11,3(9,1)
red. error 0,47 0,48 0,56 2,81

*wahrend Fit konstant, So> = 0,9
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Betrachten wir nun die zugehdrigen Parameter, der in Abbildung 56 gezeigten Anpassungen.
Wiederum wurde versucht, die anhand der Faktorenanalyse bestimmten Anteile von Np(1V)
und Np(V) moglichst einzuhalten. Die reduzierten Fehler liegen bei den Proben 9-07 bis 9-09
alle in einem &hnlichen Bereich. Bei der letzten der vier Proben ist dieser mit 2,81 deutlich
hoher als bei den Gbrigen (0,47-0,56). Dies ist auf das starke Rauschen zurlickzufiihren. Das
schlechte Signal/Rausch-Verhéltnis trotz der Kihlung auf 15 K hangt vor allem mit der
niedrigen Np-Beladung von 43 ppm zusammen. Im Folgenden sollen nun wiederum jeweils
die Proben, die sich in ihren experimentellen Bedingungen bei der Préparation nur
geringfigig unterscheiden, verglichen werden. Das erste Paar bilden die Proben 9-07 und
9-08, in beiden Féllen wurde geséttigte Calcit-Losung (pH 8,5) als Hintergrundelektrolyt
verwendet und 10 mg/L M42 Huminséure zugesetzt. Der Unterschied besteht zum einen im
verwendeten Opalinuston und zum anderen in der umgebenden Atmosphare. Betrachtet man
die Parameter dieser Proben in Tabelle 21, so erkennt man, dass nur geringfligige
Unterschiede auftreten. Die Abstande fur die axialen und &quatorialen Sauerstoffe des Np(V)-
Anteils liegen bei etwa 1,8 A und 2,45 A. Der Np(1V)-O-Abstand ist mit 2,29 A bzw. 2,26 A
im Bereich des Fehlers ebenfalls gleich. Im Falle der ersten Probe tritt zudem ein Signal bei
einem groReren Abstand von 3,84 A der sich in der Fouriertransformierten deutlich vom
Untergrund abhebt, was auf die Bildung polynuklearer Np-Spezies, moglicherweise durch
Ausféllung, hindeutet. Der Np(IV)-O Abstand stimmt gut mit den Abstédnden tberein, die fur
die Sorption von Np(V) an Mackinawit gefunden wurden (2,25-2,26 A, Tabelle 17), wobei
ebenfalls eine Reduktion beobachtet wurde. Vergleicht man mit Literaturdaten zur Sorption
anderer vierwertiger Actiniden findet man vor allem Arbeiten zu Th(IV). Bei der
Untersuchung der Sorption von Th(V) an Montmorillonit wurden zwei Th-O Abstéande
gefunden, ein kiirzerer von 2,22-2,28 A und ein langerer von 2,44-2,48 A. Dabei wurde der
kiirzere Abstand den Sauerstoffen an der Mineraloberflache und der langere Abstand den
Sauerstoffen der Wassermolekiile zugeordnet. In dieser Arbeit wurde nur bei der Probe mit
grofiter Beladung (166 pmol/g) und mit dem hochsten untersuchten pH-Wert (pH 5) eine
Ausfallung beobachtet. Der Th-Si/Al Abstand lag bei 3,81-3,88 A [117]. In einer Arbeit zur
Sorption von Th(IV) an amorphem SiO, wurden die Spektren in allen Fallen ebenfalls mit
