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Zusammenfassung

Im Hinblick auf die Verwendung von Tongestein als geologische Barriere eines tiefengeolo-
gischen Endlagers und die aktuelle Suche nach einem Endlagerstandort in Deutschland sind
umfassende Untersuchungen der Wechselwirkung zwischen dem Tongestein und den Actiniden
der radioaktiven Abfille von Néten. Die Kenntnis der vorliegenden Spezies des Actinids ist
aufgrund ihres groBen Einflusses auf dessen Loslichkeit und das Sorptions- sowie Migrations-
verhalten von zentraler Bedeutung. Besonders die Oxidationsstufe besitzt weitreichende Aus-

wirkungen auf die Loslichkeit und Mobilitédt der Actiniden.

Um ein besseres Verstindnis beziiglich der Speziation der Actiniden bei der Wechselwirkung
mit Tonmineralien unter endlagerrelevanten Bedingungen zu erhalten, wurden in dieser Arbeit
Sorptions- und Diffusionsexperimente mit verschiedenen Actiniden (Th, Np, Pu) durchgefiihrt.
Hierbei wurde einerseits die Sorption respektive Diffusion untersucht, andererseits wurde die
Speziation der Actiniden in Losung und an der Festphase anhand von Fliissig-Fliissig-Extrak-

tionen, CE-ICP-MS-Messungen und diversen rontgenspektroskopischen Methoden analysiert.

Zunichst konnte der Einfluss von CO» auf die Sorption von Th(IV) an Kaolinit ermittelt und,
durch den anaeroben Teil der Untersuchung, redoxstabile Vergleichswerte fiir die Sorption von
Plutonium erhalten werden. Bei der Untersuchung der Sorption von Pu(IV) an Kaolinit konnte
eine Abnahme der Sorption zwischen pH 2 und 7, mit einem Minimum bei pH 4 beobachtet
werden. Die Speziationsuntersuchungen anhand von CE-ICP-MS-Messungen, Fliissig-Fliissig-
Extraktionen und der Berechnung der Ex-Werte legen nahe, dass die verringerte Sorption durch
die partielle Oxidation des in der Losung befindlichen Plutoniums zu Pu(V) hervorgerufen
wurde. Zudem konnte Pu(IV) anhand rontgenspektroskopischer Untersuchungen als Plutoni-
umspezies an der Festphase nachgewiesen werden. Daneben wurden HR-XANES- und RIXS-
Vergleichsspektren fiir Pu(Ill)ag)-, Pu(IV)@aq- und Pu(VI)ag)-Losungen erhalten. Ein Einfluss
von Reduktionsmitteln auf die Oxidationsstufe des Plutoniums und den Sorptionsverlauf an
Kaolinit konnte durch Experimente mit Na>S>04 gezeigt werden. Diffusionsexperimente von
Np(V) in Opalinuston in verschiedenen Setups der Diffusionszelle zeigen die potentielle

Eignung des in dieser Arbeit verwendeten schlauch- und filterfreien Setups hierfiir auf.

In der vorliegenden Arbeit konnte ein starker Zusammenhang zwischen Oxidationsstufe des

Actinids und seiner Wechselwirkung mit Ton als Festphase gezeigt werden.
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Abstract

With regard to the use of clay rock as a geological barrier of a deep geological repository as
well as the current search for a repository site in Germany, extensive investigations of the
interaction between the actinides of the radioactive waste and the clay rocks are necessary. In
this context the knowledge of the actinide species is of central interest, due to its major influence
on its solubility as well as its sorption and migration behavior. In particular the oxidation state

has far-reaching effects on the solubility and mobility of the actinides.

In order to achieve a deeper understanding of the speciation of actinides interacting with clay
minerals under repository-relevant conditions, this work deals with sorption and diffusion
experiments considering different actinides. In addition to the investigation of the sorption and
diffusion, liquid-liquid extraction, CE-ICP-MS measurements and various X-ray spectroscopic

methods were used to analyze the speciation of the actinides in solution and at the solid phase.

First, the influence of CO: on the sorption of Th(IV) onto kaolinite was determined and redox-
stable reference data for the sorption of plutonium have been obtained by the Th-experiment
conducted under anaerobic conditions. When studying the sorption of Pu(IV) onto kaolinite, a
decrease in sorption between pH 2 and 7, with a minimum at pH 4, could be observed. The
speciation investigations based on CE-ICP-MS measurements, liquid-liquid extractions and the
calculation of the Ep-values indicate that this reduced sorption was caused by the partial
oxidation of the dissolved plutonium to Pu(V). Furthermore, Pu(IV) could be detected as a
plutonium species on the solid phase by means of X-ray spectroscopic investigations. Alongside
HR-XANES and RIXS reference spectra for Pu(Ill)(g), Pu(IV)@qg), and Pu(VI)q) solutions were
obtained. The experiments with Na>S204 show an influence of reducing agents on the oxidation
state of the dissolved plutonium and the course of its sorption onto kaolinite. Diffusion
experiments of Np(V) in Opalinus Clay in different setups of the diffusion cell demonstrate the

basic suitability of the tube- and filter-free setup that is used in this work for such experiments.

In the present work, a strong correlation between the oxidation state of the actinide and its

interaction with clay as a solid phase could be shown.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Die Energieerzeugung durch Kernkraftwerke stellt in Deutschland seit den sechziger Jahren
eine Alternative zu den fossilen Brennstoffen wie Kohle und Erdgas dar. Hierbei ist die zivile
Nutzung der Radioaktivitit beispielweise zur Forschung, Energieerzeugung oder in der
Medizin im Atomgesetzt (AtG) festgelegt. Durch den laufenden Betrieb, die Stilllegung und
den Riickbau kerntechnischer Anlagen entstehen hierbei radioaktive Abfille, deren Verbleib
auch heutzutage nicht endgiiltig geklart ist. Aktuell befinden sich nach der Abschaltung von
Gundremmingen, Grohnde und Brokdorf Ende 2021 noch drei deutsche Atomkraftwerke in
Betrieb, wobei diese durch den Ausstieg der Bundesrepublik aus der Atomenergie bis 2022
ebenfalls abgeschaltet werden sollen [1]. Somit entsteht durch nicht mehr benétigte Brenn-
elemente und den Riickbau der Kraftwerke in nicht so ferner Zukunft eine erhebliche Menge

an radioaktivem Abfall.

Durch das im Jahr 2005 erlassene Verbot zur Wiederaufarbeitung ist die endgiiltige und sichere
Lagerung der bereits entstandenen und in Zukunft entstehenden Abfille notwendig. Hierbei
werden die Abfille anhand ihrer Radioaktivitidt in hoch-, mittel- und schwachradioaktive
Abfille unterteilt. Beziiglich der benétigten Abklingzeit und der Endlagerung ist die
Unterscheidung zwischen wiarmeentwickelnden Abfillen und Abféllen mit vernachléssigbarer
Wirmeentwicklung zu treffen. Nach Angaben des Bundesministeriums fiir Umwelt, Natur-
schutz und nukleare Sicherheit (BMU) sollen bis 2080 rund 300.000 m?® radioaktiven Abfalls
mit vernachlédssigbarer Wiarmeentwicklung anfallen, wobei der Hauptanteil auf die Energie-
produktion zuriickzufiihren ist. Hinzu kommen weitere 175.000 bis 220.000 m®> durch die
Riickholung der Abfille aus der Schachtanlage Asse Il und ca. 100.000 m? abgereichertes Uran
aus der Urananreicherung [2]. Mit dem Schacht Konrad, einem stillgelegten Eisenerz-
Bergwerk, ist ein Standort fiir die Endlagerung von schwach- und mittelradioaktiven Abfillen
mit vernachlissigbarer Warmeentwicklung gefunden und soll ab frithestens 2027 zur Verfii-

gung stehen [3].

Fiir wiarmeentwickelnde Abfille wurde bis heute noch kein Standort fiir ein Endlager
ausgewihlt, sodass die Lagerung bis auf Weiteres in Zwischenlagern oder in den Atomkraft-
werken selbst stattfindet. Hierbei betrdgt der Anteil an warmeentwickelnden Abfdllen zwar
lediglich ca. 10% der Gesamtmenge, jedoch beinhaltet dieser Teil iiber 99% der Radioaktivitit
des gesamten Abfalls [4]. Hauptséchlich handelt es sich hierbei um Spaltprodukte und Actinide




1 Einleitung und Zielsetzung

aus der im Kernkraftwerk ablaufenden Kettenreaktion. Die hohe Radiotoxizitdt bedingt eine
unerlédssliche Vermeidung der Freisetzung in die Umwelt und somit hohe Anforderungen an
das zukiinftige Endlager. Nach einem Zeitraum von rund 300 Jahren bestimmen die Transuran-
elemente Neptunium, Plutonium, Americium und Curium sowie Isotope ihrer Zerfallsketten
die Radiotoxizitit des Abfalls, wodurch auf diese Elemente und ihr chemisches Verhalten im
Hinblick auf die Langzeitsicherheitsanalysen ein besonderes Augenmerk zu legen ist [5]. In
Abbildung 1 ist die Radiotoxizitdt der Hauptbestandteile der abgebrannten Brennelemente
grafisch iiber den Zeitraum von einer Millionen Jahre dargestellt. Tabelle 1 zeigt die im

Abbrand enthaltenen Isotope und die beziiglich Ingestion resultierende Radiotoxizitdt aus einer

Tonne Abbrand in Tonnen Schwermetall (tSM).

Radiotoxizitat [Sv/SM]
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Abbildung 1 — Zeitliche Entwicklung der Radiotoxizitit einer Tonne Abbrand eines modernen

Druckwasserreaktors beziiglich Ingestion (Anreicherungsgrad: 4% 23°U; Abbrand: 40 GWd/t) [5].
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1 Einleitung und Zielsetzung

Tabelle 1 — Halbwertszeit, Aktivitit in einer Tonne Abbrand sowie Radiotoxizitdt beziiglich Ingestion fiir

langlebige Nuklide des Abbrands [5].

Umrechnungs- o 4q ot oxizitit

Halbwertszeit / Aktivitit in einer  faktor beziiglich beziielich

Isotop W Tonne Abbrand/  effektiver Dosis ug’
a . . Ingestion/

Bq/tSM bei Ingestion /
Sv/tSM
Sv/Bq

37r 1,53 - 10° 8,03 - 10'° 2,80 - 10710 2,25 - 10!
PTe 2,13 10° 6,10 - 10" 7,79 - 10710 4,75 - 10?
1291 1,57 - 107 1,23 - 10° 1,10 - 107 1,35 - 10°
135Cs 2,30 - 10° 2,26 - 10'° 2,00 - 10° 4,46 - 10!
"Np 2,14 - 10° 1,47 - 10'° 1,10 - 107 1,62 - 10°
28py 8,78 - 10! 1,39 - 10* 2,31 - 107 3,21 - 107
9Py 2,41 - 10* 1,30 - 1013 2,50 - 107 3,25 - 108
240py 6,57 - 10° 1,96 - 1013 2,50 - 107 4,90 - 10°
241py 1,44 - 10! 5,20 - 10% 4,70 - 10° 2,44 - 107
24py 3,74 - 10° 7,92 - 1010 2,40 - 107 1,90 - 10*
2 Am 4,33 - 10? 1,53 - 10" 2,00 - 107 3,06 - 10°
25 Am 7,37 - 10° 7,93 - 10" 2,00 - 107 1,59 - 10°
24Cm 1,81 - 10! 9,72 - 101 1,20 - 107 1,17 - 107
25Cm 8,51 - 10° 7,20 - 10° 2,10 - 107 1,51 -10°

Die in Deutschland geplante tiefengeologische Endlagerung der warmeentwickelnden Abfille
muss den Abfall aufgrund der {iber einen langen Zeitraum vorhandenen hohen Radiotoxizitit
moglichst lange und vollstindig von der Biosphire isolieren. Hierzu soll ein Multibarrieren-
system, bestehend aus technischer, geotechnischer und geologischer Barriere, genutzt werden,
in dem kiinstliche und natiirliche Elemente ineinander verzahnt sind (siche Abbildung 2). Des
Weiteren soll die Endlagerstitte eine moglichst wartungsfreie Lagerung der Abfille
ermdglichen, um den Kontakt mit den hochradioaktiven Materialien auf ein Minimum zu

reduzieren [6].
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1 FEinleitung und Zielsetzung

L

500 m

Behalter Versatz Wirtsgestein
Brennstoff [t=chnische [gectechnische (geologische
Barriere) Barrierz) Barriere)

Abbildung 2 — Schematische Darstellung des Multibarrierensystems fiir die tiefengeologische Endlagerung [6].

Bei der technischen Barriere handelt es sich um die Art der Abfallbehandlung und Verpackung
der Abfille. Hierbei ist die Immobilisierung in Glaskokillen oder das Lagern in Metallfdssern
eine gebrdauchliche Form. Die geotechnische Barriere beschreibt die Kombination aus
Einlagerungs- und Verfiilltechnik und die hierbei verwendeten Materialien wie beispielsweise
Zement und Bentonit [7]. Sie stellt beziiglich des Austritts der Radioaktivitdt aus der tech-

nischen Barriere neben dem Wirtsgestein eine zusétzliche Abzaunung zur Umwelt dar.

Aufgrund des langen Zeitraums der Endlagerung ist die geologische Barriere das Herzstiick des
deutschen Endlagerkonzepts. Bei einem Austritt der Radioaktivitit aus der technischen und der
geotechnischen Barriere stellt sie die letzte Abgrenzung zur Umwelt dar. Diesbeziiglich werden
mit Salzstein, Tongestein und Kristallingestein, wie Granit, drei Gesteinsarten als potentielle
geologische Barrieren untersucht. Das Riickhaltevermogen bezogen auf radioaktive Nuklide,
besonders im Hinblick auf die Transuranelemente, ist eine wichtige Eigenschaft des Wirtsge-
steins und gestaltet sich fiir die drei Gesteinsarten unterschiedlich. Somit ist die Untersuchung
dieses Riickhaltevermdgens neben den physikalischen Eigenheiten der Gesteinsart und des
spezifischen Standorts von zentraler Bedeutung. Hierbei wurden von der Kommission
,Lagerung hoch radioaktiver Abfallstoffe” Auswahl- und Abwagungskriterien fiir den Standort
eines moglichen Endlagers erstellt [8]. Die Wechselwirkung zwischen Radionuklid und
Wirtsgestein ist eine Kenngrofe, die beziiglich der Entscheidung fiir oder gegen einen Standort

von hoher Relevanz ist.
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1 Einleitung und Zielsetzung

In dieser Arbeit soll der Einfluss der Redoxbedingungen auf die Speziation von Actiniden bei
der Sorption an Tonmineralien untersucht werden. Die vorliegende Spezies des Actinids besitzt
groBBen Einfluss auf dessen Loslichkeit und das Sorptions- sowie Migrationsverhalten des
Radionuklids und somit auf seine Mobilitidt. Hierbei sind nicht nur die an das Actinid
gebundenen Liganden von Bedeutung, sondern auch die Oxidationsstufe besitzt, besonders im
Hinblick auf Neptunium und Plutonium, weitreichende Auswirkungen auf die Loslichkeit und
Mobilitédt der Nuklide. Somit stellt die Redoxspeziation unter endlagerrelevanten Bedingungen

einen wichtigen Punkt in der Suche nach dem bestmdglichen Wirtsgestein dar.

Zu diesem Zweck wurden Sorptionsexperimente mit Plutonium und dem redoxstabilen
Analogon Thorium an Kaolinit durchgefiihrt. Hierbei wurde besonderes Augenmerk auf die
von Banik et al. [9] vorgefundene Verringerung der Sorption von Plutonium in einem
pH-Bereich zwischen pH 2 und 7 gelegt. Einerseits galt es diese Beobachtung zu verifizieren
und andererseits ihre Ursache zu ergriinden. Da hierbei ein Zusammenhang mit der Oxidations-
stufe des Plutoniums vermutet wurde, fand eine Analyse der Oxidationsstufe des sorbierten
Plutoniums bei pH 4 mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie statt. AuBlerdem wurde die
Oxidationsstufe des bei diesem pH-Wert in Losung verbleibenden Plutoniums mittels Fliissig-
Fliissig-Extraktion sowie mittels Kapillarelektrophorese gekoppelt an ein Massenspektrometer
mit induktiv gekoppeltem Plasma (CE-ICP-MS) untersucht. Hierbei sollte eine Unterscheidung
beziiglich Reduktion oder Oxidation des initial eingesetzten vierwertigen Plutoniums getroffen
werden. Da in den Arbeiten von Banik et al. [9] sowie Marsac et al. [10] von einer Oxidation
des Plutoniums ausgegangen wird, wurde neben dem Einfluss des pH-Werts auf die
Redoxspeziation weitergehend auch die Mdoglichkeit der Fixierung der Oxidationsstufe des
initial vierwertigen Plutoniums bei der Sorption an Kaolinit durch die Zugabe eines

Reduktionsmittels tiberpriift.

Des Weiteren wurden Diffusionsexperimente von Neptunium in Opalinuston durchgefiihrt.
Hierbei lag das Hauptaugenmerk auf der Validierung eines neuen, schlauch- und filterfreien
Setups der Diffusionszelle fiir die Diffusionsvorgénge von Actiniden. Hierzu wurde in dem
zuvor von Sebastian Zeisel [11] mit *’Cs* getesteten neuen Setup das Diffusionsverhalten von
fiinfwertigem Neptunium untersucht und mit dem ebenfalls in dieser Arbeit beobachteten

Verhalten im klassischen Setup verglichen.

Schlussendlich sollen diese Experimente Aufschluss iiber die Mobilitdt zweier beziiglich der

Langzeitsicherheitsanalyse von Endlagern sehr prominenter Actinide in Ton liefern.
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2 Theoretische Grundlagen

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Tongestein als Wirtsgestein

Hinsichtlich der Moglichkeit, Tongestein als geologische Barriere eines tiefengeologischen
Endlagers zu nutzen, werden nicht nur in Deutschland [12] sondern auch in weiteren
europdischen Staaten wie der Schweiz (Opalinuston) [13], Frankreich (Callovian-Oxfordian)
[14] und Belgien (Boom Clay) [15] Untersuchungen durchgefiihrt. In Deutschland lassen sich
zwei Kategorien von Tonsteinformationen finden, die als untersuchungswiirdige Standorte fiir
ein Endlager angesehen werden [12]. Einerseits erstreckt sich die ebenfalls in der Schweiz
untersuchte Opalinuston-Formation bis in den Siiden Deutschlands, andererseits befindet sich
die Mehrzahl an Tonvorkommen im Norden Deutschlands. Letztere konnen zeitlich der
Unterkreide zugeordnet werden, wihrend der Opalinuston der Epoche des Siiddeutschen Jura
entstammt. Als bedeutender Unterschied ist hierbei die Ionenstirke in den jeweiligen Poren-
wissern zu sehen, welche durch die unterschiedliche Zusammensetzung der Tone hervor-
gerufen wird. Wéhrend im Siiden Deutschlands mit einer lonenstédrke von 0,4 mol/L vergleichs-
weise milde Bedingungen herrschen, weist das Porenwasser in den nordlichen Tonvorkommen
mit einer um eine GréBBenordnung hoheren Ionenstirke eine sehr hohe Salinitit auf [16]. Neben
Tongestein kommen auch Salzgestein und Kristallingestein als Wirtsgesteinsformationen in
Frage. Seit 2007 konzentrierte sich die Suche nach geeigneten Gesteinsformationen in
Deutschland, motiviert durch Untersuchungen der Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und
Rohstoffe (BGR), auf Ton- und Steinsalzvorkommen [12]. Mit dem von der Bundesgesellschaft
fiir Endlagerung (BGE) erstellten und inzwischen mafigeblichen Zwischenbericht Teilgebiete
(Sep. 2020) kommen 90 Gebiete verteilt liber ganz Deutschland als Endlagerstandorte in Frage,
wobei der finale Standort bis 2031 festgelegt werden soll [17]. Unter diesen Teilgebieten finden
sich nun wieder Vertreter aller drei Wirtsgesteinsarten. Hierdurch wird die prominente Karte
der untersuchungswiirdigen Wirtsgesteinsformationen, die seit 2007 lediglich einige wenige
Salz- und Tonsteinformationen auswies, durch die Karte in Abbildung 3 abgeldst, die alle drei
Wirtsgesteine beinhaltet. Schlagkriftige Argumente zugunsten von Tonsteinformationen
liefern Eigenschaften wie Selbstabdichtung, Unldslichkeit gegeniiber wéssrigen Losungen und
eine hohe Tendenz zur Retention von Nukliden, wihrend Steinsalz den Vorteil hoherer
Temperaturbelastbarkeit und Wairmeleitfahigkeit bietet, jedoch in Wéssern ldslich ist.

Kristallingestein besitzt zwar ein geringes Eindringpotential fiir Fremdstoffe, weist jedoch
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2.1 Tongestein als Wirtsgestein

aufgrund der potentiellen Zerkliiftung und der damit nicht vollstdndigen Abtrennung von der
Umwelt einen beachtlichen negativen Aspekt auf. Eine Gegeniiberstellung der drei moglichen
Wirtsgesteine hinsichtlich endlagerrelevanter Eigenschaften ist im Bericht der BGR [12] zu

finden.
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Abbildung 3 — Ubersicht der Teilgebiete die nach §13 Standortauswahlgesetz (StandAG) ,.eine giinstige

geologische Voraussetzungen fiir die sichere Endlagerung radioaktiver Abfélle erwarten lassen [17, 18].

16



2 Theoretische Grundlagen

Im Weiteren soll sowohl auf den im Siiden Deutschlands anzutreffenden Opalinuston als auch
auf Kaolinit, einen Bestandteil des Opalinustons, eingegangen werden, da diese beiden Fest-

stoffe als Festphasen fiir die Experimente dieser Arbeit genutzt wurden.

2.1.1 Opalinuston

Der in Siiddeutschland verbreitete Opalinuston (OPA) stellt einen vielversprechenden
Kandidaten fiir das Wirtsgestein in Bezug auf die Endlagerproblematik dar. Dieses marine und
feinkornige Tongestein besitzt trotz diverser Bestandteile eine weitestgehend homogene
Struktur. In dieser Arbeit wird Opalinuston genutzt, der aus dem Felslabor Mont Terri in der
Schweiz bezogen wurde. Den Hauptbestandteil stellen hierbei mit 66% die Schichtsilikate dar,
die im Verhiltnis zum gesamten Opalinuston zu 23% Illit, 22% Kaolinit, 11% Illit/Smektit
Wechsellagerung und 10% Chlorit unterteilt werden konnen [13]. Die mineralogische
Zusammensetzung des Opalinustons ist in Abbildung 4 grafisch dargestellt. Die mechanische
Stabilitdt des Tons wird durch die Anteile an Calcit hervorgerufen, die wie ein stabilisierendes
Skelett wirken. Die feinpordse Struktur fiihrt hingegen zu einer hohen Gesamtoberfliche aus
welcher eine gute Retention fiir Nuklide resultiert. Fiir Tonproben aus dem Felslabor Mont
Terri wurden sowohl die spezifische Oberflache mittels No-BET-Isothermen-Messung, als auch
die Kationenaustauschkapazitit (CEC) untersucht. Mit einer spezifischen Oberfliche von
41,3 + 0,5 m?*/g und einer CEC von 10 £+ 4 meq/100 g besitzt der Opalinuston eine hohe spezi-

fische Oberfldche und eine durchschnittliche Kationenaustauschkapazitét [19].

Tonminrale

66%

/\4

| [11it (23%) H Kaolinit (22%) u [1lit/Smektit Wechsellagerung (11%)
® Chlorit (10%) M Quarz (14%) M Calcit (13%)

® Fe(I)-Minerale (4%) H Albit (1%) H Kalifeldspat (1%)

® Organik (1%)

Abbildung 4 — Mineralogische Zusammensetzung des Opalinustons (die Prozentangaben beziehen sich auf die

Gesamtmenge des Opalinustons). Daten aus [13].
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2.1 Tongestein als Wirtsgestein

Durch die Wechselwirkung zwischen den Mineralen und Grundwasser entsteht ein charak-
teristisches Porenwasser, welches diverse Kationen und Anionen enthdlt. Um die Auslaugung
der Tonproben durch reines Wasser in Experimenten zu verhindern, wird meist ein kiinstliches
Opalinuston-Porenwasser (OPA-PW) eingesetzt. Die Zusammensetzung ist in Tabelle 2 aufge-
fiihrt und beinhaltet die Hauptkomponenten des natiirlichen Porenwasser des Opalinustons.

Auch der pH-Wert und die Ionenstirke sind dem natiirlichen Porenwasser angepasst.

Tabelle 2 — Zusammensetzung des synthetischen Opalinuston-Porenwassers sowie sein pH-Wert und seine

Ionenstarke [16].

Ton ¢ / mmol/L
Na* 240,48
K* 1,61
Mg* 17,00
Ca* 25,80
Sr2* 0,51
Cr 300,08
SO4* 14,08
HCOs 0,48
pH-Wert 7,6
Ionenstarke I 0,39 mol/L

2.1.2 Kaolinit

Kaolinit stellt einen hohen Anteil des komplex zusammengesetzten Opalinustons dar und wird
aufgrund dessen in dieser Arbeit als vereinfachtes System fiir Sorptionsuntersuchungen genutzt.
Genau wie Illit, Smektit und Chlorit, die ebenfalls Bestandteile des Opalinustons darstellen,
gehort Kaolinit zur Gruppe der Schichtsilikate, welche aus zwei Bausteinen bestehen. Eine
Schicht aus eckenverkniipften SiOs-Tetraedern stellen einen Baustein dar, wéhrend zwei- oder
dreiwertige Kationen (Mg?*, Ca*>", AI**, Fe*") mit einer oktaedrischen Koordination von
Sauerstoff eine zweite Schicht bilden. Im Falle von Kaolinit handelt es sich bei dieser zweiten
Schicht um kantenverkniipfte [Al(O,0OH)s]-Oktaeder. Somit resultiert hier die Zusammen-
setzung Al>Si;05(OH)s [20]. Durch die Verkniipfung der einzelnen Schichten {iber die
endstdndigen Sauerstoffatome bilden sich sogenannte Schichtpakete. Hierbei liegen im
Kaolinit, wie in Abbildung 5 gezeigt, je eine Si-Tetraeder- und Al-Oktaederschicht miteinander

verknilipft vor, womit der Kaolinit zu den Zweischicht-(1:1)-Tonmineralien gehort und
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ungeladene Schichtpakete besitzt. Im Gegensatz hierzu liegt in den kationendrmeren
Dreischicht-(2:1)-Tonmineralien Illit und Smektit eine Oktaederschicht umgeben von zwei
Tetraederschichten vor. Die Schichtpakete sind wiederum durch Wasserstoftbriickenbindungen
der Hydroxidgruppen, Dipol-Dipol- oder van-der-Waals-Wechselwirkungen miteinander

verbunden [20].

Abbildung 5 — Kristallstruktur des Kaolinits, blau: SiO4-Tetraederschicht, rot: [Al(O,0H)s]-Oktaederschicht.
Generiert mit CrystalMaker (Version 1.3, CrystalMaker Software Limited, Begbroke, GroBbritannien) [21].

2.1.3  Wechselwirkungen von Schwermetallen mit Tonmineralien

Zusatzlich zu den geologischen FEigenschaften der potentiellen Wirtsgesteine ist ihre
Wechselwirkung mit den radioaktiven Metallionen zentraler Bestandteil der Untersuchungen
zur Endlagerproblematik. Neben der Loslichkeit der Metallionen stellt die Wechselwirkung zu
einer Festphase eine wichtige KenngroB3e dar, welche die Limitierung der Mobilitdt und der
Migration der Nuklide beschreibt. Hierbei soll eine moglichst gro3e Immobilisierung auch
durch die geologische Barriere erfolgen, damit bei einem Austritt von Aktivitit aus der
technischen Barriere durch beispielsweise Korrosion, eine Freisetzung der Nuklide in die
Umwelt bestmoglich ausgeschlossen werden kann. Im Folgenden wird auf die verschiedenen

Mechanismen der Riickhaltung und der Migration genauer eingegangen.

Riickhaltung
Es gibt verschiedene Varianten, iiber die eine reversible oder irreversible Immobilisierung der

Nuklide in Verbindung mit der Festphase erfolgen kann. Die Ausfdllung von Metallionen an
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2.1 Tongestein als Wirtsgestein

der Oberflache sowie die Ausbildung von schwerldslichen Polymeren flihrt zu einer reversiblen
Immobilisierung der Metallionen. Bei diesen stark vom pH-Wert abhidngigen Prozessen wird

keine Bindung zwischen den Kationen und der Festphase ausgebildet.

Ferner konnen die in Lésung befindlichen Metallionen durch Sorption immobilisiert werden,
wobei hier auch der umgekehrte Prozess, die Desorption, folgen kann. Es wird im Allgemeinen
zwischen Adsorption, der Anreicherung an der Grenzfliche zu einem Festkorper sowie
Absorption, der Aufhahme ins Innere eines Festkorpers unterschieden. Wéahrend die Adsorption
einen eher schnellen Prozess beschreibt, benétigt der Einbau in einen Festkorper erheblich mehr

Zeit [22].

Die Adsorption kann in inner- und auBlersphérische Sorption unterteilt werden. Bei der
aulersphérischen Sorption, einer attraktiven Wechselwirkung zwischen Metallion (Sorptiv)
und Mineraloberfldche (Sorbens), bleibt die Hydrathiille des Ions erhalten. Ist diese schwache
und reversible Wechselwirkung unselektiv, wird der Prozess auch als Physisorption bezeichnet,
die unabhéngig von der Konzentration der Metallionen ist. Bildet sich eine chemische Bindung
zwischen Sorbens und Sorptiv aus, bei der die Hydrathiille aufgebrochen wird, handelt es sich
um innersphérische Sorption oder Chemisorption. Die Ausbildung der Bindung ist zeitlich
aufwendiger als die auBBersphérische Sorption, jedoch auch teilweise irreversibel und abhingig
von der Konzentration der Metallionen und dem pH-Wert [22]. Die Adsorptionsenthalpie, ein
MaB fiir die Stiarke der Wechselwirkung zwischen Sorptiv und Sorbens, ist bei der Chemi-
sorption hoher als bei der Physisorption [23].

Bei dem Prozess der Absorption handelt es sich um die Aufnahme der Metallkationen in das
Innere des Festkorpers. Hierbei kann es beispielsweise zu einem Einbau der Metallkationen in
Zwischengitterpldtze oder zum lonenaustausch mit Kationen des Minerals kommen. Dieser
Prozess wird im Allgemeinen auch Inkorporation genannt. Hierbei stellt die Diffusion der an
der Oberfldche sorbierten Kationen in das Innere des Feststoffs den zeitbestimmenden Schritt
dar. Die Absorption beansprucht mehr Zeit als die Adsorption ist jedoch nahezu irreversible

und stellt somit eine verldsslichere Immobilisierung der Radionuklide sicher [22].

In Abbildung 6 ist eine Ubersicht iiber die verschiedenen Riickhaltemechanismen von Metall-

ionen an fester Phase schematisch gezeigt.
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Abbildung 6 — Ubersicht iiber die verschiedenen Wechselwirkungsformen von Ionen mit Festphasen
(a) auBersphérische Sorption, (b) innersphérische Sorption, (c) Absorption/Einbau des Ions durch Substitution,
(d) Bildung eines Oberfldchenpolymers, (e und e’) Adsorption an einer Sorptionskante, (f) Einbau von
Oberflachenpolymeren, (g) desorbiertes Ion, (1) Adsorption, (2) Aufbrechen der Hydrathiille, (3) Diffusion in
das Kristallgitter, (4 und 5) Diffusion im Kristallgitter, (6) Desorption, beispielsweise durch ein dynamisches
Gleichgewicht oder durch Redoxreaktionen des Ions hervorgerufen, (7) Bildung von organischen und

mineralischen Komplexen [24].

Die Speziation und die Ladung der Metallionen sowie weitere Parameter der Losung, wie die
Konzentration der lonen, der pH-Wert und das Redoxpotential (En-Wert), beeinflussen den
Mechanismus der Sorption. Zudem sind Eigenschaften der Festphase, wie thre Zusammen-
setzung, die spezifische Oberfliche und die Oberflichenladung weitere Faktoren, die einen
mitunter entscheidenden Einfluss ausiiben. Die Oberflichenladung wird beispielsweise durch
die Protonierung oder Deprotonierung der Silanolgruppen hervorgerufen und ist somit vom
pH-Wert abhédngig. Eine in Summe ungeladene Oberfliche tritt am pHpzc (point of zero charge)
auf. Liegt der pH-Wert iiber diesem Grenzwert, liegt eine negativ geladene Oberfliche vor, was
die Sorption von Kationen begiinstigt. Unterhalb des Grenzwerts liegt eine positiv geladene
Oberflache vor. Dieser Grenzwert ist selektiv fiir die einzelnen Tonmineralien und beispiels-
weise durch Sdure/Base-Titration zu ermitteln [25]. In Abbildung 7 ist der Verlauf der Oberfla-

chenladung fiir einige prominente Mineralien gezeigt.
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Abbildung 7 — Einfluss des pH-Werts auf die Oberflichenladung ausgewdhlter Feststoffe. Die
Oberflichenladung von 0 C/m? stellt den pHpzc dar [26].

Neben der Sorption, die den Untersuchungsschwerpunkt der pH-Reihen dieser Arbeit bildet,
beschreibt die Migration einen eng verwandten Mechanismus. Die hierzu durchgefiihrten
Diffusionsexperimente besitzen einen deutlich erhohten zeitlichen Aufwand, sowohl fiir die
Durchfiihrung als auch fiir die Auswertung, da die Verteilungs- und somit auch die Diffusions-
koeffizienten nicht so einfach zuginglich sind wie bei Sorptionsexperimenten. Der Vorteil liegt
jedoch darin, dass die Migration das Verhalten der Radionuklide in der Umwelt realistischer

abbildet.

Migration

Treten Sorption und Desorption von Metallionen im Wechsel auf oder findet keine Wechsel-
wirkung mit der Festphase statt, so besitzt das betreffende Nuklid eine hohe Mobilitit. Die
Migration beschreibt eine wichtige KenngrdB3e fiir die Wanderung der Ionen durch eine weitere
Phase. Hierbei stellt die Diffusion fiir die Endlagerforschung mit Ton als Wirtsgestein den
dominanten Transportmechanismus dar, da Gasdispersion aufgrund geringer Gasstrome und
Advektion aufgrund der vergleichsweise geringen Wassermengen und kleinen Porenrdume eine

zu vernachléssigende Rolle spielen [8, 13].

Auch die Diffusion kann in verschiedene Arten unterteilt werden. So sind beispielsweise
Diffusion durch die Zwischenschichten, die Oberfliche oder in eine mobile wéssrige Phase
mogliche Mechanismen. D. W. Oscarson [27] zeigte, dass die Diffusion von Kationen in kom-
paktiertem Tongestein hinreichend durch den Prozess der Diffusion durch die Porenrdume
beschrieben werden kann. Weitere Mechanismen wie die Oberflachendiffusion kdnnen hierbei

auller Acht gelassen werden.
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In gerichteten Schichtmaterialien wie beispielsweise Opalinuston muss zwischen der Diffusion
parallel sowie senkrecht zur Schichtung unterschieden werden, wobei der Widerstand bei der
Diffusion parallel zur Schichtung erheblich geringer ist [28, 29]. Die unterschiedlichen
Diffusionsrichtungen sind in Abbildung 8 schematisch gezeigt.
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Abbildung 8 — Schematische Darstellung der Diffusion durch anisotropen Opalinuston. Es sind die Diffusion
senkrecht und parallel zur Schichtung gezeigt [28].

Grof3en Einfluss auf die Diffusion haben sowohl die feste Phase als auch die mobile Spezies.
Die Porositit fasst die GroBBe und Zahl der Porenrdume zusammen und ist die Diffusion
betreffend die bedeutendste Kennziffer der festen Phase [30]. Beziiglich der mobilen Phase
stellen sowohl allgemeine Faktoren wie pH-Wert und Ionenstirke als auch fiir das Kation
spezifische Faktoren wie GroéBle, Ladung, Speziation und Konzentration Parameter dar, die
Einfluss auf den Diffusionsverlauf nehmen. Zusdtzlich hierzu beeinflusst die Stirke der
Wechselwirkung zwischen mobiler und fester Phase, der Wechsel aus Sorption und Desorption,
mafgeblich die Geschwindigkeit der Diffusion und die Eindringtiefe des Kations. Auch duf3ere
Faktoren wie unterschiedliche Temperaturen besitzen einen Einfluss auf die Diffusions-
geschwindigkeit [31]. Letzteres kann durch die Durchfiihrung der Diffusionsexperimente bei

Raumtemperatur im weiteren Verlauf dieser Arbeit vernachldssigt werden.
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2.2 Chemische Eigenschaften von Thorium, Neptunium und Plutonium

Da die Actinide bezogen auf die Radiotoxizitit den Hauptteil des langlebigen und stark
wiarmeentwickelnden Abbrands von Kernkraftwerken darstellen, ist ihr chemisches Verhalten
im Hinblick auf die Sicherheitsanalyse eines Endlagerstandorts von gro3er Bedeutung. Sowohl
thre Loslichkeit und Speziation als auch die Wechselwirkung mit der Umwelt, besonders mit
dem umgebenden Wirtsgestein und dem Verfiillmaterial, sind hinsichtlich eines mdglichen
Austritts der radioaktiven Elemente in einem Endlager zentraler Bestandteil der aktuellen
Forschung. Die Sorption und die Diffusion stellen hierbei die relevanten Wechselwirkungs-
mechanismen dar und werden unter anderem vom pH- und En-Wert der Losung sowie der
Oxidationsstufe und der Speziation der betreffenden Actinide beeinflusst. Uber die Reihe der

Actinide lassen sich einige allgemeine Eigenschaften zusammenfassen.

Die Komplexstabilitidt von Actinidkomplexen mit diversen anorganischen Liganden gehorcht

im Allgemeinen der in Gleichung (1) gezeigten Reihenfolge [32].

P03 > C05* > OH™ > SiO(0OH);~ > HPO,*” > F~ > $S0,* > H,P0,”
(1)
> Hy;P0, > NO3~ > Cl™

Die Anwesenheit von Luft und somit von gelostem CO; im Elektrolyten ist aufgrund der hohen
Stabilitdt der Carbonatkomplexe ein wichtiger Faktor, der die Speziation der Actinide im
alkalischen pH-Bereich beeinflusst [32]. Besonders in diesem Bereich tragen Carbonat-
komplexe maBigeblich zur hohen Loslichkeit der Actinide unter aeroben Bedingungen bei.
Unter Ausschluss von CO; sind die Hydrolyse der Actinide und die dabei entstehenden
Hydroxokomplexe besonders zu beachten. Hierbei gilt, dass die Tendenz zur Hydrolyse bei

niedriger effektiver Ladung geringer ist [33].

Der allgemeine Verlauf der Loslichkeit von Actiniden in verschiedenen Oxidationsstufen ist in
Abbildung 9 zu sehen. Wihrend fiinf- und sechswertige Actinide eine erhdhte Loslichkeit und
somit auch Mobilitdt aufweisen, sind drei- und vierwertige Actinide besonders im stark
basischen Bereich nur in sehr geringen Konzentrationen l6slich. Die vierwertigen Actinide
weisen auch schon im leicht sauren Bereich neben einem ausgepriagten Sorptionsverhalten eine
geringe Loslichkeit auf, wodurch diese Oxidationsstufe eine wichtige Rolle im Hinblick auf die

Immobilisierung der Nuklide einnimmt.
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Abbildung 9 — Allgemeiner Verlauf der Loslichkeit von Actiniden in unterschiedlichen Oxidationsstufen in

Abhiangigkeit des pH-Werts [34].

Im folgenden Abschnitt soll im Einzelnen auf die chemischen Eigenschaften und die aquatische
Chemie der drei in dieser Arbeit verwendeten Radionuklide Thorium, Neptunium und
Plutonium eingegangen sowie die Ergebnisse ausgewihlter Experimente zur Wechselwirkung

mit Tongestein beschrieben werden.