zwei unterschiedlichen Sauerstoffen bei 2,27-2,34 A bzw. 2,53-2,56 A und Silicium bei 3,79-
3,89 A angepasst [118]. Die Ergebnisse stimmen in beiden Fallen gut mit den vorliegenden
uberein. Verglichen mit den Abstéanden in kristallinem und amorphem ThO,, sowie Thorit
(a-ThSiO4) und Huttonit (B-ThSiO,), sind sowohl die Th-O, als auch die Th-Si, im Falle der
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Sorptionsproben deutlich kirzer. Daraus wurde geschlossen, dass Th an die Sauerstoffe der
eckenverknlpften Si-Tetraeder gebunden ist [118]. Die Abstdnde im Np(V) Anteil sind
ahnlich wie bei den Proben der ersten Messzeit. Der komplexierende Einfluss durch
Huminsdaure in Form eines Np-C Abstandes konnte nicht nachgewiesen werden, dieses
Ergebnis wird auch durch die anhand des Spektrums von Probe 9-09 bestimmten Parameter
bestatigt. Diese ist bis auf die Abwesenheit von Huminsdure identisch mit 9-08, und auch die
bestimmten Np-O Abstande sowohl fir Np(V) (1,80 bzw. 2,46 A) als auch fiur Np(IV)
(2,29 A) stimmen wiederum gut mit denen der vorangegangenen Proben iberein. Die
Berucksichtigung eines Np-Si/Al Abstandes mit zwei Al- bzw. Si-Atomen hatte zwar eine
Verbesserung der Anpassung zur Folge, jedoch zeigt die Fouriertransformierte bei diesem
Abstand kein deutliches Signal oberhalb des Untergrundes, weswegen dies nur ein
Anhaltspunkt auf eine innersphérische Sorption von Np ist. Im Falle von Probe 9-10 gestaltet
sich die Anpassung auf Grund des schlechten Signal/Rausch-Verhaltnisses etwas schwieriger.
Der axiale Sauerstoffabstand des Np(V) (1,78 A), sowie der Np(1V)-O (2,32 A) Abstand sind
wieder &hnlich denen der ibrigen Proben der Serie. Fir den &quatorialen Sauerstoff hingegen
wird ein deutlich langerer Abstand von 2,60 A erhalten, was auf eine Carbonat-
Komplexierung hindeuten konnte. Allerdings sind alle Abstande mit deutlich gréf3eren
Fehlern (0,06-0,08 A) behaftet. Da im Falle dieser Probe wieder in Porenwasser gearbeitet
wurde und im Falle der Probe 9-06 der vorangegangenen Serie ebenfalls eine Komplexierung
durch Carbonat festgestellt wurde, kénnte man daraus schlieen, dass das Porenwasser
moglicherweise doch einen groReren Einfluss in Bezug auf die Bildung von Carbonat-
Komplexen an der Tonoberflache hat. Jedoch wird die Aussagekréftigkeit dieses Spektrums
durch das starke Rauschen geschmélert. Der Versuch, die jeweils zwei Si/Al Atome bei 3,26
bzw. 3,54 A teilweise mit Carbonatkohlenstoff zu ersetzen oder zu erganzen, resultierte in
nochmals h6heren reduzierten Fehlern. Die schlechte Qualitat des Spektrums gemeinsam mit
der offensichtlich hohen Komplexizitat dieses Systems lasst meiner Meinung nach keine