2.2.1 Thorium

Speziation und aquatische Chemie des Thoriums

Thorium ist als neunzigstes Element des Periodensystems nach Actinium der leichteste
Vertreter der Actinide. Es wurde 1828 von Berzelius in Schweden entdeckt und nach dem
nordischen Gott des Donners Thor benannt [35]. Thorium ist in der Natur weiter verbreitet als
meist angenommen und ungefdhr so haufig anzutreffen wie Blei oder Molybdén. Alle sechs
natiirlich vorkommenden Isotope des Thoriums sind radioaktiv, wobei 2*>Th das mit Abstand
hiufigste Isotop ist und eine Halbwertszeit von 14 Milliarden Jahren besitzt [36]. 2**Th, welches
eine Halbwertszeit von 24,1 Tagen besitzt [36], ist iiber die Uran-Radium-Reihe und somit
einfach aus natiirlichem Uran zugénglich (siehe Gleichung (2)). Aufgrund der kiirzeren Halb-
wertszeit im Vergleich zum experimentell ebenfalls hiiufig verwendeten 2*2Th, sind Experi-
mente mit 2**Th in geringeren, umweltrelevanten Konzentrationen durchfiihrbar. Es zerfillt
durch einen [~-Zerfall, wobei die entstehenden y-Quanten zur Identifikation und zur

quantitativen Bestimmung des **Th genutzt werden kénnen.

2380 5 2347h 5 234pa @)
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Aufgrund seiner Elektronenkonfiguration liegt Thorium am hiufigsten in der Oxidationsstufe
+IV vor, die den einzigen stabilen Oxidationszustand in wéssriger Losung beschreibt [33]. Dies
fiihrt zu seiner hdufigen Verwendung als redoxstabiles Analogon fiir in ihrer Oxidationsstufe
instabile Actinide wie beispielsweise Plutonium [9, 37]. Thorium neigt in Abhédngigkeit von
seiner Konzentration zur Bildung von Kolloiden, welche als Polykationen vorliegen und besitzt
in wissriger Losung als Hydroxo- und Oxohydroxokomplex eine geringe Loslichkeit [33].
Diese Eigenschaften fithren zu einem niedrigen Konzentrationsbereich, in dem Experimente an

Thorium in wissrigem Milieu durchgefiihrt werden kdnnen.

Th*" weist in der Reihe der Actinide den groBten Radius auf und besitzt im Vergleich zu den
anderen Actiniden aufgrund der niedrigen effektiven Ladung eine geringere Tendenz zur
Hydrolyse [38]. Die Speziation in wissriger Losung weist das nackte Th**-Kation bis zu einem
pH-Wert von 3 als dominierende Spezies aus. Ab diesem pH-Wert dominieren die geringer
geladenen Hydroxokomplexe, wéhrend ab pH 6,5 der ungeladene Th(OH)s-Komplex die
dominante Spezies im CO;-freien System darstellt. In aeroben Systemen bilden Carbonat-
komplexe im Bereich ab pH 8 die dominanten Spezies. Durch ihre im Vergleich zu den
Hydroxokomplexen hohere Loslichkeit stellen die Carbonatkomplexe eine Mdglichkeit zur
Mobilisierung des Thoriums dar. Die Speziation von Thorium, sowohl im aeroben als auch im

anaeroben System, ist in Abbildung 10 gezeigt.
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Abbildung 10 — Speziation von Thorium ([Th(IV)] = 1,0 - 10"'2 M) in wissriger Losung in Abhdngigkeit des
pH-Werts unter aeroben Bedingungen (p¢o, = 1033 atm, links) und anaeroben Bedingungen (rechts) berechnet

mit PhreePlot [39-41].
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Wechselwirkung von Thorium mit Tonmineralien

Aufgrund der Verwendung von Thorium als redoxstabiles Analogon fiir vierwertige Actinide
finden sich in der Literatur diverse Studien zu seiner Sorption an Tonmineralien [9, 37, 42-44].
Im Folgenden soll ein kurzer Einblick in die Wechselwirkung mit Kaolinit, der in dieser Arbeit

fiir die Sorptionsexperimente genutzten Festphase, gegeben werden.

Die Untersuchung der Sorption von Th(IV) an Kaolinit erfolgte unter Variation verschiedener
Parameter. Hierbei wurde der Einfluss des pH-Werts, der Kontaktzeit und der Anwesenheit von
CO; untersucht [9, 44]. Der pH-Wert der Losung besitzt den weitreichendsten Einfluss auf die
Sorption des Thoriums. Die Sorptionskante kann um einen pH-Wert von 1 beobachtet werden.
Nach dieser Sorptionskante liegt bis hin zu pH 10 ein Plateau von > 85% fiir die Sorption vor.
Hierbei wurde kein Einfluss auf die Sorption durch die Ab- oder Anwesenheit von CO;
gefunden, obwohl eine starke Abnahme der Sorption im alkalischen Bereich zu erwarten wire.
Die Kontaktzeit beeinflusst die Sorption des Thoriums nur in sehr geringerem Male. Des
Weiteren wurde auch der Einfluss von makromolekularen organischen Liganden wie
Huminsdure untersucht und ist in den Verdffentlichungen von Banik et al. [9] und Buda et al.

[37] nachzulesen.

2.2.2  Neptunium

Speziation und aquatische Chemie des Neptuniums

Neptunium, das erste Transuranelement, wurde 1940 von McMillan und Abelson entdeckt und
nach dem Planeten Neptun, welcher der erste Planet nach dem Uranus ist, benannt [33].
Insgesamt sind zwanzig Isotope des Neptuniums bekannt, von denen >*’Np mit 2,144 Millionen
Jahren die ldngste Halbwertszeit besitzt [36]. Durch diese im Verhiltnis zum Erdalter kurze
Halbwertszeit existiert jedoch kein primordiales *’Np mehr. Es kann iiber den Neutronen-
einfang von 28U nach Gleichung (3) hergestellt werden und zerfillt {iber einen a-Zerfall zu
233pa. Hierbei werden zudem y-Quanten ausgesendet, die zur qualitativen und quantitativen

Analyse genutzt werden konnen.

a
238U (n,2n) 23INp — 233Pa (3)

23Np entsteht ebenfalls bei der Nutzung von 28U in Kernkraftwerken und liegt dadurch auch
in nuklearem Abbrand vor. Somit bilden Untersuchungen mit diesem Isotop eine wichtige

Grundlage fiir die Sicherheitsanalyse von moglichen Endlagerstandorten. Auch die Isotope
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2.2 Chemische Eigenschaften von Thorium, Neptunium und Plutonium

238Np und *Np werden chemisch genutzt, aufgrund ihrer geringen Halbwertszeit und der damit

verbundenen hohen spezifischen Aktivitit werden sie jedoch zumeist als Tracer eingesetzt.

In wissrigen Losungen kann Neptunium in den Oxidationsstufen +III bis +VII vorliegen.
Hierbei wird die Stabilitdt der Oxidationsstufe durch Faktoren wie die Konzentration an
Neptunium, dem pH-Wert der Losung sowie der Anwesenheit von Oxidations- bzw. Reduk-
tionsmitteln oder komplexierenden Liganden beeinflusst. Np(III) und Np(IV) existieren in
saurer Losung lediglich mit einer Hydrathiille, wobei Np** durch Luft schnell zu Np** oxidiert
wird. Np(V) und Np(VI) beschreiben starke Lewissduren und liegen demnach als Dioxo-Ionen,
sogenannten Neptunyl-Ionen vor. Hierbei beschreibt NpO, " die stabilste Oxidationsstufe des
Neptuniums, wihrend NpO>** nur unter stark alkalischen Bedingungen oder bei hohen
Redoxpotentialen stabil ist [33]. Np(VII) spielt unter umweltrelevanten Bedingungen eine

untergeordnete Rolle.

Abbildung 11 zeigt die Speziation des Neptuniums in Abhdngigkeit vom Ey- und pH-Wert in
reinem Wasser unter aeroben sowie anaeroben Bedingungen. Hierbei ist zu erkennen, dass das
vier- und das fiinfwertige Neptunium die beiden dominanten Oxidationsstufen darstellen. Unter
aeroben Bedingungen stellen Carbonatkomplexe dieser Oxidationsstufen im alkalischen

Bereich die dominierenden Spezies dar.

1500 T T T T T T T T T 1500 T T T T T T T T
Np022+ Npoll+
0,(g) > 0,21 atm O5(g) > 0,21 atm
1000 — 1000
> >
=] g
= 500 NpO(COy)- = 500
% NpO,(CO3),~ %
5 5
BI 0 BI 0 Np(OH);* 7]
oy oy Np(OH)4
-500 =500 + Hy(g) > I atm
L Np(OH)5(CO;3),”]
~1000 L | L | L | L | L ~1000 L | L | L | L | L
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
pH-Wert pH-Wert

Abbildung 11 — Ep-pH-Diagramm fiir Neptunium ([Np] = 1,0 - 10-® M) in MilliQ-Wasser unter aeroben

Bedingungen (pco, = 1033 atm, links) und anaeroben Bedingungen (rechts) berechnet mit PhreePlot [39-41].
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Die Speziation von Np(V), welches die stabilste Oxidationsstufe des Neptuniums beschreibt
und in den Experimenten dieser Arbeit verwendet wurde, weist unter acroben Bedingungen drei
verschiedene Carbonatkomplexe auf, in denen die Carbonatgruppen in der dquatorialen Ebene
an die Neptunyl-Einheit binden. In Abbildung 12 ist die Speziation von fiinfwertigem

Neptunium fiir aerobe und anaerobe Bedingungen gezeigt.
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Abbildung 12 — Speziation von Neptunium ([Np(V)] = 1,0 - 10 M) in wiissriger Losung in Abhéngigkeit des
pH-Werts unter aeroben Bedingungen (pco, = 103 atm, links) und anaeroben Bedingungen (rechts) berechnet

mit PhreePlot [39-41].

Die Tendenz zur Hydrolyse des Neptuniums fdllt entsprechend dem Quotienten aus Ladung

und lonenradius nach Gleichung (4) ab [33].

Np** > Np0,** = Np3* > Npo,™* 4)

Hierbei entstehen Hydroxo-, und Oxohydroxokomplexe mit meist geringer Loslichkeit. Np(IV)
besitzt oberhalb von pH 1 die Tendenz zur Hydrolyse, wobei hauptsédchlich das ungeladene
Np(OH)4q) entsteht [33]. Bereits in schwachsauren Losungen bilden Np(III) und Np(IV)
schwerlosliche Hydroxide [33]. Unter umweltrelevanten Bedingungen spielt der Effekt der
Hydrolyse fiir Np(V) keine entscheidende Rolle, da die Hydroxokomplexe erst ab einem
pH-Wert iiber 9 gebildet werden (vergleiche Abbildung 12).

Die Np(OH )4(q) Hydroxokomplexe kdnnen sich zu Kolloiden zusammenlagern, deren Eigen-
schaften sich stark von denen der Monomere unterscheiden. Besonders der pH-Wert hat einen
starken Einfluss auf die Restladung der Kolloide und somit auf ihre Loslichkeit sowie ihre

Wechselwirkung mit Mineralien. Entstehen die Kolloide bei niedrigem bis neutralem pH-Wert,
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2.2 Chemische Eigenschaften von Thorium, Neptunium und Plutonium

besitzen sie zumeist eine positive Ladung und kénnen somit leicht an Mineraloberfldchen, aber
auch an Partikel sorbieren [45]. Zudem konnen organische Liganden ebenfalls Komplexe mit
Neptunium eingehen. Da Opalinuston etwa 1% organische Bestandteile enthélt, konnen auch
organische Komplexe von Interesse sein. Hierzu wurden Arbeiten zum Einfluss von Humin-

stoffen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in [46-49] nachzulesen sind.

Die Oxidationsstufe des Neptuniums kann einerseits mittels Elektrolyse, andererseits auch
durch die Zugabe von Reduktions- oder Oxidationsmitteln eingestellt werden. So lésst sich
sechswertiges Neptunium beispielsweise durch das Abrauchen in Perchlorsdure und fiinf-
wertiges Neptunium durch das Versetzen von NpO,?* mit Natriumnitrit herstellen [33]. Die in
Losung vorliegenden Oxidationsstufen des Neptuniums konnen beispielsweise mittels UV-Vis-
Spektroskopie nachgewiesen werden. Eine Ubersicht der UV-Vis-Spektren von Np(III) bis
Np(V]) ist in ,,The Chemistry of the Actinide and Transactinide Elements* [33] zu finden.

Weitere Methoden zum Nachweis von Oxidationszustdnden werden in Kapitel 2.2.3 behandelt.

Wechselwirkung von Neptunium mit Tonmineralien

Die hohe Loslichkeit und gro3e Dominanz des fiinfwertigen Neptuniums im umweltrelevanten
Bereich fiihrt dazu, dass der Hauptteil der Sorptionsstudien mit Np(V) durchgefiihrt wurde.
Analog zu Thorium wurden bei den Experimenten zur Wechselwirkung mit Kaolinit
verschiedene Parameter variiert [50-52]. Auch fiir Np(V) ist die Sorption stark vom pH-Wert
abhingig, weist aber die Sorptionskante erst bei pH 7,7 auf [52]. Das sich unter anaeroben
Bedingungen iiber pH 9 ausbildende Sorptionsplateau ist unter aeroben Bedingungen aufgrund
der Ausbildung von Carbonatkomplexen nicht zu beobachten. Die eingesetzte Np-Konzen-
tration und die Ionenstéirke beeinflussen die Sorption und die Lage der Sorptionskante nur in
geringem MalBle. Auch zu weiteren prominenten Bestandteilen des Opalinustons wie Illit,
Smektit/Illit-Wechsellagerungen sowie zu Montmorillonit sind Experimente in der Literatur zu
finden. Analog zum Kaolinit ist eine starke Zunahme der Sorption bei steigendem pH-Wert ab
pH 5 bis 6 zu beobachten [53-57]. Der fiir Kaolinit beobachtete Verlauf der Sorption unter
aeroben Bedingungen kann im Allgemeinen auch bei den Dreischicht-Tonmineralien bestétigt

werden.

Neben Sorptionsexperimenten wurden Untersuchungen zum Diffusionsverhalten von
Neptunium in Tongestein durchgefiihrt. Hierbei wurden sowohl Experimente mit kompak-
tiertem Pulver einfacher Tonminerale [58] als auch Experimente mit Proben aus Opalinuston-

Bohrkernen durchgefiihrt [31, 59, 60]. Letztere weisen aufgrund ihrer Zusammensetzung eine
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grofBere Komplexitét auf, konnen aber am besten das Verhalten in einem moglichen Endlager
in Opalinuston simulieren. Fiir die gepressten Pulverkerne aus Montmorillonit wurden der
Einfluss von Carbonat, der lonenstirke und der Temperatur mit Np(V) bei pH 8,5-9,5
untersucht [58]. Hierbei zeigt sich ein Anstieg des effektiven Diffusionskoeffizienten bei
hoherer Temperatur sowie eine langsamere Diffusion unter aeroben Bedingungen. Der Grad
der Kompaktierung nimmt ebenfalls Einfluss auf die Diffusionsgeschwindigkeit. Durch die
geringere Anzahl an Poren eines dicht gepressten Kerns wird hier der Diffusionsprozess
verlangsamt. Die Experimente zur Diffusion von Np(V) in Opalinuston in synthetischem
OPA-PW unter aeroben Bedingungen wiesen im Vergleich zu den Sorptionsexperimenten
einen vierfach erhohter Verteilungskoeffizient auf [59]. Hierbei konnte die Reduktion von
Np(V) wihrend der Diffusion eine Erkldrung darstellen, wobei die unterschiedliche Zusam-
mensetzung der OPA-Bohrkerne die Diffusion und Sorption ebenfalls beeinflussen konnte.
Ebenfalls konnte die Wechselwirkung zwischen Filter und Neptunium den Diffusionsverlauf

beeinflussen [61].

2.2.3 Plutonium

Speziation und aquatische Chemie des Plutoniums

Nach der Entdeckung des **Np wurde postuliert, dass ein Element mit der Ordnungszahl 94
existieren miisse, da der p-Zerfall des **Np zu eben diesem Element fiihre. Im Jahre 1940
wurde zunichst 2*Pu durch den Beschuss von 228U mit Deuteronen durch Seaborg, McMillan,
Kennedy und Wahl hergestellt und entsprechend der angefangenen Systematik in der Namens-
gebung der Transurane nach dem damaligen Planeten Pluto benannt [33]. 1941 wurde die
Spaltbarkeit von 2*°Pu mit langsamen Neutronen nachgewiesen und somit die potentielle
Nutzung dieses Isotopes zur Energiegewinnung [33]. Insgesamt sind zwanzig Isotope des
Plutoniums bekannt, von denen zwei in der Natur gefunden werden konnen. Einerseits
existieren Reste des primordialen 2**Pu, andererseits konnte 2*°Pu in Spuren in der Natur
nachgewiesen werden. Dieses kurzlebigere Nuklid des Plutoniums entsteht in der Natur
vermutlich aus **®U durch Neutroneneinfang. Besonders bekannt fiir diese Reaktion sind die
Naturreaktoren in Oklo, in denen vor mehr als einer Milliarde Jahre ?*°Pu durch eine
Kettenreaktion erbriitet worden sein soll [33]. Dieses Nuklid stellt auch das bekannteste in der
Reihe der Plutoniumisotope dar. Jedoch kann es neben der zivilisatorischen Nutzung zur
Energiegewinnung auch als Spaltmaterial in Atombomben eingesetzt werden. Es zerfillt fast
ausschlieBlich mittels o-Zerfall zu 2%U, welches wiederum Teil der Uran-Actinium-

Zerfallsreihe ist (siehe Gleichung (5)). Bedingt durch seine Halbwertszeit von 24.110 a [36],

31



2.2 Chemische Eigenschaften von Thorium, Neptunium und Plutonium

seinen sehr geringen Anteil an Spontanspaltung (3,1 - 1071°%) [36] und seine hohe Relevanz

beziiglich der Radiotoxizitit von abgebrannten Brennelementen wird 2*°Pu hiufig in der

Forschung eingesetzt.

B B~ a
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In Abbildung 13 ist die Speziation des Plutoniums in Abhéngigkeit vom En- und pH-Wert in
Wasser unter aeroben und anaeroben Bedingungen gezeigt. Hierbei ist zu erkennen, dass auch
unter umweltrelevanten Bedingungen verschiedene Oxidationsstufen des Plutoniums eine
Rolle spielen und zum Teil gleichzeitig vorliegen. Plutonium bildet unter anaeroben Bedin-
gungen Hydroxokomplexe aus, wihrend unter aecroben Bedingungen im alkalischen Bereich
Carbonatkomplexe dominieren. Es wird angenommen, dass Pu(IV) die vorherrschende Spezies
in Meer- und Grundwasser darstellt, wihrend Regenwasser Pu(V) als dominierende Spezies

enthalt [62].
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Abbildung 13 — Ep-pH-Diagramm fiir Plutonium ([Pu] = 1,0 - 10® M) in MilliQ-Wasser unter aeroben
Bedingungen (p¢o, = 10-*° atm, links) und anaeroben Bedingungen (rechts) berechnet mit PhreePlot [39-41].

Pu(IV), welches in dieser Arbeit als Ausgangsmaterial fiir die Pu-Sorptionsexperimente genutzt
wurde, besitzt aufgrund seiner hohen effektiven Ladung sowohl eine hohe Tendenz zur
Hydrolyse, als auch zur Bildung von Eigenkolloiden [33]. Letzteres wird oberhalb einer
mikromolaren Pu-Konzentration beobachtet und hédngt stark von dieser und dem pH-Wert ab.
Fiir drei- und vierwertiges Pu bilden sich bei der Hydrolyse unter Ausschluss von Carbonat

positiv geladene bis neutrale Hydroxokomplexe, wéhrend sich fiir fiinf- und sechswertiges
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Plutonium Oxohydroxokomplexe bilden. Unter aeroben Bedingungen dominieren ungeachtet
von der Oxidationsstufe des Plutoniums verschiedene Carbonatkomplexe die Speziation im
alkalischen Bereich. Wie schon bei Thorium und Neptunium erwéhnt, sorgen auch hier die
anionischen Komplexe fiir eine erhohte Loslichkeit des Actinids. In Abbildung 14 ist die

Speziation fiir Pu(IV) unter aeroben und anaeroben Bedingungen gezeigt.
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Abbildung 14 — Speziation von Plutonium ([Pu(IV)] = 1,0 - 10-® M) in wiissriger Losung in Abhiingigkeit des
pH-Werts unter aeroben Bedingungen (pco, = 103 atm, links) und anaeroben Bedingungen (rechts) berechnet

mit PhreePlot [39-41].