bessere Auswertung dieser Probe zu.

AbschlieRend kann zu dieser zweiten Messserie gesagt werden, dass sowohl unter aeroben,
als auch unter anaeroben Bedingungen Anteile von Np(IV) klar nachgewiesen werden
konnten. Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen an der SLS und der Batch-
Experimente werden dadurch bestétigt. Dabei gibt es Hinweise auf eine innersphérische
Bindung an die Oberflache. Eine Prezipitation oder die Bildung polynuklearer Spezies in

Form eines Np-Np Abstandes wurde im Falle einer Probe nachgewiesen.
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Die Spektren der letzten Messserie (Probe 10-01 bis 10-04) sind in Abbildung 59
zusammengestellt. In diesem Fall erfolgte der Transport in einem mit flissigem Stickstoff
gekuhlten Transportbehdlter. Man erkennt sofort, dass vor allem die letzte Probe, auch
verglichen mit allen anderen bisher gezeigten EXAFS-Spektren, sehr stark verrauscht und in
diesem Fall kaum auswertbar ist. Aber auch das Spektrum der Probe 10-03 weist ein
schlechtes Signal/Rausch-Verhdltnis auf. Dabei muss darauf hingewiesen werden, dass
wéhrend dieser Messzeit 16 bunch Betrieb herrschte. Wahrend der beiden anderen Messzeiten
war die ESRF im 7/8 multibunch Betrieb. Fur diese Messzeit ergab sich somit ein maximaler
Ringstrom von knapp 80 mA verglichen mit 200 mA im Fall der beiden ersten Messzeiten.
Dies ist mit Sicherheit ein Grund fur die schlechtere Datenqualitdt. Wie zuvor, wurde
zundchst eine Faktorenanalyse durchgefiihrt, um die Anteile der verschiedenen
Oxidationsstufen anhand der XANES-Spektren zu bestimmen. Die Reproduktionen der
Aborptionsspektren anhand der Referenzspektren sind in Abbildung 60 dargestellt, das
Ergebnis der Faktorenanalyse ist in Tabelle 22 zusammengefasst. Es wird sofort klar, dass die
Reduktion im Gegensatz zur zweiten Serie nicht im gleichen Malie nachgewiesen werden
konnte. Eine Probe (10-01) wurde unter Zugabe eines Uberschusses (1 mM) FeCl,-L6sung
prapariert, um zu untersuchen, ob dies einen Einfluss auf die Sorption hat, oder ob die
Reduktion volistandig an der Oberflache stattfindet. Diese Probe zeigt als einzige einen hohen
Np(1V)-Anteil von iiber 60%, jedoch fiihrte auch die Zugabe dieses hohen Uberschusses an
Fe(ll) unter den gewadhlten experimentellen Bedingungen nicht zu einer volistandigen
Reduktion des Neptuniums. Im Falle der anderen Proben konnten lediglich Anteile von etwa
18% und weniger nachgewiesen werden. Nun zeigt Probe 10-03, die mit der weiter oben
diskutierten Probe 9-09 von Seite der experimentellen Bedingungen identisch war, aber einen
um mehr als einen Faktor zwei kleineren Anteil an Np(IV). Da die préaparativen Bedingungen
gleich sind, muss die Ursache fir diesen Unterschied an anderer Stelle liegen. Der am
starksten hervortretende Unterschied ist der Transport, wahrend im Fall der zweiten Serie ein
anaerobes Transportgefal? verwendet wurde, wurde in diesem Fall ein mit flussigem Stickstoff
gekuhlter Dewar verwendet. Zwar ist auch in diesem Fall anzunehmen, dass durch die geringe
Temperatur eine Reaktion mit Luftsauerstoff unwahrscheinlicher wird, aber da die
Préparation der Proben in identischer Weise erfolgte bleibt keine andere Erklarung ubrig.
Wenden wir uns nun wiederum der in Tabelle 23 zusammengestellten Anpassungen unter

Berucksichtigung der Anteile der Oxidationszustande in Tabelle 22 zu.
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Abbildung 59: k* gewichtete Np L,-Kanten EXAFS-Spektren der Proben 10-01 bis 10-04 mit den
zugehorigen Fouriertransformierten und Anpassungen

Tabelle 22: Mittels Faktorenanalyse bestimmte Anteile an Np(IV) und Np(V) in den Proben 10-01 bis

10-04
Probe Anteil Np(1V) / % Anteil Np(V) / %
10-01 64 36
10-02 18 82
10-03 11 89
10-04 9 91
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Abbildung 60: Reproduktion der experimentellen Absorptionsspektren der Proben 10-01 bis 10-04
anhand der Referenzspektren unter Verwendung des Programms ITFA (iteratitve
transformation factor analysis [87])