Das Verhiltnis aus Ladung und Ionenradius hat Einfluss auf die Stabilitdt von Komplexen und
die Loslichkeit des Plutoniums. Demnach besitzt Pu(V) die geringste Tendenz zur Prizipitation
sowie die niedrigsten Komplexbildungskonstanten (sieche Gleichung (6)) und ist somit die
mobilste Oxidationsstufe [33]. Des Weiteren kann die Bildung von Eigenkolloiden die Loslich-

keit des Plutoniums beeinflussen.

Pu*t > Pu0,** ~ Pud* > Puo,” (6)

Auch im Falle des Plutoniums besitzt die Oxidationsstufe, sowohl fiir seine aquatische Chemie
als auch beziiglich der Mobilitdt des Elements, eine grole Bedeutung. Plutonium kann unter
umweltrelevanten Bedingungen in vier Oxidationsstufen vorkommen, die auch nebeneinander
vorliegen konnen. Hierbei liegen Pu(Ill) und Pu(IV) bei niedrigem pH-Wert und ohne
komplexierende Liganden als Aquo-Ionen vor, bei denen 8 bis 10 Wassermolekiile koordiniert
seien konnen. Im Falle von Pu(V) und Pu(VI) liegen, analog zu Neptunium, Dioxo-Einheiten
vor [33]. Diese linearen Plutonyl-Einheiten senken die effektive Ladung des PuO," sowie des

PuO** und erhdhen somit die Mobilitit. Die Struktur der Aquo-lonen ist in Abbildung 15
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gezeigt. Ferner ist in Losung die exotischere und unter umweltrelevanten Bedingungen nicht

stabile Oxidationsstufe Pu(VII) bekannt [33].

Pu(lll,IV): Square antiprism Pu(llL,IV): Dodecahedron

(a) Pu(lll,1Iv): Cube

~

.

(b) Pu(liL,Iv): Tricapped trigonal prism (c) Pu(v,VI): Pentagonal bipyramid (d) Pu(VIl): Tetragonal bipyramid

Abbildung 15 — Koordinationsgeometrie der Aquo-lonen des Plutoniums in den Oxidationsstufen +I1I/+IV

(a und b), +V/+VI (c) und +VII (d) [63].

Bei Pu-Konzentrationen im millimolaren Bereich weisen die Losungen in Abhédngigkeit von

der Pu-Oxidationsstufe und der Art und Anzahl der Liganden verschiedene Farben auf (sieche

Abbildung 16).
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Abbildung 16 — Charakteristische Farben der verschiedenen Oxidationszustinde des Plutoniums in wissriger
Ldsung. Die Farbe ist abhéngig von der Art und Anzahl der Liganden sowie der Pu-Konzentration. Pu(III),

Pu(IV) und Pu(VI) in 1 M HClO4, Pu(V) in NaClO4 (pH = 7) und Pu(VII) in 2,5 M NaOH [63].
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Aufgrund der nahezu gleichen Redoxpotentiale zwischen verschiedenen Paarungen von
Oxidationszustinden des Plutoniums von jeweils ungefdhr 1 V (sieche Abbildung 17) und der
somit zahlreichen sowie schwer vorhersagbaren oder kontrollierbaren Ubergiinge, stellt
Plutonium in einem potentiellen Endlager ein komplexes System dar. So ist die Schwelle fiir
die Reduktion oder Oxidation der einzelnen Oxidationsstufen so nahe beieinander, dass in
vielen Systemen sehr einfache und schnelle Wechsel des Oxidationszustands auftreten konnen.
Betrachtet man die Paare Pu(IIl)/(IV) und Pu(V)/(VI) untereinander, so sind hier schnelle und
reversible Redoxreaktionen anzutreffen. Bei Reduktionen und Oxidationen zwischen den
beiden Paaren sind die Prozesse aufgrund der Ausbildung oder des Aufbrechens der Plutonyl-

Einheit betrachtlich langsamer.

1,022(2)

|
1,077(4)

PuO.* 0,913(5) PLO," 1,172(8) Pu 0,9851(5) Pu -2,023(9) Pu

1,043(3) “1,272(7) |

-0,783(6)

Abbildung 17 — Redoxpotentiale von Plutonium in Bezug auf die Standardwasserstoffelektrode (SHE) in
1 M HCIOy4 in Volt bei 25 °C. Werte aus [33].

Pu(IIT) und Pu(VI) beschreiben die beiden langzeitstabilen Oxidationszustinde des Plutoniums,
wéhrend Pu(IV) und Pu(V) mit der Zeit der Disproportionierung unterliegen [33]. Hierbei sind
sowohl die Konzentration des Plutoniums als auch pH-Wert der Losung, Sauerstoffkonzen-
tration, Medium, lonenstirke und Temperatur Parameter, die das Eintreten und die Geschwin-
digkeit der Disproportionierung beeinflussen. Die Gesamtreaktion der Disproportionierung von
Pu(IV) ist in Gleichung (9) zu sehen und kann in zwei Teilreaktionen (Gleichung (7) und (8))
aufgeteilt werden. Hierbei zeigt Gleichung (7) durch die Ausbildung der Plutonyl-Einheit bei
der Oxidation von Pu(IV) zu Pu(V) den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt [33].

2Pu* + 2H,0 - Pu3* + PuOf + 4H™ (7)
Pu** + Pu0f - Pud* + Pu03* (8)
3Pu** + 2H,0 - 2Pu3* + PuO3* + 4H* 9)
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Die Disproportionierung von Pu(V) ldsst sich ebenfalls durch zwei Redoxreaktionen
(Gleichung (10) und (11)) darstellen. Hierbei zeigt Gleichung (10) den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt. Es resultiert die Disproportionierung zu Pu(Ill) und Pu(VI)
(Gleichung (12)) [33]. Dieses Gleichgewicht ist stark von der Konzentration an Wasserstoff-
ionen abhingt, wodurch die duBlerst schnelle Disproportionierung des Pu(V) in saurem Medium

erklart werden kann.

PuOF + Put + 4H* - 2Pu** + 2H,0 (10)
PuO3 + Pu*t > Pud* + Pu03* (11)
2Pu0F + 4H* - Pu** + Pu0O3* + 2H,0 (12)

Auch die Autoradiolyse des Plutoniums beeinflusst die Oxidationsstufe, da die emittierten
a-Teilchen einen ionisierenden Effekt auf die wissrige Losung ausiiben. Hierdurch entstehen
Wasserstoff- und Hydroxidionen sowie Wasserstoffperoxid, die zu den Redoxreaktionen der

Plutoniumspezies beitragen [33].

Die Herstellung von Losungen mit reinen Oxidationsstufen kann analog zum Neptunium {iber
Elektrolyse erfolgen. Der Nachweis wird hierbei, wie auch fiir den Oxidationszustand bei
unbekannten Pu-Losungen mit hoher Konzentration (£ 0,1 mM), mittels UV-Vis-Spektros-
kopie gefiihrt. Zudem konnen weitere Methoden genutzt werden, die sich durch die Hand-
habung fester oder fliissiger Proben, den Umfang der Probenvorbereitung, die Verfiigbarkeit
der Messvorrichtung und ithre Nachweisgrenzen unterscheiden. Im Folgenden werden die in

dieser Arbeit genutzten Methoden erwihnt.

Aufgrund der einfachen Handhabung und Verfiigbarkeit wird die UV-Vis-Spektroskopie
besonders zur Herstellung von Stammlosungen mit einem definierten Oxidationszustand und
hoher Pu-Konzentration genutzt. Eine Ubersicht iiber die UV-Vis-Spektren von Pu(IIl) bis
Pu(VII) und fiir kolloidales Pu(IV) sind in ,,The Chemistry of the Actinide and Transactinide
Elements* [33] zu finden. Die quantitative Analyse ist liber die Intensitdt der jeweiligen

Absorptionsbande und ihren Extinktionskoeffizienten moglich.

Des Weiteren kann eine Fliissig-Fliissig-Extraktion (LLE) der Pu-Losung erfolgen. Diese
Methode trennt die Oxidationszustidnde aufgrund ihrer unterschiedlich guten Loslichkeit in

wissrigen und verschiedenen organischen Losungen [64]. Die Nachweisgrenze wird durch die
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Analysemethode der resultierenden Losungen, beispielsweise Fliissig-Szintillationsmessungen
(LSC) begrenzt. Hiermit ldsst sich die Oxidationsstufe des Plutoniums in Konzentrationen
untersuchen, die unterhalb derer liegen, die fiir UV-Vis-Spektroskopie benotigt werden, jedoch

kann das verwendete Aliquot nicht wiederverwendet werden.

Eine weitere Methode fiir fliissige Proben bietet die Kopplung zwischen Kapillar-
elektrophorese und Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (CE-ICP-MS).
Hierbei werden zundchst komplexierte Metallionen aufgrund ihres Ladungs-Radien-Verhalt-
nisses elektrophoretisch getrennt und anschlieBend mittels Massenspektrometer analysiert [65,
66]. Auch hierbei liegt die Nachweisgrenze bei geringen Konzentrationen des Plutoniums. In

Kapitel 3.2.2 wird genauer auf diese Methode eingegangen.

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie bietet eine Mdglichkeit, neben fliissigen Proben auch
Feststoffe zu untersuchen. Hierbei ldsst sich mittels XANES-Spektroskopie (X-ray Absorption
Near Edge Structure) die Oxidationsstufe des Plutoniums anhand der Lage der Absorptions-
bande und dem Vergleich mit Literaturspektren bestimmen [67, 68]. Alternativ kann mittels
EXAFS-Messungen (Extended X-ray Absorption Fine Structure) die Oxidationsstufe iiber die
Bestimmung des Pu-O-Abstands ermittelt werden [69]. Eine genauere Beschreibung dieser

Methoden erfolgt in Kapitel 3.2.2.

Wechselwirkung von Plutonium mit Tonmineralien

In den vergangenen Jahren wurden einige Studien zur Sorption von Plutonium an mineralischen
Oberflachen durchgefiihrt. Hierbei wurden auch Untersuchungen zur Sorption an Zweischicht-
Tonmineralien, wie dem hier untersuchten Kaolinit, Dreischicht-Tonmineralien, wie Illit und
Montmorillonit sowie Opalinuston durchgefiihrt [9, 37, 43, 70-72]. Trotz der hohen Relevanz
des Plutoniums beziiglich seiner Radiotoxizitdt fiihrt die Komplexitit seiner Redoxchemie
dazu, dass sich die bisher durchgefiihrten Untersuchungen in Grenzen halten. Besonders die

Oxidationsstufe des Plutoniums beeinflusst das Sorptionsverhalten in hohem Mafle.

Das Sorptionsverhalten von Plutonium an Kaolinit wurde ausgehend von Pu(IIl) von Buda et
al. [37, 72] beschrieben. Mit initialem Pu(IV) wurden Experimente von Banik et al. [9] sowie
Buda et al. [37] und theoretische Berechnungen von Marsac et al. [10] durchgefiihrt. Hierbei
wurden fiir die zwei unterschiedlichen initialen Oxidationsstufen des Plutoniums die
resultierende Oxidationsstufe des sorbierten Pu sowie der Einfluss des pH-Werts, der

Pu-Konzentration, der Anwesenheit von CO; und der Anwesenheit von Huminstoffen bei
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geringen lonenstirken untersucht. Wahrend bei der Verwendung von Pu(IIl) eine Sorptions-
kante im Bereich von pH 5,5 analog zu Am(III) gefunden wurde, wies Pu(IV) analog zu Th(IV)
eine Sorptionskante bei pH 1 auf. Untersuchungen der Oxidationsstufe des sorbierten Pu mittels
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) ergaben fiir alle Proben vierwertiges Plutonium als
vorliegende Spezies. Diese Erkenntnis weist in Verbindung mit der Sorptionskante des initialen
Pu(III) auf eine Oxidation des dreiwertigen Plutoniums beim Sorptionsprozess hin. Fiir initiales
Pu(IV) ist im pH-Bereich von pH 2 bis pH 7 eine um bis zu einem Drittel niedrigere Sorption
als fiir sein redoxstabiles Analogon Th zu beobachten. Hierbei ist wiederum von einem Einfluss
durch Anderung der Oxidationsstufe des Plutoniums vom am stéirksten sorbierenden Pu(IV) zu
drei- oder fiinfwertigem Plutonium auszugehen. Reich et al. [69] beobachteten, dass unab-
hiangig von der initialen Oxidationsstufe des Plutoniums an Kaolinit Pu(IV) innersphéarisch

sorbiert vorliegt.

Die Untersuchungen des Sorptionsverhalten von Pu(Ill — VI) an Opalinuston in Verbindung
mit seinen redoxstabilen Analoga wiesen fiir drei- und vierwertiges Plutonium ein &hnliches
Verhalten auf, wihrend fiir sechswertiges Plutonium die Sorption um den Faktor 400 hoher lag
als fiir sein Analogon U(VI) [43]. Dies konnte auf eine Anderung der Oxidationsstufe wihrend
des Sorptionsprozesses hindeuten. Unterstiitzt wird diese Annahme durch Untersuchungen der
Sorption in Fe(Il)- oder Mn(II)-haltigen Mineralien. Ersteres ist Bestandteil des Opalinustons
und bewirkt die Reduktion von Teilen des eingesetzten Pu(V) zu Pu(IV) oder Pu(III). In Studien
zur Migration der vier umweltrelevanten Oxidationsstufen von Plutonium in rotem Tongestein
wurde eine 90%ige Reduktion von Pu(V) und Pu(VI) in weniger als zwei Jahren beobachtet,

fiir Pu(Ill) dauerte die Oxidation zu Pu(IV) wesentlich langer [73].

Des Weiteren wurde die Diffusion von Plutonium beispielsweise in verdichteten Sand-
Bentonit-Mischungen [74] und in Opalinuston [75] untersucht. Hierbei wurde ein Zusammen-
hang zwischen Oxidation des initialen Pu(IIl) zu Pu(IV) und der Diffusionsstrecke festgestellt.
Mit fortschreitender Oxidation verringert sich die Diffusionsstrecke. Somit sind sowohl fiir die
Sorption als auch fiir die Diffusion der Oxidationszustand und die komplexe Redoxchemie des

Plutoniums von grof3er Bedeutung.
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

3.1 Motivation und Zielsetzung

Plutonium stellt beziiglich der Radiotoxizitdt neben den Spaltprodukten den Hauptteil des
Abbrands von Brennelementen aus Kernkraftwerken dar. Besonders im Zeitraum zwischen
1.000 und 100.000 Jahren dominiert die hohe Radiotoxizitit des Plutoniums (siche
Abbildung 1), womit dieses Actinid eine dulerst wichtige Rolle in der Endlagerforschung und
der Langzeitsicherheitsanalyse potentieller Endlagerstandorte darstellt. Neben den radio-
chemischen Eigenschaften liegt eine komplexe Redoxchemie vor, die dazu fiihrt, dass
Plutonium in bis zu vier verschiedenen Oxidationsstufen im aquatischen umweltrelevanten
Bereich vorliegen kann. Die verschiedenen Pu-Spezies besitzen unterschiedliche Eigenschaften
beziiglich ihrer Sorption an endlagerrelevanten Festphasen wie beispielweise Tonen und ihrer
Loslichkeit im wéssrigen System. Somit beeinflusst die vorliegende Pu-Oxidationsstufe
malgeblich die Riickhaltung des Plutoniums im Endlager. Um diesen komplexen Sachverhalt
zu beriicksichtigen, wurden Untersuchungen zur Sorption von Plutonium an Kaolinit unter
Einbeziehung der Analyse der vorliegenden Plutonium Spezies durchgefiihrt. Des Weiteren
wurden Studien unter Zusatz eines Reduktionsmittels durchgefiihrt, bei denen die Beein-
flussung der Redoxspeziation des Plutoniums sowie der Verlauf der Sorption untersucht
wurden. Hierbei stellt die Moglichkeit, die Oxidationsstufe des Plutoniums auf +1V, der am

starksten an Tonen sorbierenden Oxidationsstufe des Plutoniums, zu fixieren, ein Fernziel dar.

Ausgelost wurden diese Untersuchungen durch die Arbeit von Banik et al. [9], die bei der
Sorption von Plutonium an Kaolinit im pH-Bereich zwischen 2 und 7 nicht das fiir ein
vierwertiges Actinid erwartete Sorptionsplateau beobachteten. Zur Analyse der vorliegenden
Pu-Spezies wurden von ihnen Fliissig-Fliissig-Extraktionen durchgefiihrt, die fiir pH 4 Pu(V)
als dominante Spezies in Losung zeigten. Jedoch wurde das Redoxpotential der Uberstands-
16sung der Proben nicht bestimmt, sodass hier lediglich theoretische Redoxpotentiale, die aus
den iiber die Fliissig-Fliissig-Extraktion ermittelten Anteilen der Pu-Oxidationsstufen von
Marsac et al. [10] berechnet wurden, vorliegen. Aufgrund dessen wurden weitere Unter-
suchungen durchgefiihrt, um einerseits den von Banik et al. [9] beobachteten Sorptionsverlauf
zu verifizieren und andererseits den berechneten Redoxpotentialen von Marsac et al. [10]

experimentelle Werte gegeniiberzustellen.
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Zur Ergriindung der Ursache der verringerten Sorption im pH-Bereich zwischen pH 2 und 7
wurden in dieser Arbeit umfassendere Untersuchungen der Oxidationsstufe des Plutoniums
sowohl an der Festphase als auch in Losung durchgefiihrt. Hierdurch sind zudem Riickschliisse

auf die Mobilitét des Plutoniums moglich.

Zunichst wurden zwei pH-Reihen zur Sorption von **Th an Kaolinit unter aeroben und
anaeroben Bedingungen durchgefiihrt. Hierbei sollte einerseits ein Vergleichssystem des
redoxstabilen Analogons Th(IV) fiir die folgenden Pu-Experimente untersucht und andererseits
durch den Vergleich zwischen aeroben und anaeroben Bedingungen der Einfluss von CO» auf
die Sorption des Thoriums ermittelt werden. Bei letzterem wird im alkalischen Bereich unter
aeroben Bedingungen die Ausbildung von Thoriumcarbonaten durch Speziationsuntersu-
chungen vorhergesagt, die eine Mobilisierung des Actinids zur Folge hétten. Dies wurde in der

Arbeit von Banik et al. [9] jedoch nicht beobachtet und soll hier erneut iiberpriift werden.

Darauf aufbauend wurde eine pH-Reihe zur Sorption von initialem *Pu(IV) an Kaolinit
durchgefiihrt und neben den Sorptionsdaten auch die Redoxpotentiale der Losungen
aufgenommen, um beide Datensdtze mit den Arbeiten von Banik et al. [9] und Marsac et al.
[10] in Verbindung zu setzen. Des Weiteren wurden Proben mit hoherer 2*Pu-Anfangs-
konzentration hergestellt, die zur Analyse der Pu-Oxidationsstufen mit zuséitzlichen Methoden
genutzt wurden. Hierbei wurde ein pH-Wert von pH 4 gewihlt, der dem von Banik et al. [9]
gefundenen lokalen Sorptionsminimum entspricht. Die in der Uberstandslsung vorliegende
Pu-Oxidationsstufe wurde mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion sowie CE-ICP-MS ermittelt.
AuBlerdem wurden Sorptionsproben flir Untersuchungen mittels Rontgenabsorptions-
spektroskopie hergestellt. Die hierbei genutzten Methoden bedingten die hohen eingesetzten
23%pu-Konzentrationen und dienten einerseits zur Analyse der Pu-Oxidationsstufe an der
Festphase, andererseits zur Charakterisierung der chemischen Umgebung. Zudem wurden
Losungen reiner Pu-Oxidationsstufen zur Erstellung von Referenzspektren fiir Teile der

rontgenspektroskopischen Messungen hergestellt.