Die Sauerstoffabstande der Proben 10-01 und 10-02 liegen in einem &hnlichen Bereich
(Np(V)-Oax: 1,85 bzw. 1,81 A; Np(V)-Oeq: 2,41 bzw. 2,44 A; Np(IV)-O: 2,24 bzw. 2,21 A).
Fiir Probe 10-01 wurde ein Np-Si/Al Abstand bei 3,13 A (1 Si/Al Atom) mitberiicksichtigt,
jedoch verbesserte sich der reduzierte Fehler gegeniiber dem Fit ohne Np-Si/Al nur um 0,02,
dieser Parameter ist also nicht eindeutig. Im Falle von Probe 10-02 wird neben einem
Np-Si/Al Abstand bei 3,11 A (1 Atom) auch ein Np-Np Abstand (2 Atome) bei 3,55 A
erhalten. Es ist somit entweder zu einer Prezipitation oder einer Sorption polynuklearer
Spezies an der Oberfliche gekommen. In der Fouriertransformierten dieser Probe
(Abbildung 59) ist der Np-Np Peak ebenfalls sehr deutlich erkennbar. Im Fall von Probe
10-03 liegt der reduzierte Fehler wie auch bei 10-02 oberhalb von 1, wiederum stimmen die
Np-O Abstdnde in allen Fallen gut mit den ersten beiden Proben (berein. In der
Fouriertransformierten erkennt man erneut oberhalb von 3 A ein Signal deutlich oberhalb des
Untergrundes, dem ein Np-Np Abstand (1,5 Atome) von 3,59 A zugeordnet werden konnte.
Dariiber hinaus zwei Si/Al Atome bei 3,14 A. Fiir Probe 10-04 ist nahezu keine Auswertung
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moglich, was auf die geringe Np-Konzentration von 57 ppm in Verbindung mit dem
geringeren Ringstrom und damit auf das schlechte Signal/Rausch-Verhéltnis zurtickgefihrt
werden kann. In keinem der Félle deuten die Np(V)-Abstande auf eine Komplexierung durch

Carbonat hin.

Tabelle 23: Fit-Parameter der in Abbildung 59 gezeigten Anpassungen der EXAFS-Spektren der

Proben 10-01 bis10-04

Probe
10-01 10-02 10-03 10-04
N 0,8* 1,7* 1,8* 2%
Np(V) - Oax R/A 1,85 (2) 1,81 (1) 1,82 (2) 1,74 (3)
o/ A | 0,0073(33) | 0,0044 (24) | 0,0058 (27) | 0,0058 (16)
N 2% 4,25* 4,5% 5*
Np(V) — Ogq R/A 2,41 (5) 2,44 (2) 2,43 (3) 2,35 (4)
o/ A | 0,0027 (39) | 0,0032 (19) | 0,0055 (31) | 0,0114 (27)
N 6* 3* 2% -
Np(1V) - O R/A 2,24 (7) 2,21 (2) 2,24 (3) -
o/A> | 0,0124 (31) | 0,0030 (28) | 0,0038 (56)
N 1* 1* 2% -
Np-Si/Al R/A 3,13 (5) 3,11 (3) 3,14 (3) -
o/ A | 0,0089 (42) | 0,0031 (42) | 0,0079 (38)
N - 2% 1,5% -
Np-Np R/A - 3,55 (2) 3,59 (3) -
ol A? - 0,0011 (12) | 0,0020 (19)
AEy/ eV -13,5(7,6) | -15,4(2,6) | -14,4(3,2) | -19,5(4,7)
red. Error 0,29 1,08 1,24 2,85

* wahrend Fit konstant, So> = 0,9
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Zusammenfassend kann man sagen, dass innerhalb dieser Messzeit die Qualitat der
aufgenommenen Spektren deutlich schlechter war. Im Falle der ersten drei Proben konnte
Np(1V) nachgewiesen werden, wenn auch nicht im gleichen Ausmal} wie bei der zweiten
Messkampagne. Die Ubereinstimmung aller gemessenen Abstande in den Proben 10-01 bis
10-03 ist bemerkenswert. Dartber hinaus war im Falle zweier Proben die Reduktion mit einer
Ausfallung oder der Bildung polynuklearer Spezies verbunden. Im Falle einer Prezipitation
handel es sich, auf Grund der deutlich geringeren Loslichkeit, dabei wahrscheinlich um
Np(1V)-Verbindungen wie beispielsweise NpO, oder Np(OH)4. Des Weiteren wurde in jedem
Fall ein Np-Si/Al Abstand gefunden, der auf eine, zumindest teilweise, innersphérische
Sorption hindeutet.