Zusétzlich wurde ein Experiment mit Plutonium in MilliQ-Wasser bei pH 4 durchgefiihrt, um
durch die Messungen des Redoxpotentials und die Durchfiihrung einer Fliissig-Fliissig-
Extraktion mit anschlieBender Berechnung des Redoxpotentials die von Marsac et al. [10]
verwendete Berechnungsmethode in einem moglichst einfachen System zu validieren. In einem

weiteren Experiment wurde ebenfalls bei pH 4 die zeitliche Stabilitit der vorliegenden
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Oxidationsstufe des Plutoniums anhand von Fliissig-Fliissig-Extraktionen in verschiedenen
Abstidnden zur Zugabe der Aktivitit und der prinzipielle Einfluss von Natriumdithionit als
Reduktionsmittel auf das Redoxpotential der Losung sowie die Pu-Oxidationsstufe untersucht.
Abschliefend wurde aufbauend auf diesem Experiment eine pH-Reihe zur Sorption von
initialem 2*Pu(IV) an Kaolinit unter Einfluss des Reduktionsmittels durchgefiihrt. Hierbei
sollten neben der Beeinflussung des Redoxpotentials und der vorliegenden Pu-Oxidationsstufe
ein moglicher Einfluss auf den Sorptionsverlauf und damit auf die Mobilitit des Plutoniums

betrachtet werden.
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3.2 Materialien und analytische Methoden

Der folgende Abschnitt geht zundchst auf die in den Experimenten des Kapitels 3.3
verwendeten Materialien ein. AnschlieBend werden die zur Analyse der dort beschriebenen
Proben verwendeten Methoden und Gerdte beschrieben. Hierbei wird beziiglich der
spezielleren Methoden der CE-ICP-MS und der Rontgenabsorptionsspektroskopie sowohl
Prinzip als auch Aufbau ausfiihrlicher dargestellt. Im Anschluss sind die Durchfiihrung und die

Ergebnisse der Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen gezeigt.

3.2.1 Materialien

Kaolinit

In dieser Arbeit wurde der Kaolinit KGa-1b aus dem Clay Minerals Society Source Clay
Repository in Washington County (Georgia, USA) verwendet. Hierbei handelt es sich um einen
Ton, der neben den Hauptbestandteilen SiO> und Al,Os; Spuren von TiO> und Fe;Os als
Nebenbestandteile besitzt [76]. Die Oberfliche wurde mittels No-BET-Isothermen-Messung
auf 11,7 m%/g bestimmt [77]. Die Kationenaustauschkapazitit des verwendeten Kaolinits
betrdgt 1,83 meq/100 g [78]. Somit weist der Kaolinit KGa-1b im Vergleich zum Opalinuston
(sieche Kapitel 2.1.1) eine geringe spezifische Oberflache und eine kleine Kationenaustausch-

kapazitit auf.

Radionuklide

Das verwendete **Th wurde siulenchromatographisch von seiner Mutter *3U abgetrennt. Die
angewandte Prozedur wird in den jeweiligen Kapiteln erortert und entspricht einer Abwandlung
der Vorgehensweise von Albinsson et al. [79]. Das hierfiir verwendete UO2(NO3), - 6H.O

wurde aus dem Isotopenmagazin des Forschungsreaktors TRIGA Mainz bezogen.

Die Ursprungsldsung des 2*°Pu fiir die Proben der Messzeiten wurde aus dem Isotopenmagazin
des Forschungsreaktors TRIGA Mainz erhalten. Hierbei handelte es sich um eine vermutlich
salpetersaure Losung von Pu(VI), die zunichst sdulenchromatographisch von ihren Zerfalls-
produkten gereinigt wurde (sieche Kapitel 3.3.4). Fiir die weiteren Experimente mit >*°Pu
wurden *’Pu-Stammldsungen genutzt, die bereits vor dieser Arbeit siulenchromatographisch
gereinigt worden waren. Vor ihrer Verwendung wurde die Oxidationsstufe des Plutoniums

eingestellt. Die genauen Vorgehensweisen sind in den jeweiligen Kapiteln beschrieben.
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Elektrolyse

Der schematische Aufbau der zur Elektrolyse der 2*Pu-Stammldsungen genutzten Eigenbau-
Elektrolysezelle ist in Abbildung 18 gezeigt. Hierbei fungiert ein Platinnetz als Arbeits-
elektrode und ein Platindraht als Gegenelektrode, wéahrend eine Silber/Silberchlorid-Elektrode
als Referenz genutzt wird. Uber eine Argon-Zufuhr wird der Kontakt mit Luftsauerstoff
weitestgehend unterbunden. Zunéchst wird das Ruhepotential iiber einen Potentiostaten
(Wenking Pos 2, Bank Elektronik — Intelligent Controls GmbH, Pohlheim, Deutschland)
bestimmt und ausgeglichen. Anschlieend wird die zum Ausgleichen angelegte Spannung
schrittweise auf das Potential der gewlinschten Oxidationsstufe eingestellt. Hierbei flieit ein
Strom zwischen der Arbeits- und der Gegenelektrode, der die Oxidation oder Reduktion des
Plutoniums bewirkt. Dieser Strom muss stets kleiner als 1 mA sein, um die Zersetzung des

Wassers zu vermeiden.
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Auxi iary Electrode

MR-1198
Auniliary Electrode Bushing
MR-1196
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(fr tted glass tube) MF-2052
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MF-2077
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Electrode

MR-1195
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(MR-1194 Water
Jacketed Caell)

~ER-9132

J<" Stir Bar

Abbildung 18 — Schematischer Aufbau der Eigenbau-Elektrolysezelle [80].
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Hintergrundelektrolyt

Als Hintergrundelektrolyt wurde eine 0,1 M NaClOs-Losung verwendet. Fiir die aeroben
Experimente wurde diese aus NaClO4 - 2H>0 (Fluka) und MilliQ-Wasser (Synergy™ Millipore
water system, Millipore GmbH, Schwalbach, Deutschland, p = 18,2 MQ - cm) hergestellt. Fiir
die anaeroben Experimente wurde das MilliQ-Wasser zuvor entgast und die Losungen unter
Ar-Atmosphére angesetzt. In beiden Fillen wurden die Losungen direkt vor dem Start der

jeweiligen Experimente frisch hergestellt.

pH-Pufferlosungen

Fiir die Proben im pH-Bereich 5 bis 10 wurden die in Tabelle 3 aufgelisteten Substanzen zur
Herstellung eines Puffersystems hinzugegeben. Hierbei wurden zunichst 0,1 M Lésungen in
MilliQ-Wasser hergestellt und anschliefend durch die Zugabe von 80 pL dieser Losungen zu

den Probenldsungen eine Pufferkonzentration von 1,0 mM erhalten.

Tabelle 3 — Zur Herstellung der Puffersysteme verwendete Substanzen, ihre Abkiirzungen und ihr jeweiliger

Pufferbereich [81].

Puffer Abkiirzung pH-Bereich
Essigsdure > 99,8% (Riedel-de Haén) AA 43-53
2-(N-Morpholino)ethansulfonsdure (Merck) MES 5,7-6,7
3-(N-Morpholino)propansulfonsaure (Fluka) MOPS 6,8—-17,7
Tris(hydroxymethyl)-aminomethan (Merck) TRIS 7,5-8,5
2-(Cyclohexylamino)ethansulfonsédure (Merck) CHES 9,0-10,0

Sonstige Chemikalien

Die nicht radioaktiven Chemikalien, die im Rahmen der Experimente dieses Kapitels
verwendet wurden, besallen mindestens analytischen Grad und wurden von den Firmen Merck,
Fluka, Sigma-Aldrich, Alfa Aeser oder Carl Roth bezogen. Die verwendeten wissrigen
Losungen wurden mit MilliQ-Wasser hergestellt. Fiir die anaeroben Experimente wurde die
Ar-Atmosphére (02 <1 ppm) in einer UNILab Handschuhbox (MBraun Inertgas-Systeme
GmbH, Garching, Deutschland) mittels Argon (99,996% Reinheit) der Westfalen AG (Miinster,
Deutschland) hergestellt. Alle Losungen der anaeroben Experimente wurden mit entgastem

MilliQ-Wasser hergestellt.
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3.2.2  Analytische Methoden

pH- und Ex-Messungen

Zur Messung des pH-Werts wurde ein pH-Meter von inoLab mit einer pH-Elektrode (Blue Line
pH 16, SI Analytics, Mainz, Deutschland) und einem Temperatursensor (TFK 150, WTW,
Weilheim, Deutschland) genutzt. Die Kalibrierung des pH-Meters erfolgte regelmaBig iiber
zertifizierte Pufferlosungen (pH 4,01 und 6,87 und 9,18 Schott, Merck und SI Analytics,
Deutschland). Die Messungen des Redoxpotentials wurde tiber das gleiche Gerét, ausgestattet
mit einer Redox-Elektrode (Blue Line 31 Rx, Referenzsystem: Ag/AgCl, SI Analytics, Mainz,
Deutschland), durchgefiihrt. Hierbei wurde die Funktionstiichtigkeit der Elektrode und ihre
Abweichung iiber die Messung einer Standardlésung mit bekanntem Redoxpotential (+220,
+470 und +640 mV, Schott, Mainz, Deutschland) tiberpriift. Die gemessenen Redoxpotentiale
wurden durch die Addition von 210 mV auf die Standardwasserstoffelektrode (SHE) bezogen.
Alle verwendeten Elektroden wurden mit 3 M NaCl-Losung betrieben, um eine Ausfallung von
KCl10O4 beim Kontakt der iiblicherweise verwendeten 3 M KCI-Losung mit den Probenlésungen
(0,1 M NaClOs) zu verhindern. Auf eine A-Wert-Korrektur konnte aufgrund der geringen

Ionenstiarken verzichtet werden [82].

v-Spektroskopie

Die Bestimmung der 2**Th-Konzentration in Losung erfolgte mittels y-Spektroskopie. Hierzu
wurde ein y-Detektor aus hochreinem Germanium (HPGe detector, model GEM-13180-S,
EG & G Ortec, USA) verwendet. Der Detektor wurde mit 0,5 mL der Referenzlosung QCY48
(Nr: R6/50/38, Amersham plc, GroBbritannien) auf der fiir die Messung der Proben
verwendeten Messposition kalibriert. Fiir die Auswertung wurde die y-Linie bei 63,29 keV
genutzt. Sie besitzt die groBte Intensitit der y-Linien des **Th und kann im Gegensatz zu den
Linien bei 92,38 und 92,80 keV vom Detektor diskriminiert werden. Des Weiteren wurde nach
der sidulenchromatographischen Aufreinigung des *°Pu die Abtrennung des **'Am {iber die
y-Linie bei 59,54 keV iiberpriift und die 2*’Pu-Konzentration der hochkonzentrierten
Stammldsungen iiber die y-Linien bei 38,66, 51,62, 94,66 und 129,30 keV ermittelt. Aufgrund
der sehr geringen Emissionswahrscheinlichkeiten der Gammaquanten des >*’Pu kann diese
Bestimmung nur fiir hohe Konzentrationen angewandt werden. Alternativ wurde auf die
Bestimmung mittels a-Spektroskopie, Fliissig-Szintillationszdhlung oder ICP-MS zuriick-

gegriffen. Die Bestimmung der Aktivitit A, der ausgewidhlten y-Linien erfolgte mittels
Gleichung (13). Hierbei entspricht €, der Effizienz der jeweiligen y-Linie, ng, der Ubergangs-

wahrscheinlichkeit dieser y-Linie, T} der Live-Messzeit und Sp,4 der Nettopeakfliche, die
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jeweils von der Auswertesoftware Genie 2000 (V. 3.0, Canberra Industries Inc., Meriden,
Connecticut, USA) ausgegeben wurden. Anhand von Gleichung (14) wurde der Fehler der
Aktivitdt berechnet. Hierbei wurde abweichend von der Auswertung im Handbuch der
Auswertesoftware der relative Fehler der Peakflache genutzt. Dies erfolgte, da bei der von der
Auswertesoftware genutzten Formel der relative Fehler der Ubergangswahrscheinlichkeit den

Fehler der Aktivitdt dominiert und somit der Einfluss der Peakflache duflerst gering wire.

SPeak
A, = —— 13
V' g ng T (13)
A, - AS
AA, = + Zy ToPeak (14)
SPeak

a-Spektroskopie

Die Konzentration und die Reinheit, der 2*°Pu-Fliissigproben fiir die Messzeit 2019 wurden
mittels a-Spektroskopie untersucht. Die Messungen erfolgten mittels Oberfldchensperrschicht-
zahler (CR-SNA-450-100, ORTEC, Oak Ridge, Tennessee, USA), der eine aktive Fliche von
450 mm?, eine Aufldsung von unter 25 keV bei 5,5 MeV und eine Effizienz von 16% besitzt.
Die Kalibrierung des Detektors wird in regelméfBigen Abstinden durch _ JGuU
Mainz) iiber einen 2*!Am-Standard durchgefiihrt. Die Herstellung der a-Priparate erfolgte
durch die tropfchenweise Aufgabe von 10 uL Probe auf eine Tantalfolie und anschlieender
Trocknung unter einer Wirmelampe. Uber das Programm Transfer (Version 4.5, H.-O. Kling,
JGU Mainz) wurden die Spektren grafisch dargestellt und ausgewertet. Die Aktivitdt und ihr
Fehler wurden analog zur y-Spektroskopie anhand von Gleichung (13) und (14) berechnet.

Fliissig-Szintillationszihlung

Neben der Messung durch o-Spektroskopie kann die 2*°Pu-Konzentration in Lésungen unter
Zusatz eines Szintillationscocktails mittels Fliissig-Szintillationszdhlung (LSC, Liquid
Scintillation Counting) direkt aus der Losung bestimmt werden. Hierzu wurde ein Aliquot der
Probenlosung mit 10 mL LSC-Cocktail (Ultima Gold XR, PerkinElmer, Waltham,
Massachusetts, USA) versetzt und mit dem Hidex 300 SL Fliissig-Szintillationszdhler (Hidex,
Turku, Finnland) vermessen. Neben wissrigen Losungen, wie den 2*’Pu-Stammldsungen,
wurde auch die 2*’Pu-Konzentration der resultierenden wissrigen und organischen Losungen
der Fliissig-Fliissig-Extraktion iiber diese Methode bestimmt. Die Aktivitit des Aliquots und

ihr Fehler wurden anhand von Gleichung (15) und (16) aus der von der Auswertesoftware
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MikroWin 2000 (Version 4.44, Mikrotek Laborsysteme GmbH, Overath, Deutschland)

ausgegeben Nettozdhlrate bestimmt.

Nettozahlrate (15)
Lse= g0
Nettozahlrat

My = i\/ e 0623 rate (16)

UV-Vis-Spektroskopie

Mittels UV-Vis-Spektroskopie wurde die Oxidationsstufe des 2*Pu der Stammldsungen
iiberpriift. Des Weiteren wurde die erfolgreiche Einstellung der Oxidationsstufe des Plutoniums
in den Fliissigproben der Messzeit 2019 vor und nach dem Kontakt mit der Synchrotron-
strahlung untersucht. Die Messung erfolgte in 70 pL UV-Polymer Mikrokiivetten (Brand
GmbH, Wertheim, Deutschland) mit dem UV-Vis-Spektrometer Tidas 100 (J&M Analytik AG,
Essingen, Deutschland). Da die iiberwiegende Probenmatrix aus 1 M Perchlorsdure bestand,
wurde die Untergrundmessung ebenfalls mit diesem Medium durchgefiihrt und automatisch
vom Probenspektrum abgezogen. Die Literaturspektren, die zur Identifikation der Oxidations-
stufen genutzt wurden, sind in ,,The Chemistry of the Actinide and Transactinide Elements* zu
finden [33]. Die Analyse des Oxidationszustands der Uberstandsldsungen der Sorptionsproben
konnte aufgrund der zu geringen **’Pu-Konzentration nicht mittels UV-Vis-Spektroskopie

durchgefiihrt werden.

Fliissig-Fliissig-Extraktion

Zur Bestimmung der vorliegenden Pu-Oxidationszustinde im Uberstand der Sorptionsproben
fir die Messzeit 2017 sowie von weiteren ausgewdhlten Proben mit hoher initialer
23Pu-Konzentration wurden Fliissig-Fliissig-Extraktionen (LLE, Liquid-Liquid Extraktion)
und anschlieBend eine Bestimmung der 2**Pu-Konzentration der einzelnen Phasen mittels LSC
durchgefiihrt. Hierbei wird die unterschiedliche Loslichkeit der verschiedenen Pu-Oxidations-
stufen in wissrigen und verschiedenen organischen Medien zur Trennung dieser genutzt. Fiir
die vollstindige Ubersicht iiber alle umweltrelevanten Oxidationsstufen ist die Extraktion der
wissrigen Phase iiber zwei verschiedene organische Losungen, jeweils einmal ohne und mit

Kaliumdichromat-Zusatz, notwendig. Die Extraktion erfolgt in den nachstehenden Schritten.
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e Ansetzen der Losungen P (0,025 M PMBP-Losung (1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-
pyrazolon) in Xylol), H (0,5 M HDEHP-L&sung (Di-(2-ethylhexyl)phosphorsdure) in
Toluol) und K (0,02 M K>Cr,07-Lésung mit 1 M HCI).

e Sittigen der organischen Losungen H und P mit 1 M Salzsdure beziehungsweise 1 M
Salzsiure und Losung K fiir 1h im Uberkopfrotator unter Lichtausschluss und
anschliefende Zentrifugation flir 5 min bei 5.000 rpm.

e Extraktionsschritt:

* 1 mL der mit Salzsdure geséttigten organischen Losungen H oder P wurde jeweils
mit 0,9 mL 1 M HCl und 0,1 mL Probe versetzt, fiir 5 min geschiittelt und fiir 5 min
bei 5.000 rpm zentrifugiert.

* 1 mL der mit Salzsdure/Losung K gesittigten organischen Losungen H oder P
wurde jeweils mit 0,45 mL 1 M HCI, 0,45 mL Losung K und 0,1 mL Probe versetzt
fiir 5 min geschiittelt und fiir 5 min bei 5.000 rpm zentrifugiert.

e 0,2 mL der wissrigen sowie der organischen Phase des Extraktionsschritts wurden jeweils

mittels LSC analysiert.

In Abbildung 19 ist die Verteilung der Oxidationsstufen in den einzelnen Phasen schematisch
und in Tabelle 4 die Berechnung der Aktivititen der einzelnen Oxidationsstufen gezeigt. Diese
Beziehungen ergeben sich aus der Arbeit von Nitsche et al. [83]. Die Fehler der Aktivitdten der
Oxidationsstufen ergeben sich durch Addition der Fehler der Summanden, die zur Berechnung

dieser Aktivitit genutzt wurden.

Tabelle 4 — Ubersicht der zur Berechnung der Anteile der Pu-Oxidationsstufen aus den Ergebnissen der Fliissig-

Fliissig-Extraktion genutzten Beziehungen.

Oxidationsstufe Berechnung aus den Extraktionsphasen
APu(III) = Apgo — APu(IV)
APu(IV) = Apo

Auw — Apuainy — Apup)
Apw — Apuairy — Apuen — Apup)

A
Pu(v) = Auko = Apuamy = Apuavy — Apuwn
= APKW - APu(VI) - APu(P)
Apyr = Ano — Apuq)
Apy(p) = Anxw
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Abbildung 19 — Schematische Darstellung der Trennung der Pu-Oxidationsstufen mittels Fliissig-Fliissig-
Extraktion. Extraktionsschritt ohne K>Cr,07 (links) und mit KoCr,O7 (rechts) (H = HDEHP-L6sung,

1LOMHCI
+0,02 M K:Cr,0,

P = PMBP-Lo6sung, K = Kaliumdichromatlosung, O = organische Phase, W = wissrige Phase).

ICP-MS

Die Bestimmung der 2*°Pu-Konzentration in den Uberstandslosungen der pH-Reihe erfolgte
mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS, Inductively Coupled
Plasma Mass-Spectrometry). Die hierbei verwendete ICP-MS Agilent 7500 ce (Agilent
Technologies, Santa Clara, Kalifornien, USA) zerlegt zunédchst mittels Ar-Plasma Molekiile in
ihre Bestandteile und ionisiert diese, bevor sie anhand ihres Masse-Ladungs-Verhéltnisses
aufgeteilt und am Detektor analysiert werden. Dabei liegt die Nachweisgrenze niedriger als
beim LSC. Hierdurch konnten in den Batchexperimenten sehr geringe und somit
umweltrelevante 2*Pu-Konzentrationen realisiert werden. Die von der Auswertesoftware
MassHunter Workstation (G7200B, Agilent Technologies, Santa Clara, Kalifornien, USA)
ausgegebenen Fehler der Zahlrate (relative Standardabweichung der Messwerte) erscheinen als
zu gering. Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit die Quadratwurzel aus der Zihlrate der

entsprechenden Probe (siehe Gleichung (17)) als Fehler der Zahlrate verwendet.