AbschlieBend kann zu diesem Kapitel gesagt werden, dass eindeutig eine teilweise Reduktion
von Np(V) zu Np(IV) nachgewiesen werden konnte. Diese scheint zumindest in einem
gewissen Male mit der Bildung polynuklerer Np-Spezies oder Np-Festkorpern
einherzugehen, wobei diese nicht in allen Proben nachgewiesen werden konnten. Die
Ergebnisse der zweiten Messzeit sind auf Grund der besseren Datenqualitat als
aussagekréaftiger einzuschatzen. Im Falle der ersten Messzeit konnte in einigen Fallen eine
Komplexierung von Np(V) durch Carbonat nachgewiesen werden, u.a. durch einen erhdhten
COg-Partialdruck bedingt.

5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, neue Erkenntnisse bezuglich des Migrationsverhaltens und vor
allem der Speziation von Neptunium in natlrlichem Tongestein, in diesem Fall Opalinuston,
zu erarbeiten. Die auf diese Weise gewonnenen Daten sollen als Beitrag zu einer
thermodynamischen Datenbank fiir Actiniden zur Bewertung potenzieller Wirtsgesteine flr
die Endlagerung radioaktiver Abfalle dienen. Aufbauend auf friiheren Arbeiten [42, 43, 49]
wurde dazu zum einen die Sorption und Diffusion von Np(V), der unter natlrlichen
Bedingungen mobilsten relevanten Spezies, in Opalinuston auf makroskopischer Ebene
untersucht. Zum anderen wurde durch die Anwendung von rontgenspektroskopischen

Methoden ein Einblick in die Speziation auf molekularer Ebene erhalten.
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In Sorptionsexperimenten konnte gezeigt werden, dass verschiedene experimentelle
Parameter einen deutlichen Einfluss auf das Ausmal} der Sorption von Np(V) haben. So fiihrte
die sukzessive Erhthung der Temperatur bis auf 80 °C verglichen mit dem Ergebnis bei
Raumtemperatur zu einer mehr als Verzwanzigfachung des Verteilungskoeffizienten
(Kapitel 4.1.1). Ebenso hatte die Wahl des Hintergrundelektrolyten einen signifikanten Effekt
(Kapitel 4.1.2). So wurde in Losungen monovalenter Salze (NaCl, NaClO,) eine deutlich
hohere Sorption als in Lodsung divalenter Salze (CaCl,, MgCly) erhalten. Da frihere
Ergebnisse zur Sorption von Np(V) an Opalinuston in Porenwasser [49] eine gute
Ubereinstimmung mit jenen Ergebnissen in CaCl,- und MgCl,-Lésung zeigen, fiihrt dies zu
dem Schluss, dass das Sorptionsverhalten von Np(V) in Porenwasser durch die enthaltenen
zweiwertigen Kationen bestimmt wird, womoglich durch eine Konkurrenz dieser lonen mit
Np(V) um potentielle Sorptionsstellen. Die Konkurrenz zwischen Neptunium und Uran,
welches den groBten Anteil an der elementaren Zusammensetzung der abgebrannten
Brennelemente in einem Endlager ausmachen wird, wurde im pH-Bereich zwischen 6 und 10
bei Raumtemperatur und 60 °C in 0,1 M NaClO, untersucht (Kapitel 4.1.3). Allerdings
konnte unter den gewdéhlten experimentellen Bedingungen kein signifikanter
Konkurrenzeffekt beobachtet werden. Im Falle des Urans wurde wie zuvor beim Neptunium
einer Erhdhung der Sorption mit steigender Temperatur beobachtet. Die Untersuchung der
Sorptionskinetik von Np(V) an Opalinuston in Porenwasser unter anaeroben Bedingungen
zeigte, dass die Sorption im Laufe der Zeit nur sehr langsam steigt. Der mittels Flussig-
Flussig-Extraktion bestimmte Anteil an Np(I1V) in der festen Phase war jedoch bereits nach
zwei Tagen im Rahmen des Fehlers konstant. Diese unvollstandige Reduktion ist mit friiheren
Beobachtungen [42, 43] konform.

In Diffusionsexperimenten (Kapitel 4.2) wurden sowohl der Einfluss von Huminsdure, als
auch der Einfluss einer Temperaturerhdhung (60 °C) unter Verwendung von Opalinuston
Porenwasser als Hintergrundelektrolyt betrachtet. Die Huminsiure hatte unter diesen
experimentellen Bedingungen keinen nennenswerten Effekt auf die Mobilitat von Np(V). Bei
60 °C ergaben sich Schwierigkeiten bei der Anpassung. Es hat den Anschein, dass unter
diesen Bedingungen keine Anpassung nach dem gleichen Modell wie im Falle der
Experimente bei Raumtemperatur erfolgen kann. Nur durch Anpassung mit zwei
Komponenten konnte der Kurvenverlauf beschrieben werden, wobei unklar bleibt, wie ein
solches Verhalten zu erklaren ist. Zu diesem Zweck sind weitere temperaturabhangige

Untersuchungen nétig. Es bietet sich moglicherweise an, zundchst geringfugigere
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Temperaturerh6hungen (z.B. 30-40°C) zu betrachten, um zu untersuchen, ab welcher
Temperatur ein solches Verhalten auftritt. Weiterhin steht der Temperatureinfluss bei der
Diffusion in einem groflen Kontrast zu dem Ergebnis der Batch-Experimente. Da die
Verwendung unterschiedlicher Tonpulver als Ursache ausgeschlossen werden konnte, hangt

der Unterschied mdglicherweise mit einem Oberflacheneffekt zusammen.

Die spektroskopischen Untersuchungen konnten in Kombination mit iterativer
Faktorenanalyse [87], sowohl unter aeroben als auch unter anaeroben Bedingungen, eindeutig
zeigen, dass eine teilweise Reduktion von Np(V) zu Np(1V) bei der Sorption stattfindet. Die
Messungen an Pulverproben (Kapitel 4.3.2) zeigten dabei Np(IV) Anteile von bis zu 50%
(64% nach zusétzlicher Zugabe von Fe(ll)-Losung), waéhrend bei den ortsaufgelésten
Messungen (Kapitel 4.3.1) einzelne Anreicherungen von bis zu 90% gefunden werden
konnten. Fir die unter anaeroben Bedingungen préparierte Sorptionsprobe konnte Pyrit
mittels p-XRD-Messung als eine der redoxaktiven Mineralien identifiziert werden, welche
den Oxidationszustand des Neptuniums bestimmen. Grundsatzlich scheinen Punkte mit
dominierendem Np(IV)-Anteile in der Ndhe von Bereichen erhthter Eisenkonzentration
lokalisiert zu sein. Im Falle der vermessenen Diffusionsprobe zeigten alle gemessenen Np-
Spots Anteile von 70% und mehr Np(1V).

Im Falle der Spektroskopie an Pulverproben konnten dartiber hinaus Hinweise auf das
Vorliegen einer Neptunium(V)-Carbonato-Spezies, vor allem bei der Durchfihrung des
Experiments bei einem erhohten CO,-Partialdruck, gefunden werden. Einige der anaeroben
Proben, in denen Np(IV) nachgewiesen wurde, deuten auf die Ausféllung eines Np-
Feststoffes oder die Bildung polynuklearer Spezies hin, so dass dies auch in den
ortsaufgeldsten Messungen nicht ausgeschlossen werden kann. Des Weiteren gibt es in

einigen der Proben mit Np(IV)-Anteil Hinweise auf eine innersphérische Sorption.