Acps = +./cps (17)

CE-ICP-MS

Uber die Kopplung der Kapillarelektrophorese (CE, Capillary Electrophoresis) (7100 CE
Instrument, Agilent Technologies, Santa Clara, Kalifornien, USA) mit der ICP-MS (ICP-MS
Agilent 7500 ce, Agilent Technologies, Santa Clara, Kalifornien, USA) wird die Trennung und

anschlieBende massenspektrometrische Untersuchung von komplexierten Metallionen eines
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Elements ermoglicht. Hierbei konnen neben der in dieser Arbeit genutzten Differenzierung
zwischen verschiedenen Oxidationsstufen eines Elements auch Komplexbildungskonstanten
bestimmt werden. In der CE werden die Metallkomplexe aufgrund ihres Ladungs-Radien-
Verhiltnisses getrennt. Nach Aufgabe der Probenldsung auf die Kapillare wird ein elektrisches
Feld der Stirke Er,.;q4 angelegt und die Trennung anhand der unterschiedlichen Wanderungs-
geschwindigkeiten v; des Analyten i genutzt (Gleichung (18)). Es resultiert eine zeitversetzte
Elution von der Kapillaren. Die Wanderungsgeschwindigkeit ist proportional zur Ladung der
Ionen und antiproportional zu deren Radius. Haufig wird Essigsdure als Medium verwendet,

wodurch die Ionen als Acetatkomplexe vorliegen.

Vi = Ue " Eperq (18)

Die in Gleichung (18) enthaltene elektrophoretische Mobilitét u, kann tiber Gleichung (19) mit
der Ladung q.rs sowie dem Radius r des Komplexes und der Viskositit des Mediums 7 in
Zusammenhang gebracht werden. Werden die elektrophoretischen Mobilititen gewichtet mit
ihrem prozentualen Anteil addiert, so wird die effektive elektrophoretische Mobilitdt pr

erhalten. Diese stellt somit die Mischung aller Spezies einer Oxidationsstufe dar.

_ Yeyr
~emr (19)

e
Kleine, ungeladene Molekiile werden als Marker fiir den elektroosmotischen Fluss (EOF) und
somit fiir die Wanderungsgeschwindigkeit von neutralen Teilchen genutzt. Hierzu wurde in
dieser Arbeit 2-Brompropan genutzt. In Abbildung 20 ist die Trennung anhand des Ladungs-

Radien-Verhéltnisses auf der Kapillare schematisch gezeigt.

Abbildung 20 — Schematische Darstellung des Einflusses des Ladungs-Radien-Verhéltnisses auf die
Wanderungsgeschwindigkeit im Vergleich zum EOF [84].
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Im Falle des Plutoniums kénnen die vier umweltrelevanten Oxidationsstufen voneinander
getrennt werden. Hierbei weist Pu(Ill) die hochste elektrophoretische Mobilitdt und somit
frithste Elution von der Kapillare auf. Es folgen Pu(VI), Pu(V) und Pu(IV). Die geringe
Nachweisgrenze der ICP-MS gepaart mit der Auftrennung der Oxidationsstufen mittels CE
stellt einen groflen Vorteil dar, da die Untersuchungen im Konzentrationsbereich durchgefiihrt
werden konnen, der umweltrelevant ist. Zudem konnen alle Oxidationsstufen aus einer
Messung ermittelt werden. Uber eine mehrfache, zeitlich variierende Analyse konnen auch
Redoxkinetiken mit Hilfe der CE-ICP-MS aufgenommen werden. Weiterfithrende Beschrei-
bungen zur Funktionsweise der CE-ICP-MS und zu den hier verwendeten Geréten sind unter

anderem bei Saskia Leidich [66] zu finden.

Rontgenabsorptionsspektroskopie

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS, X-ray Absorption Spectroscopy) stellt einen
Oberbegriff iiber verschiedene Messverfahren dar, die das Prinzip der Absorption von Rontgen-
strahlung gemein haben. Uber diese unterschiedlichen Verfahren lassen sich Riickschliisse auf
die lokale chemische Umgebung oder den Oxidationszustand von Ionen ziehen. Mittels XAS
konnen gasformige, fliissige und feste Proben untersucht werden, sodass auch Daten zu
sorbierten Actiniden zugénglich sind. Die fiir die XAS-Messungen ndtige Rontgenstrahlung ist
an Synchrotronstrahlungsquellen wie dem Karlsruhe Research Accelerator (KARA) verfiigbar.
Trifft die durch die Ablenkung von beschleunigten Elektronen entstehende Synchrotron-
strahlung auf die Probe, so wird ein Elektron des Absorberatoms durch die Energie des
Rontgenquants von seiner urspriinglichen auf eine energiereichere Schale oder in das
Kontinuum angeregt. Die hierzu bendtigte Energie ist charakteristisch fiir das jeweilige
Element. Der sprunghafte Anstieg der Absorption wird Absorptionskante genannt und gibt die
Minimalenergie an, die zur Anregung des Elektrons benétigt wird. Anhand der urspriinglichen
Schale des angeregten Elektrons wird die Absorptionskante mit dem Zusatz K-, L-, M-, ...

versehen.

Bei ausreichender Energie der Rontgenstrahlung findet eine Emission eines kernnahen
Elektrons des Absorberatoms als Photoelektron statt. Dieses Photoelektron trifft als primére
Kugelwelle auf ein Nachbaratom, welches als Riickstreuer wirkt. Hierdurch entsteht eine
Sekundirwelle, die sich konstruktiv oder destruktiv mit der Primérewelle iiberlagert. Dies
erzeugt die Feinstruktur des Spektrums, deren Oszillation zur Ermittlung der Koordinations-

umgebung genutzt wird. In Abbildung 21 sind die Entstehung des Photoelektrons (a) sowie die
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Wechselwirkung mit dem Nachbaratom und konstruktive beziehungsweise destruktive Inter-

ferenz (b) gezeigt.

Neighbour

. Ebinding.’

Constructive Destructive
(in phase) (out of phase)

Abbildung 21 — Schematische Darstellung der Entstehung des Photoelektrons (a) sowie der Wechselwirkung

des Photoelektrons mit dem Nachbaratom und von konstruktiver sowie destruktiver Interferenz (b) [85].

Die Messung der Rontgenabsorption ist sowohl in Transmission als auch in Fluoreszenz
moglich. Im Transmissionsmodus wird der natiirliche Logarithmus des Quotienten aus der
Intensitdt der Rontgenstrahlung vor und nach der Probe gebildet und als Funktion der Energie
der Rontgenstrahlung aufgetragen. Der Fluoreszenzmodus detektiert iiblicherweise im
90°-Winkel zum eintreffenden Strahl Photonen, welche durch den Ubergang eines Elektrons
einer hoheren Schale in den durch die Anregung erzeugten kernnahen Lochzustand ausgesandt
werden. Diese Fluoreszenz ist beziiglich ihrer Energie elementspezifisch und proportional zum
Absorptionskoeffizienten, in welchem die geometrische Anordnung der Nachbaratome, die
Bindungen zwischen angeregtem Atom und seinen Nachbarn sowie die Besetzung von
Energiezustinden des angeregten Atoms enthalten sind. Das Absorptionsspektrum weist die
charakteristische Absorptionskante auf und kann in zwei Bereiche eingeteilt werden. Hierbei
liegt der kantennahe Bereich (XANES, X-ray Absorption Near Edge Structure) +50 eV um die
Absorptionskante, wahrend sich der Bereich der kantenfernen Feinstruktur (EXAFS, Extended

X-ray Absorption Fine Structure) daran anschlieBt und sich, je nach Signal-Untergrund-
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Verhiltnis, bis ca. +1000 eV erstreckt. In Abbildung 22 sind die beiden Bereiche in einem

Absorptionsspektrum gekennzeichnet.
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Abbildung 22 — Pu Ls;-Kanten XAS-Spektrum gemessen in Fluoreszenz mit kantennahem Bereich (rot) und

kantenferner Feinstruktur (schwarz).

XANES-Spektroskopie

Die XANES-Spektroskopie (X-ray Absorption Near Edge Structure) wird zur Aufklarung tiber
die direkte chemische Umgebung und Elektronenkonfiguration des Absorberatoms genutzt.
Das Signal kann hierbei sowohl durch die Mehrfachstreuungen der Elektronenwelle von
emittierten Photoelektronen als auch durch die Anregung des Photoelektrons in gebundene
elektronische Zustidnde nahe dem Kontinuum hervorgerufen werden. Der Vorteil gegeniiber der
UV-Vis-Spektroskopie ist, dass ebenfalls der Oxidationszustand in festen Proben untersucht

werden kann.

Im Falle von Plutonium wird die Energie der Rontgenstrahlung iiblicherweise so gewihlt, dass
ein Elektron des 2ps,»-Niveaus in ein unbesetztes 6d-Niveau angeregt wird (L3-Kante). Die
Messung der Anregung eines 3dsp-Electrons in ein unbesetztes Sf-Niveau (Ms-Kante) ist
weniger geeignet, da diese mit breiteren Signalen und einem héheren Untergrund einhergeht.
Zudem besitzt die Synchrotronstrahlung bei der Anregung eines 3ds»-Electrons durch die
geringere Energie ein geringeres Eindringvermdgen in die Probe, wodurch diinnere Proben fiir

die Transmission notwendig sind oder bei der Fluoreszenz lediglich eine diinnere Schicht nahe
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der Oberfliche der Probe betrachtet werden kann. Des Weiteren konnen Elektronen mit
niedrigerer Energie leichter durch das Material der Probe absorbiert werden. Die verschiedenen
Oxidationsstufen des Plutoniums weisen unterschiedliche Besetzungen der 7s- und 5f-Orbitale
auf. Je hoher die Oxidationsstufe, desto hoher ist die effektive Kernladung und somit die
Bindungsenergie der verbleibenden Elektronen. Hierdurch erhoht sich die benétigte Absorp-
tionsenergie und die Absorptionskante verschiebt sich bei zunehmender Oxidationsstufe zu
héheren Energien. Uber die Lage dieser oder des Maximums des intensivsten Absorptionspeaks
(White Line) kann mittels Vergleichs zu Referenzen die Pu-Oxidationsstufe der Probe bestimmt
werden. Es ist jedoch zu beachten, dass unterschiedliche Liganden oder groBere Variationen in
der Bindungslidnge ebenfalls zu einer Verschiebung der energetischen Lage der Absorptions-

kante fiilhren konnen.

Deutliche Unterschiede in den XANES-Spektren der verschiedenen Oxidationsstufen des
Plutoniums werden zudem durch die doppeltgebundenen Sauerstoffe der Plutonyl-Einheit von
fiinf- und sechswertigem Plutonium hervorgerufen. Sie erzeugen eine Schulter im Energie-
bereich oberhalb der Absorptionskante. Weiterhin erhoht die rdumliche Néhe dieser Sauerstoff-
atome die Elektronendichte am Plutonium, wodurch eine Verschiebung der Absorptionskante
zu niedrigerer Energie resultiert. Dies fiihrt zu einer energetisch sehr dhnlichen Lage der
Absorptionskanten von Pu(IV) und Pu(V), die somit am einfachsten durch die Ab- oder
Anwesenheit der Plutonyl-Schulter zu unterscheiden sind. In Abbildung 23 sind die L3-Kanten
XANES-Spektren von Pu(IIl — VI) in wéssriger Losung gezeigt. Fiir Pu(V) und Pu(VI) ist die

Plutonyl-Schulter gut zu erkennen.
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Abbildung 23 — L;-Kanten XANES-Spektren von Pu(IIl — VI) in wéssriger Losung [86].
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EXAFS-Spektroskopie

Die EXAFS-Spektroskopie (Extended X-ray Absorption Fine Structure) kann zur Bestimmung
der Art und Anzahl der Nachbaratome des angeregten Atoms und der Bindungsabstinde zu
diesen herangezogen werden. Hierbei ist die Energie der Rontgenstrahlung so hoch, dass das
Elektron in das Kontinuum angeregt wird und das entstehende Photoelektron mit den
Nachbaratomen wechselwirken kann. Die Interferenz der elastisch gestreuten und der priméren
Elektronenwelle ruft die Feinstruktur im Energiebereich zwischen 50 und 1000 eV oberhalb
der Absorptionskante hervor. Die Oszillation dieser Feinstruktur beschreibt den Abstand
zwischen angeregtem Atom und seinen Nachbarn, wihrend die Amplitude die Zuordnung der
Art und Anzahl der Nachbaratome ermoglicht. Hierzu muss das Spektrum zunédchst mittels
Fourier-Transformation vom Energie- in den Abstandsraum {berfiihrt werden, wobei fiir
unterschiedliche Oszillationen entsprechende Peaks bei diskreten Abstdnden auftreten. Diese
konnen den Koordinationsschalen der Nachbaratome zugeordnet werden. Es ist zu beachten,
dass die Energieskala der Spektren zundchst mittels bekannten Standards kalibriert werden

muss.

Die Funktion der EXAFS Feinstruktur y(E) ist nach Gleichung (20) definiert, wobei u(E) dem
gemessenen Absorptionskoeffizienten, puy(E) dem Absorptionskoeffizienten eines isolierten
Atoms and Auy(E) dem Unterschied der Absorption vor und nach der Absorptionskante des

freien Atoms entspricht.

_H(E) — po(E)
T Auo(E) (20)

X(E)
Um die strukturellen Daten aus dieser Gleichung zu extrahieren, muss die Energie in die
Wellenzahl k tiberfiihrt werden. Dies erfolgt durch die Dispersionsrelation, wobei ausgehend
von der allgemeinen Definition der Wellenzahl k = 2w /A die De Broglie-Wellenldnge und
die kinetische Energie des Photoelektrons genutzt werden und somit Gleichung (21) resultiert.
Hierbei beschreibt m, die Masse des Elektrons, h das reduzierte Planck’sche Wirkungs-

quantum, E die Energie des Photons und E, den Energiewert der Absorptionskante.

2my(E — E
k= f% 1)
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Die EXAFS-Gleichung stellt die Summe der von der Wellenzahl abhingigen Oszillationen der
Riickstreuatome j da und ist in Gleichung (22) gezeigt.

) 2 —ZR]'
Njfj(k)e‘z" 9} eAe(k)
kR?

x(k) = S (k) 2 sin[2kR; + 8;()] (22)
7

Hierbei ist N; die Koordinationszahl der jeweiligen Schale, R; der Abstand zwischen
Absorberatom und den Atomen der jeweiligen Schale, a2 der Debye-Waller-Faktor, der die
Abstandsverteilung innerhalb der Schale beschreibt, f (k) die Riickstreuamplitude, &(k) die
Phasenverschiebung, 1, die mittlere freie Weglinge des Elektrons und S,* der Faktor, der die

Abschwichung der Amplitude aufgrund von Mehrelektronenprozessen beriicksichtigt.

Bei anhand einer FEFF-Kalkulation berechneten Riickstreuamplitude und Phasenverschiebung
kann auf die Koordinationszahl, den Abstand und den Debye-Waller-Faktor geschlossen
werden. Uber die Abhingigkeit von f(k) und §(k) von der Ordnungszahl des Riickstreuers
kann die Elementspezies des Nachbaratoms bestimmt werden. Die Abhingigkeit der Phasen-
verschiebung von der Wellenzahl und somit von der Energie fiihrt dazu, dass die Peaks der
Fourier-Transformation bei leicht verkiirzten Abstdnden auftreten. Weiterreichende Theorie zur

EXAFS-Spektroskopie ist beispielsweise in Koningsberger et al. [85] zu finden.

HR-XANES-Spektroskopie

Die HR-XANES-Spektroskopie (High Energy Resolution - X-ray Absorption Near Edge
Structure) ist das moderne, hochauflosende und leistungsfihigere Pendant zur konventionellen
XANES-Spektroskopie. Auch wenn beiden Methoden ein dhnliches Prinzip zugrunde liegt,
unterscheiden sich die apparativen Aufbauten doch betriachtlich. Das Herzstiick, welches die
hohe Energieauflosung zuginglich macht, sind sphérisch gekriimmte Kristallanalysatoren, die
sich im Strahlengang zwischen Probe und Detektor auf der Bahn eines Rowland-Kreises
befinden. Die Anordnung der Kristallanalysatoren und des Detektors haben Einfluss auf das
Signal. Am KARA wird die Anordnung im Johann-Typ genutzt, bei der sich Analysator und
Detektor wahrend der Messung bewegen und somit einen grofleren Winkel abdecken und ein
hoheres Signal am Detektor hervorrufen konnen. Ein solcher Aufbau ist in Abbildung 24

schematisch dargestellt.
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Abbildung 24 — Schematischer Aufbau des Johann-Typ Rontgenabsorptionsspektrometers [87].

Durch den gezeigten Aufbau werden bei der HR-XANES-Messung die emittierten Photonen
anhand ihrer Energie aufgefachert und zu unterschiedlichen Zeitpunkten detektiert, wahrend
bei konventionellen XANES-Messungen das gesamte Energiespektrum zeitgleich aufge-
nommen wird. Zusédtzlich zu diesem speziellen Aufbau sind ein hoher Photonenfluss und eine
grole Energiebandbreite bis hin zu harter Rontgenstrahlung zur Durchfiihrung der HR-
XANES-Spektroskopie notwendig. Der durch die selektive Detektion reduzierte Untergrund
und die hohe Energieauflosung fiithren dazu, dass neben der Messung von L-Kanten auch die
Messung an den M-Kanten mittels HR-XANES-Spektroskopie sinnvoll durchfiihrbar ist. In
Abbildung 25 sind Spektren der Ls- und der Ms-Kante filir konventionelle und HR-XANES-

Messungen von Plutonium gegeniibergestellt.
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Abbildung 25 — Vergleich zwischen klassischer und hochauflésender XANES-Spektroskopie fiir die L3-Kante
((a) klassisch, (b) hochaufldsend) und die Ms-Kante ((c) klassisch, (d) hochauflésend) von Plutonium in

verschiedenen Oxidationsstufen [68].

Die erzeugten Locher in der M-Schale (Pu/Np: Ms-Schale bzw. 3ds;2; U: Ms-Schale bzw. 3d3/2)
werden im Vergleich zur L-Schale langsamer besetzt, wodurch eine geringere Energieunschérfe
und eine verbesserte Energieauflosung resultieren. Die im Vergleich zur L-Kante schmalen
Signale der M-Kanten-Spektren sind besonders zur Untersuchung der in der energetischen Lage
sehr dhnlichen Absorptionskanten des Plutoniums geeignet. Hierbei wird die HR-XANES-
Messung der Pu-Ms-Kante zur Analyse des Oxidationszustands und der Zustandsdichte der
unbesetzten 5f-Orbitale genutzt, wihrend die HR-XANES-Messung der Pu-Ls;-Kante eine
Abschitzung der Bindungsldnge beispielsweise in der Plutonyl-Einheit liefert [67, 68, 88, 89].
Ahnliche Untersuchungen wurden auch an Neptunium und Uran durchgefiihrt [88, 90, 91].
Analog zur konventionellen XANES-Spektroskopie weist auch die Ms-Kanten HR-XANES-

Spektroskopie eine Verschiebung der Absorptionskante zu hoheren Energien bei hoheren
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Oxidationszustinden des Plutoniums und eine charakteristische Plutonyl-Schulter fiir fiinf-

sowie sechswertiges Plutonium auf.

RIXS-Spektroskopie

Die RIXS-Spektroskopie (Resonant Inelastic X-ray Scattering) ist eng mit der HR-XANES-
Spektroskopie verbunden. Waihrend bei letzterem die Absorption bei einer bestimmten
Emissionsenergie unter Variation der Anregungsenergie aufgenommen wird, werden bei der
RIXS-Messung sowohl Anregungs- als auch Emissionsenergie variiert. Somit stellt das HR-
XANES-Spektrum einen Schnitt durch die zweidimensionale Auftragung einer RIXS-Messung
dar. Im Falle der Actinide wird die RIXS-Spektroskopie als relativ junge Methode zur
Bestimmung der Lokalisierung der 5f-Orbitale und ihrem Beitrag in den chemischen
Bindungen genutzt. Bei den RIXS-Messungen von Plutonium handelt es sich um eine
Anregung eines 3dsp-Elektrons in ein unbesetztes 5f-Orbital oder in das Kontinuum
(3dsp,—5f/Kontinuum Pu Ms.Absorptionskante) gefolgt von der Relaxation eines 4f7»
Elektrons in das entstandene Loch (4f7,—3ds» Pu Mg-Emission). Da es sich hierbei um einen
kernnahen Anfangs- und Endzustand handelt, wird das erhaltene Spektrum als 3d4f core-to-
core RIXS-Spektrum (3d4f CC-RIXS) bezeichnet. Beide Uberginge, die Anregung sowie die
Emission, unterliegen der Auswahlregel fiir Dipoliibergénge von Al =+1. Wihrend sowohl bei
der Anregung (3dsp,—5f, Al = +1) als auch bei der Emission (4f70—3dsp, Al = -1) erlaubte
Uberginge genutzt werden und somit die gesamte Messung ermdglichen, ist der in der Summe
resultierende Ubergang der RIXS-Messung nicht erlaubt (4f7,—5f, Al = 0). Somit ist der
dipolverbotene Ubergang iiber die Nutzung eines Anregungs-Emissions-Mechanismus

zugénglich.