Innerhalb  dieser Arbeit konnten damit umfassende neue Erkenntnisse zum
Migrationsverhalten von Np(V) in natirlichem Tongestein erhalten werden. Dabei wurden
Sorptions- und Diffusionsexperimente unter Variation von, in der Literatur teilweise wenig
untersuchten, experimentellen Parametern (u.a. Temperatur, Hintergrundelektrolyt)
durchgefiihrt und die entsprechenden physikalisch-chemischen Konstanten bestimmt. In den
spektroskopischen Studien konnten erstmals Strukturparameter zur Sorption von Np(V) an
Opalinuston  bestimmt werden. Darlber hinaus wurden die Madoglichkeiten der

Faktorenanalyse und ortsaufgeloster Rontgenabsorptionsspektroskopie in Kombinantion mit
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Rétngenbeugung und Rontgenfluoreszenzmapping aufgezeigt, welche Einblicke in die
heterogenitatsbedingten Unterschiede in der Neptunium-Speziation bieten.

Es bleiben aber auch weiterhin einige ungeklarte Fragen, die weiter untersucht werden
mussen. Im Falle der makroskopischen Studien betrifft dies vor allem die Unterschiede in der
Temperaturabhdngigkeit von Sorption und Diffusion. Die vorliegenden Ergebnisse deuten
daraufhin, dass der anhand von Pulverproben untersuchte Sorptionsprozess, der mit einer
Erhdhung der Sorption bei steigender Temperatur einhergeht, bei der Diffusion eine
untergeordnete Rolle spielt und dass hier, wie oben angesprochen, andere Effekte auftreten.
Die Verwendung der in Batch-Experimenten bestimmten Verteilungskoeffizienten flihrt
demnach zu einer Uberschitzung des Neptuniumriickhaltes. Vor allem dieses Phanomen
sollte umfassender untersucht werden. Beziiglich des Hintergrundelektrolyten ist noch unklar,
welchen Effekt die Anionen spielen. Einige weitere Batch-Serien zur Untersuchung dieses
Effekts konnten helfen, eine Erklarung fir dieses Phanomen zu liefern.

Die Anwendung ortsaufgeloster rontgenspektroskopischer Methoden hat sich als
vielversprechende Methode entpuppt und liefert, entgegen EXAFS-Messungen an
Pulverproben, Informationen uber lokale Unterschiede. In weiteren Untersuchungen zur
Migration von Np, aber auch anderen relevanten Radionukliden (z.B. Pu, Tc), sollte es Uber
kurz oder lang auf Grund der fortwahrenden Entwicklung dieser pu-XAS-Techniken, wie
beispielsweise an der Swiss Light Source des Paul Scherrer Instituts, moglich werden, auch
M-EXAFS-Spektren aufzunehmen und so Informationen Gber die erste und vielleicht auch
zweite Koordinationsschale zu erhalten. In Verbindung mit der p-Rontgenbeugung, welche
Informationen tber die Mineralphasen in der Umgebung der Radionuklide liefert, kann so ein
abgerundetes Bild der Speziation an der Mineraloberfliche gewonnen werden. Die so
erhaltlichen Beugungsbilder sind eine gute Ergédnzung der Elementverteilungsbilder, da vor
allem die leichten Elemente bei den, fur die Anregung von Np notigen, hohen Energien nicht
gleichzeitig gemessenen werden konnen. In Bezug auf die Art der Proben sollte der Fokus vor
allem auf Diffusionsproben liegen, da diese dem realen Fall in einem Endlager am n&chsten
kommen. Neben den bisherigen Messungen sollte die Speziation auch entlang des
Migrationsweges, d.h. senkrecht zur Oberflache des Bohrkerns, untersucht werden. Neben
Actiniden wie Neptunium sind solche Messungen vor allem fur mobilere Radionuklide wie

Technetium interessant.
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