In Abbildung 26 ist ein RIXS-Spektrum von PuO, gezeigt. Hierbei ist die Absorption der
resonanten Anregung des 3dso, Elektrons in den 5f-Zustand unterhalb von 3785,0 eV
Anregungsenergie zu erkennen, wihrend die nicht-resonante Anregung in das Kontinuum
oberhalb dieser Anregungsenergie zu finden ist. In beiden Fillen folgt die My-Emission der
Relaxation des 4f7, Elektrons in den entstandenen Lochzustand, wobei sich die Energie der
emittierten Photonen abhéngig von der Art der Anregung unterscheidet. Beide Prozesse sind

schematisch ebenfalls in Abbildung 26 gezeigt.
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3.2 Materialien und analytische Methoden
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Abbildung 26 — (a) 3d4f RIXS-Spektrum von PuO,, (b) Anregungsschema der resonanten Anregung,
(c) Anregungsschema der nicht-resonanten Anregung, (d) HR-XANES Spektren entlang der Linien A (resonante
Emission) und B (normale Emission), (¢) Emissionsspektrum der normalen Emission bei einer

Anregungsenergie von 3797 eV [88].

Die Differenz in der Emissionsenergie wird durch die unterschiedliche Art der Anregung
hervorgerufen. Das resonant angeregte Elektron im 5f-Orbital besitzt eine starke Wechsel-
wirkung zum entstandenen Lochzustand, wodurch die energetische Lage beeinflusst wird und
Photonen hoherer Energie emittiert werden [88, 90]. Diese Emission nach der resonanten
Anregung wird resonante Emission genannt. Fiir den ionisierten Zustand tritt keine Wechsel-
wirkung auf, da das Elektron aus dem Atom herausgeschlagen wird. Durch die nicht
vorhandene Beeinflussung der energetischen Lage der Elektronenniveaus werden hier
Photonen mit niedrigerer Energie emittiert. Dieser Vorgang im Anschluss an die nicht-
resonante Anregung wird als normale Emission bezeichnet. Anhand der Energiedifferenz
zwischen resonanter und normaler Emission konnen Riickschliisse auf die Lokalisierung der
5f-Niveaus des Actinids und somit fiir den kovalenten Charakter der Bindung gezogen werden.
Hierbei kann unterschieden werden, ob die Zunahme des kovalenten Charakters der Bindung
durch die Zunahme des Uberlapps der Orbitale der Atome, eine erhdhte elektrische Ladung
zwischen den Atomen oder eine hdhere Ubereinstimmung der energetischen Lage der Orbitale
der Atome resultiert. Jedoch muss beriicksichtigt werden, dass auch Unterschiede in der
Koordinationsumgebung oder im Oxidationszustand die Lage der 5f-Zustidnde beeinflussen und

somit zur Energieverschiebung beitragen konnen.
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

Sofern nicht anders erwidhnt, erfolgte die Durchfithrung der Sorptionsexperimente in 10 mL
Ultrazentrifugenrohrchen aus Polycarbonat (Beckman Coulter, Brea, Kalifornien, USA).
Hierbei wurden Uberkopfrotatoren (SB3, Stuart Equipment, Cole-Parmer GmbH, Wertheim,
Deutschland) bei einer Geschwindigkeit von 16 rpm genutzt. Die anaeroben Experimente
fanden in einer Handschuhbox UNILab (MBraun Inertgas-Systeme GmbH, Garching,
Deutschland) unter Ar-Atmosphéire und Ausschluss von CO2 und O statt (O2 < 1 ppm).

Fiir das Abwiegen der Feststoffe wurde eine XT 120A Waage (Precisa Gravimetrics AG,
Dietikon, Schweiz) mit einem Fehler von 0,1 mg genutzt. Zur Zugabe von Losungen im
Volumenbereich unter 10 mL wurden Eppendorf Pipetten (Carl Roth GmbH & Co. KG,
Karlsruhe, Deutschland) genutzt. Der Fehler der Proben fiir die Analytik ergibt sich aus der
Anzahl der Pipettiervorgénge jeweils multipliziert mit dem Fehler der Pipette. Fiir Proben, bei
denen der pH-Wert eingestellt wurde, ist der Volumenfehler der einzelnen Zugaben gegeniiber
dem Verlust an Losung durch das wiederholte Messen des pH-Werts zu vernachléssigen. Der

Volumenfehler fiir diese Proben wurde auf 200 uL gesetzt.

Das fiir die sdulenchromatographische Aufreinigung als stationire Phase genutzte Harz Dowex
1X8 (100-200 Mesh, Cl-Form, Alfa Aesar, ThermoFisher GmbH, Kandel, Deutschland) wurde
vor dem Packen der Chromatographiesdule durch zehnmaliges Waschen mit MilliQ-Wasser

und jeweils anschlieBendes Dekantieren von leichten Schwebstoffen befreit.

Ein Schema der allgemeinen Durchfiihrung der Sorptionsexperimente ist in Abbildung 27
gezeigt. Die Einstellung des pH-Werts der Proben erfolgte fiir alle Experimente mittels
Natronlauge (5 M; 1 M; 0,1 M; 0,01 M) und Perchlorsdure (12 M; 5 M; 1 M; 0,1 M; 0,01 M).
Bei jeder Zugabe einer Stammldsung erfolgte ebenfalls die Zugabe von Natronlauge, um die
Anderung des pH-Werts der Proben durch die Zugabe der sauren Stammldsung moglichst
gering zu halten. Volumen und Konzentration der Natronlauge wurden an die verwendete

Stammlosung angepasst und sind im jeweiligen Kapitel aufgefiihrt.

Die Trennung von Feststoff und Uberstandslésung der Suspensionen wurde durch Zentri-
fugieren fiir 7 min bei 5.000 rpm mit der Zentrifuge SIGMA 3K60 (Sigma Laborzentrifugen
GmbH, Osterode am Harz, Deutschland) und anschlieBend fiir 1 h bei 30.000 rpm mit der
Ultrazentrifuge Avanti J-301 der Firma (Beckman Coulter, Brea, Kalifornien, USA) erreicht.
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3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

Zur Messung der pH- und En-Werte wurden Aliquote der Uberstandsldsungen der Proben in
ein 15 mL Zentrifugenrohrchen iiberfiihrt, da sich die Offnung der Ultrazentrifugenrohrchen

als zu klein fiir die verwendeten En-Elektroden herausstellte.
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Abbildung 27 — Schematische Darstellung des Ablaufs eines Sorptionsexperiments.
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

3.3.1 Sorption von 2*Th(IV) an Kaolinit unter aeroben Bedingungen

Eine Ubersicht der experimentellen Parameter der pH-Reihe zur Sorption von **Th(IV) an
Kaolinit unter aeroben Bedingungen ist in Tabelle 5 gezeigt. Eine initiale 2**Th-Konzentration
unter 102 M wurde gewihlt um eine Ausfillung aufgrund der geringen Léslichkeit des

Thoriums zu vermeiden und das Experiment analog zu Banik et al. [9] durchzufiihren.

Tabelle 5 — Experimentelle Bedingungen der pH-Reihe zur Sorption von 2**Th(IV) an Kaolinit unter aeroben

Bedingungen.
Parameter Bedingung
[***Thlo 6,6 - 101° M
Initiale Oxidationsstufe 2**Th +IV
Hintergrundelektrolyt 0,1 M NaClO4
pH-Wert 0-10
Festphase Kaolinit [KGa-1b], 4 g/L
Atmosphére Luft
Temperatur 21 -23°C
Vorkonditionierung 5 Tage
Kontaktzeit 4 Tage
Analysemethode Redoxpotential, y-Spektroskopie

3.3.1.1 Durchfithrung

Herstellung der 2*Th(IV)-Stammlésung 1

Zur Herstellung der 2**Th(IV)-Stammldsung 1 wurden 5,0 g UO2(NO3)2 - 6H20 in 90 mL 8 M
Salzsdure gelost. Die Abtrennung des Urans erfolgte mittels Anionenaustauschchromato-
graphie. Hierzu wurde eine auf 55 °C temperierte Chromatographiesdule (300 x 6 mm), gefiillt
mit Dowex 1X8 als stationdrer Phase verwendet. Zur Vorkonditionierung des Austauscher-
harzes wurde ein Zyklus aus zwei Spiilungen mit heilem Wasser gefolgt von drei Spiilungen

mit & M Salzsaure dreimal durchlaufen.

Je 10 mL der Uranylnitratldsung wurden in zweimal 5 mL Portionen auf die Saule aufgetragen
und nach dem Durchlaufen des 10 mL Volumens mit 3 mL 8 M HCI eluiert. Somit wurden
jeweils ca. 12 mL einer farblosen Fraktion, der Thoriumfraktion, erhalten. Eine weitere, leicht
gelbe Fraktion wurde durch die Elution von weiteren 15 mL 8 M Salzsdure erhalten.
Anschlieend wurde die Sdule durch Spiilen mit 0,5 M Salzsdure, heifem Wasser, 0,5 M

Salzsdure und 8 M Salzsdure regeneriert und der Vorgang mit den ndchsten 10 mL der
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3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

Uranylnitratlosung wiederholt. Die leicht gelben zweiten Fraktionen der verschiedenen
Sdulendurchginge wurden vereint, eingedampft, in 10 mL 8 M Salzséure aufgenommen und
erneut auf die Siule gegeben. Stichprobenartig wurde die Abwesenheit von 23U (y-Linie bei
185,72 keV) in 1 mL der Thoriumfraktionen mittels y-Spektroskopie liberpriift. Die Thorium-
fraktionen wurden in einem Teflonbecher vereinigt, unter einer Infrarotlampe im 300 °C heiflen
Sandbad bis nahezu zur Trockene eingeengt und in 1,20 mL 0,1 M Perchlorsidure aufge-
nommen. Zur Bestimmung der 2**Th-Konzentration wurde die y-Spektroskopie genutzt. Es
wurden die in Tabelle 6 aufgefiihrten Kenndaten der 22*Th(IV)-Stammldsung 1 erhalten. Die

234Th-Konzentration cz3sp, und ihr Fehler wurde iiber Gleichung (23) und (24) berechnet.
Hierbei entspricht A, der tiber die y-Spektroskopie erhaltenen Aktivitét der y-Probe (siche
Tabelle 106 im Anhang), Vp,ope ihrem Volumen, azssp, = 8,57 - 1014 Bg/g der spezifischen

Aktivitit von **Th und M23sp;, der molaren Masse des >**Th.

A 23)

azsarp * Vprope * Ma2sarp

C23apy =

AA z A, - AV 2
AC234Th = i\]( Y > + <_ Y Probe 2) (24)

azsarp * Vprope * M23ary Azsary " Masarp * Vprope

Als Volumenfehler AVp,.,pe wurde aufgrund der doppelten Verwendung der doppelte Fehler

der 1 mL Eppendorf Pipette von 6 uL. angenommen.

Tabelle 6 — Kenndaten der 2**Th(IV)-Stamml6sung 1.

A,/ Bq Vprobe ! L C2345, / mol/L
(1,745 £ 0,005) - 10* (1,200 £ 0,012) - 10° (7,25+0,08) - 107"

pH-Reihe

Es wurden 32 mg Kaolinit in Ultrazentrifugenréhrchen eingewogen und mit 6 mL 0,1 M
NaClO4-Losung aufgefiillt. Hierbei sollte bei finalen 8 mL Probe ein Feststoff-Fliissigkeits-
Verhiltnis (S/L-Verhéltnis) von 4 g/LL erhalten werden. Diese Suspensionen wurden zur Vor-
konditionierung 5 Tage in einem Uberkopfrotator geschiittelt. AnschlieBend wurden 80 pL der

in Tabelle 3 aufgefiihrten 0,1 M Pufferlosungen zugegeben, um eine Pufferkonzentration von

64



3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

1 mmol/L zu erreichen. Die exakten Einwaagen und die jeweiligen Zugaben an Pufferlosungen
sind in Tabelle 105 im Anhang gezeigt. Die pH-Werte der Proben wurden wihrend der Vor-
konditionierung mittels Natronlauge und Perchlorsdure auf einen Wert, der von dem Zielwert
um maximal £0,02 abwich, eingestellt. AnschlieBend wurde NaHCO3 zu den Proben ab einem
pHson-Wert von 7 zugegeben. Die Zugaben sind ebenfalls in Tabelle 105 im Anhang aufgefiihrt.
Nach der Vorkonditionierung folgte die Zugabe von jeweils 73 uL 2**Th(IV)-Stammldsung 1
sowie 66 uL 0,1 M Natronlauge zu den Proben. Hierbei fielen die pH-Werte der Proben im
Bereich zwischen pH 4 und 9 auf einen Wert um pH 3 ab. Anschliefend wurden die pH-Werte
erneut eingestellt, bei den Proben 11, 12 und 13 abermals das gleiche Volumen an NaHCOs3-
Losung zugegeben, das Probenvolumen mit 0,1 M NaClOs-Losung auf 8 mL aufgefiillt und die
Proben fortan fiir 4 Tage im Uberkopfrotator bewegt, wobei mehrfach die pH-Werte iiberpriift
wurden. Im Anschluss fand die Trennung von Feststoff und Uberstandslosung mittels
Zentrifuge und Ultrazentrifuge statt. Zur Bestimmung der Sorption wurde die Aktivitdt von
2 mL Uberstandslosung der Proben mittels y-Spektroskopie gemessen, wihrend weitere 2 mL

derselben zur Messung des pH- und des Ep-Werts entnommen wurden.

3.3.1.2 Ergebnisse und Diskussion

pH- und Ex-Messungen

In Tabelle 7 sind die kurz nach der Abtrennung des Feststoffs gemessenen pH- und En-Werte
gegeniibergestellt. Hierbei wurden die Ep-Werte fiir jeweils 15 min gemessen und gegen die
Standardwasserstoffelektrode (SHE) korrigiert. Die grafische Auftragung in einem Ex-pH-Dia-
gramm ist in Abbildung 28 gezeigt. Es ist zu erkennen, dass der En-Wert der Losung mit
steigendem pH-Wert im Rahmen der Fehler linear abnimmt. Aufgrund dessen, dass Th(IV) die
einzig stabile Oxidationsstufe des Thoriums in wissriger Losung beschreibt, beeinflusst die
Anderung des En-Werts die Speziation nicht. Die Messung der En-Werte erfolgte, um einen
Vergleichsverlauf fiir die Messungen des Ex-Werts bei nicht in ihrer Oxidationsstufe stabilen
Nukliden zu erhalten und gibt den erwarteten linearen Zusammenhang zwischen pH- und

En-Wert wieder.
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3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

Tabelle 7 — pH- und E-Werte (korrigiert gegen SHE) der Proben der pH-Reihe zur Sorption von **Th(IV) an
Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) unter aecroben Bedingungen. Fehler des pH-Werts: £0,02, Fehler des
Redoxpotentials: +50 mV.

Probe pH-Wert En-Wert (SHE) / mV
1 -0,18 841
2 0,11 843
3 0,76 818
4 1,33 786
5 1,85 756
6 2,38 705
7 2,89 690
8 3,95 646
9 4,91 608
10 5,90 577
11 6,97 527
12 7,96 462
13 9,05 410
14 9,90 361
15 (Blindprobe) 0,82 786
1000 -
900

E, -Wert (SHE) / mV

1()()_- ® Thaerob

) [Th(IV)],=6,6- 10° M
0 —7r1r r 1 1 1 1 1 1 v 1 1 71
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

pH-Wert

Abbildung 28 — Ep-pH-Diagramm der pH-Reihe zur Sorption von 2*Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClO,4
(S/L = 4 g/L) unter acroben Bedingungen ([>*Th(IV)]o = 6,6 - 1013 M).
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

Sorption

Die prozentuale Sorption S; des Nuklids i wurde aus den Restaktivititen der Uberstandsldsun-
gen der Proben A, (Probe) im Verhiltnis zur Blindprobe A, (Blind) (Aktivititswerte siehe
Tabelle 106 im Anhang) bestimmt. Die aus den Gleichungen (25) sowie (26) erhaltenen Werte

und ihre jeweiligen Fehler sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

;=1 4y (Probe) 100 25
i‘( _Ay(Blind)> 25)
B AA, (Probe) 2 A, (Probe) - AA,(Blind) 2 )
ASi = i1oo-j< A, (Blind) ) + <_ A, (Blind)? ) (26)

Tabelle 8 — Prozentuale Sorption von **Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) in Abhingigkeit des
pH-Werts unter aecroben Bedingungen. Fehler des pH-Werts: £0,02.

Probe pH-Wert S23ap, [ %o ASz23ap, | %
1 -0,18 25 1,8
2 0,11 10,8 1,7
3 0,76 20,2 1,6
4 1,33 48,2 1,0
5 1,85 71,8 0,7
6 2,38 92,4 0,3
7 2,89 96,9 0,2
8 3,95 98,4 0,2
9 491 99,0 0,1
10 5,90 99,0 0,1
11 6,97 99,1 0,1
12 7,96 99,0 0,1
13 9,05 98,9 0,1
14 9,90 13,0 1,4

Eine grafische Auftragung der Abhéngigkeit der Sorption vom pH-Wert ist in Abbildung 29
gezeigt. Zum Vergleich sind hier Literaturdaten eines Experiments unter vergleichbaren
Bedingungen und bei gleicher initialer 2**Th-Konzentration von Banik et al. gegeniibergestellt.

Diese Daten wurden aus dem entsprechenden Graph der Literaturstelle abgelesen [9].
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3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

Die Sorption steigt bereits im sauren Bereich stark an, sodass die Sorptionskante zwischen pH 1
und 2 liegt. Von pH 4 bis 9 wird ein Plateau von iiber 98% Sorption erreicht, bevor die Sorption
bei pH 10 unter 15% fallt. Sowohl die frithe Sorptionskante, als auch das Plateau an hoher
Sorption entsprechen den Erwartungen fiir die Sorption eines vierwertigen Actinids an Kaolinit.
Die Verringerung der Sorption bei pH 10 ist der Bildung von Th(IV)-Carbonatkomplexen
zuzuschreiben und bestétigt die Speziationsrechnung unter aeroben Bedingungen. In den
Literaturdaten von Banik et al. liegt die Sorptionskante ebenfalls um pH 1 und bis pH 9 ist ein
dhnlicher Verlauf zu beobachten. Die systematisch niedrigere Lage des Sorptionsplateaus in
den Literaturdaten kann auf eine unzureichende Abtrennung feiner Partikel bei einer
Zentrifugation mit lediglich 2.500 rpm zuriickzufiihren sein. Ein signifikanter Unterschied zu
den Literaturdaten ist bei pH 10 zu sehen. Hier bleibt die erwartete Verringerung der Sorption
bei Banik et al. [9] aus. Es ist zu vermuten, dass in der zitierten Literatur der Zusatz an Carbonat
zu niedrig gewihlt oder das CO; durch die Einstellung des pH-Werts wieder ausgetrieben
wurde. Im Gesamten entspricht die Sorption in Abhingigkeit vom pH-Wert dem erwarteten

Verlauf fiir ein vierwertiges Actinid an Kaolinit unter aeroben Bedingungen.
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Abbildung 29 — Abhingigkeit der Sorption von 2**Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) unter
aeroben Bedingungen vom pH-Wert (rot: [2*Th(IV)]o = 6,6 - 107> M; schwarz: [2*Th(IV)]o = 6,6 - 10"* M [9]).
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

Verteilungskoeffizient

Der Verteilungskoeffizient Ry, beschreibt das Verhéltnis aus sorbiertem und in Losung befind-
lichem Nuklid. Die Berechnung erfolgt ebenfalls aus den ermittelten Restaktivititen der Uber-
standslosungen (siehe Tabelle 106 im Anhang) nach den Gleichungen (27) und (28). Hierbei
sind das Gesamtvolumen der Proben V., die eingewogene Masse an Kaolinit mggjinic SOWi€
der summierte Pipettenfehler AV, und der Waagenfehler Amy q04inic Tabelle 105 im Anhang
zu entnehmen. Die erhaltenen Werte und ihre jeweiligen Fehler sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.
Als Fehler fir log(Rp) wurde analog zu Baeyens und Bradbury [92] ein Wert von
+0,20 log(L/kg) angenommen.

_ A, (Blind) — A, (Probe) . Vges

27

D AV(PT'Obe) Mkaolinit ( )

A, (Blind) - AA,(Probe)  Vyes \2

ARD =z - 2 '
AY(PTObe) Mkaolinit
<Ay(Blind) — Ay(Probe)  AVgg )2
Ay(Probe) Mkaolinit

(28)

<_ Ay(Blind) — Ay (Probe) Vg - AmKaoll-nit)Z
Ay (Probe) "lKaolinit2

1,

<AAV (Blind) Ve )2]

A, (Probe) mMggaoiinit

Abbildung 30 zeigt die grafische Auftragung des Logarithmus des Verteilungskoeffizienten in
Abhéngigkeit vom pH-Wert. Auch hierbei ist zu erkennen, dass der Anteil an immobilisiertem
Th(IV) von pH 0 bis in den neutralen Bereich steigt. AnschlieBend liegt das Th(IV) bis in den
alkalischen pH-Bereich fast ausschlieBlich durch die Festphase immobilisiert vor. Erst die
durch Zugabe von NaHCO3 simulierte Aufnahme von in der Luft vorhandenem CO; fiihrt zu

einem kleineren Verteilungskoeffizienten bei pH 10.
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3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

Tabelle 9 — Verteilungskoeffizient, sein Logarithmus und die jeweiligen Fehler der Proben der pH-Reihe zur
Sorption von 4Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) unter aeroben Bedingungen. Fehler des
pH-Werts: +0,02.

Probe pH-Wert Ilf/ll)<é ALlfll()g/ llzg((f/ﬁi)/ Allotjgé(ll(fkl:g))/
1 0,18 6,7 5,0 0,8 0,2
2 0,11 30,4 5.4 1,5 0,2
3 0,76 39,9 53 1,6 0,2
4 1,33 2338 11,2 2.4 0,2
5 1,85 633,9 26,3 2,8 0,2
6 2,38 3036,4 149,3 3,5 0,2
7 2,89 7720,1 530,2 3,9 0,2
8 3,95 15198,3 1581,4 42 0,2
9 491 24651,7 3417,5 4.4 0,2
10 5,90 23624,7 2490,9 4.4 0,2
11 6,97 27869,4 2799,7 4.4 0,2
12 7,96 248244 3351,0 4.4 0,2
13 9,05 23030,2 2995,9 4.4 0,2
14 9,90 37,2 47 1,6 0,2
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Abbildung 30 — Auftragung des Logarithmus des Verteilungskoeffizienten in Abhédngigkeit vom pH-Wert fiir
die Sorption von **Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) unter aeroben Bedingungen
([B*Th(IV)]o = 6,6 - 10713 M).
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3.3.2  Sorption von *Th(IV) an Kaolinit unter anaeroben Bedingungen
Eine Ubersicht der experimentellen Parameter der pH-Reihe zur Sorption von **Th(IV) an
Kaolinit unter anaeroben Bedingungen ist in Tabelle 10 gezeigt. Hierbei wurde analog zu

Kapitel eine sehr geringe 2**Th-Konzentration unterhalb des picomolaren Bereichs gewihlt.

Tabelle 10 — Experimentelle Bedingungen der pH-Reihe zur Sorption von **Th(IV) an Kaolinit unter anaeroben

Bedingungen.
Parameter Bedingung
[***Th]o 50101 M
Initiale Oxidationsstufe >**Th +IV
Hintergrundelektrolyt 0,1 M NaClO4
pH-Wert 0-10
Festphase Kaolinit [KGa-1b], 4 g/L
Atmosphére Argon
Temperatur 22 -24°C
Vorkonditionierung 4 Tage
Kontaktzeit 3 Tage
Analysemethode Redoxpotential, y-Spektroskopie

3.3.2.1 Durchfithrung

Herstellung der 24Th(IV)-Stammlésung 2

Zur Herstellung der 2**Th(IV)-Stammldsung 2 wurden 5,0 g UO2(NO3)2 - 6H,0 in 20 mL 8§ M
Salzsdure geldst. Die Vorbereitung der Chromatographiesiule und die Abtrennung des 2**Th
erfolgte analog zu Kapitel 3.3.1. Aufgrund der erhdhten Konzentration der Losung wurden pro
Zyklus lediglich 5 mL Uranylnitratlosung in zwei 2,5 mL Portionen aufgegeben und nach dem
Durchlaufen mit weiteren 5 mL 8 M Salzsdure eluiert. Da die Trennung des Thoriums
effektiver erfolgte, konnte hier auf die erneute Aufgabe der zweiten Fraktionen verzichtet
werden. Vor dem Erreichen der Trockene wurde der Riickstand des Einengens der vereinigten
Thoriumfraktionen in 1,2 mL 0,1 M Perchlorsdure aufgenommen, wovon 0,5 mL mittels
v-Spektroskopie analysiert wurden. Die anhand der Gleichungen (23) und (24) erhaltene
234Th-Konzentration der >**Th(IV)-Stammldsung 2 ist in Tabelle 11 aufgefiihrt. Als Volumen-
fehler AVp,ope Wurde hier der Fehler der 1 mL Eppendorf Pipette von 6 pL. angenommen. Die

Aktivitdt A, und ihr Fehler sind in Tabelle 108 im Anhang aufgefiihrt.
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Tabelle 11 — Kenndaten der 2*Th(IV)-Stammlsung 2.

Aprobe / Bq Vprobe /L C234py / mol/L
(5,704 + 0,022) - 10° (5,000 + 0,060) - 10 (5,69+0,07) - 10"
pH-Reihe

Die Durchfiihrung erfolgte analog zur Durchfiihrung in Kapitel 3.3.1, fand jedoch unter
Ar-Atmosphére in einer Handschuhbox statt. Die Zeit der Vorkonditionierung betrug lediglich
vier, die Kontaktzeit drei Tage. Auf die Zugabe an NaHCO;3-Losung wurde aufgrund der
Anderung zur CO»-freien Umgebung verzichtet. Die Volumina der Zugabe an
24Th(IV)-Stammldsung 2 und 0,1 M Natronlauge betrugen jeweils 70 pL. Die im Vergleich
zum aeroben Experiment leicht abweichenden Werte fiir die Einwaage an Kaolinit und fiir das

Gesamtvolumen der Proben sind in Tabelle 107 im Anhang aufgefiihrt.

3.3.2.2 Ergebnisse und Diskussion

pH- und En-Messungen

Die Messung der pH- und En-Werte erfolgte analog zu Kapitel 3.3.1. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 12 aufgefiihrt, wobei die Ex-Werte gegen die Standardwasserstoffelektrode (SHE)
korrigiert wurden. Eine grafische Auftragung ist in Abbildung 31 in einem Ex-pH-Diagramm
gezeigt. Es ist eine nahezu lineare Abnahme des En-Werts mit abnehmendem pH-Wert zu
erkennen. Lediglich das Redoxpotential der Probe bei geringstem pH-Wert liegt im Rahmen
der Fehler iiber dem linearen Verlauf der weiteren Proben. Da die Blindproben (Probe 15 und
16) nahezu den gleichen pH-Wert besitzen wie Probe 1 und dem linearen Verlauf der Ex-Werte
in Abhéngigkeit des pH-Werts entsprechen, kann im Fall von Probe 1 von einem Messfehler
ausgegangen werden. Die Ex-Werte unter anaeroben Bedingungen dienen dem Vergleich mit
dem Experiment an Luft und mit nicht redoxstabilen Proben unter anaeroben Bedingungen. Ein

Vergleich zur aeroben Messreihe ist in Kapitel 3.3.3 zu finden.
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

Tabelle 12 — pH- und Ep-Werte (korrigiert gegen SHE) der Proben der pH-Reihe zur Sorption von 2*Th(IV) an
Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) unter anaeroben Bedingungen. Fehler des pH-Werts: 0,02, Fehler des
Redoxpotentials: £50 mV.

Probe pH-Wert En-Wert (SHE) / mV
1 0,26 744
2 0,71 592
3 1,13 567
4 1,67 542
5 2,09 489
6 2,66 442
7 3,06 430
8 4,12 379
9 5,01 281
10 5,90 271
11 6,92 199
12 7,78 165
13 8,75 135
14 9,84 94
15 (Blindprobe) 0,29 626
16 (Blindprobe) 0,31 637
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Abbildung 31 — Ep-pH-Diagramm der pH-Reihe zur Sorption von 2*Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4
(S/L = 4 g/L) unter anaeroben Bedingungen ([>**Th(IV)]o = 5,0 - 10> M).
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Sorption

Die Berechnung der Sorption und ihres Fehlers erfolgte ebenfalls analog zu Kapitel 3.3.1.
Hierbei wurde der Mittelwert der Aktivititen der Blindproben als 4, (Blind) und der grofBere
der beiden Fehler der Aktivitét der Blindproben genutzt. Die der Berechnung zugrunde gelegten
Aktivitdten sind in Tabelle 108 im Anhang und die erhaltenen Werte in Tabelle 13 aufgefiihrt.
Eine grafische Auftragung der Sorption in Abhéingigkeit des pH-Werts und der Vergleich mit
Literaturdaten ist in Abbildung 32 gezeigt. Die Daten fiir den Literaturvergleich wurden aus
dem entsprechenden Graph der Literaturstelle von Banik et al. abgelesen [44]. Der leicht
negative Wert der Sorption fiir Probe 1 wird durch eine hohere Aktivitit in der Uberstands-
16sung dieser Probe im Vergleich zum Mittelwert der Blindproben erhalten. Hierbei konnte es
sich einerseits um einen Fehler in der Zugabe der Stammldsung handeln, da bei diesen geringen
Volumina und der geringen Sorption bereits ein {iberzdhliger Tropfen einen solchen
Unterschied hervorrufen kann. Andererseits konnte eine etwas andere Grenzziehung bei der
Auswertung der y-Spektren zu einer leichten Differenz fithren. Jedoch liegt der Wert fiir
Probe 1 im Rahmen der Fehler nahe Null, womit eine nicht vorhandene Sorption als Schluss-
folgerung gezogen werden kann. Dies ist entsprechend des Verlaufs der Literaturdaten zu
erwarten und wiirde mit der im sauren pH-Bereich stark positiven Oberflachenladung des
Kaolinits, die eine Sorption des Th*" verhindert, in Einklang stehen. Im weiteren Verlauf weist
Thorium an Kaolinit unter anaeroben Bedingungen eine Sorptionskante bei pH 1 auf, an die
sich ein Plateau bis hin zu pH 10 anschlief3t, welches zwischen pH 4 und 10 iiber 96% Sorption

liegt. Dies entspricht dem in den Literaturdaten beobachteten Verlauf.
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Tabelle 13 — Prozentuale Sorption von **Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) in Abhiingigkeit des
pH-Werts unter anaeroben Bedingungen. Fehler des pH-Werts: +0,02.

Probe pH-Wert S23ap, | %o ASz3ap, | %
1 0,26 5,5 4,7
2 0,71 9,8 4,2
3 1,13 77,1 1,9
4 1,67 86,8 1,1
5 2,09 91,3 1,1
6 2,66 93,6 0,8
7 3,06 94,2 0,7
8 4,12 96,2 0,4
9 5,01 96,5 0,4
10 5,90 96,5 0,4
11 6,92 96,4 0,6
12 7,78 96,7 0,4
13 8,75 96,9 0,4
14 9,84 97,0 0,3

100- e
90 ] P
80 '/
ol ]
60- /
2 50 /'
g w04
5 30
20 —e— 'Th anaerob
10 [Th(IV)],=5.0-10° M
0 / —e— ™'Th anaerob, Banik et al.
10 i [Th(IV)],=6.6- 10° M
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH-Wert

Abbildung 32 — Abhingigkeit der Sorption von 2**Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) unter
anaeroben Bedingungen vom pH-Wert (rot: [2*Th(IV)]o = 5,0 - 107> M;
schwarz: [24Th(IV)]o = 6,6 - 107> M [44]).
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Verteilungskoeffizient

Die Berechnung des Verteilungskoeftizienten erfolgte analog zu Kapitel 3.3.1. Hierbei wurde
wiederum der Mittelwert der Aktivititen der Blindproben als 4, (Blind) und der groBere der
beiden Fehler der Aktivitit der Blindproben verwendet. Die zur Berechnung genutzten
Aktivitdten sind in Tabelle 108 im Anhang, das Gesamtvolumen der Proben V., die
eingewogene Masse an Kaolinit Myqq e SOWie der summierte Pipettenfehler AV qund der
Waagenfehler Amg;inic in Tabelle 107 im Anhang gezeigt. In Tabelle 14 sind die berechneten
Werte und die jeweiligen Fehler aufgefiihrt. Eine grafische Auftragung des Logarithmus des
Verteilungskoeffizienten in Abhéngigkeit vom pH-Wert ist in Abbildung 33 gezeigt. Hier ist
ebenfalls die weitgehende Immobilisierung des Th(IV) durch die Festphase zu erkennen. Ab
einem pH-Wert von 2,5 wird ein Plateau von tiber 3,6 log(L/kg) erreicht, welches einer Sorption

tiber 96% entspricht.

Tabelle 14 — Verteilungskoeffizient, sein Logarithmus und die jeweiligen Fehler der Proben der pH-Reihe zur
Sorption von 2**Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) unter anaeroben Bedingungen. Fehler des
pH-Werts: +0,02.

Probe pH-Wert f/ll)(; ALlfll()g/ llﬁ‘g((ﬁﬁ;f Ali)(:gé(lgkl:g))/
1 0,26 13,0 73 - 0,2
2 0,71 27,1 9,4 1,4 0,2
3 1,13 835,5 82,3 2,9 0,2
4 1,67 1639,2 136,2 32 0,2
5 2,09 2639,8 353,6 3.4 0,2
6 2,66 3638,6 454,7 3,6 0,2
7 3,06 4057,2 507,8 3,6 0,2
8 4,12 6340,5 626,0 3,8 0,2
9 5,01 68079 801,3 3,8 0,2
10 5,90 6862,2 735,3 3,8 0,2
11 6,92 6629,0 1094,0 3,8 0,2
12 7,78 7270,2 871,7 3,9 0,2
13 8,75 78629 1014,5 3,9 0,2
14 9,84 8111,0 845.,9 3,9 0,2
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Abbildung 33 — Auftragung des Logarithmus des Verteilungskoeffizienten in Abhingigkeit vom pH-Wert fiir

die Sorption von #**Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) unter anaeroben Bedingungen
(P*Th(IV)]o=5,0 - 10°3 M),
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3.3.3  Vergleich der Thorium-Experimente

pH- und En-Messungen

Beim Vergleich der Ex-pH-Diagramme der beiden pH-Reihen zur Sorption von Thorium an
Kaolinit ist zunédchst festzuhalten, dass unter beiden Bedingungen ein nahezu linearer Verlauf
des Redoxpotentials in Abhdngigkeit vom pH-Wert erhalten wird. Jedoch beschreiben die
Werte unter anaeroben Bedingungen einen leicht steileren Verlauf und liegen im Allgemeinen
auch bei niedrigeren Potentialen als unter aeroben Bedingungen (siche Abbildung 34). Diese
Unterschiede konnen durch den Einfluss des Sauerstoffs oder des gelosten CO> unter aeroben
Bedingungen hervorgerufen werden. Aufgrund der geringen >**Th-Konzentrationen ist nicht
auszuschlieBen, dass weitere Spezies, wie Sauerstoff, neben dem zu untersuchenden Thorium
das Redoxpotential beeinflussen, selbst wenn diese nur in Spuren vorhanden sind. Des Weiteren
konnte die Einstellung eines konstanten Potentials nach den zur Messung verwendeten
15 Minuten noch nicht abgeschlossen gewesen sein, wodurch ein systematischer Fehler
entstanden sein konnte. Hier wire eine langere Messdauer zu wihlen gewesen. Ein Vergleich
der hier gemessenen Redoxpotentiale mit Daten von Banik et al. [9, 44] ist nicht moglich, da

entsprechende Messungen dort nicht durchgefiihrt wurden.

2 s }h { +
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Abbildung 34 — Vergleich der Redoxpotentiale in Abhéngigkeit vom pH-Wert unter aecroben Bedingungen
(Kreis, [2*Th(IV)]o = 6,6 - 10"'> M) und anaeroben Bedingungen (Viereck, [>**Th(IV)]o = 5,0 - 10""* M) fiir die
Sorption von 2**Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L).
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Verteilungskoeffizient und Sorption

In Abbildung 35 sind die Logarithmen der Verteilungskoeffizienten der beiden hier durch-
gefiihrten Th-Experimente grafisch gegeniibergestellt. Ein Vergleich zeigt, dass sich die
Kurven iiber weite Teile des pH-Bereichs im Rahmen der Fehler stark dhneln. Der grofite
Unterschied ist im Basischen bei einem pH-Wert von 10 zu finden. Hier sinkt der Wert unter
aeroben Bedingungen stark ab, wéhrend der entsprechende Wert unter anaeroben Bedingungen
weiterhin auf dem Niveau des Plateaus liegt. Dies kann dem unter aeroben Bedingungen
vorhandenen CO» zugeschreiben werden. Es bilden sich negativ geladene Carbonatkomplexe,
deren Loslichkeit erhoht und deren Sorption an der ebenfalls negativ geladenen Tonoberfldche

stark vermindert ist.
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Abbildung 35 — Auftragung des Logarithmus des Verteilungskoeffizienten in Abhéngigkeit vom pH-Wert fiir
die Sorption von 2**Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) unter acroben Bedingungen (Kreis,
[2*Th(IV)]o = 6,6 - 10-'3> M) und anaeroben Bedingungen (Viereck, [>*Th(IV)]o = 5,0 - 103 M).

Der von Banik et al. [9, 44] gezeigte Verlauf der Sorption ist den experimentellen Daten der
beiden hier durchgefiihrten 2**Th-Experimente in Abbildung 111 in Anhang grafisch gegen-
iibergestellt. Im Grundsatz konnte der Verlauf bestitigt werden, obgleich die unter aeroben
Bedingungen zu erwartende Abnahme der Sorption im alkalischen Bereich von Banik et al.
nicht beobachtet wurde. Die Sorptionskante liegt unter anaeroben Bedingungen bei pH 1 und
ist unter aeroben Bedingungen zu leicht hoherem pH-Wert verschoben. Dieser Trend kann

ebenfalls in den Literaturdaten beobachtet werden. Jedoch liegen die Sorptionskanten beider
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Experimente dieser Arbeit im Vergleich zu den Literaturdaten bei etwas hoheren pH-Werten.
Dies kann auf eine erhohte Wandsorption, aufgrund von Materialunterschieden bei den
verwendeten Probengefdfle zuriickzufiihren sein. Zudem sind die Sorptionsdaten in der
Literatur nicht tabelliert und wurden bestmdglich aus der Abbildung abgelesen. Die somit
potentiell nicht exakten Werte konnen ebenfalls die leichten Unterschiede zu den hier
erhobenen Daten erkldren. Das Sorptionsplateau wird unabhingig von den Bedingungen {iber
pH 3.0 erreicht und liegt mit Werten iiber 95% Sorption leicht {iber dem Plateau der Literatur,
was auf die Unterschiede im Abtrennverfahren zuriickgefiihrt werden kann. In der Literatur
erfolgte die Abtrennung lediglich iiber Zentrifugation bei 2.500 rpm, wéhrend in dieser Arbeit
zusitzlich die Ultrazentrifuge bei 30.000 rpm genutzt wurde.

Zusammenfassend bestitigen die hier durchgefiihrten Experimente weitestgehend den von
Banik et al. gefunden Verlauf der Sorption von Th(IV) an Kaolinit zwischen pH 0 und 10. Sie
konnen im Gegensatz zur Literatur im alkalischen Milieu den durch Speziationsrechnungen
vorhergesagten Unterschied der Sorption zwischen aeroben und anaeroben Bedingungen
experimentell belegen. Im weiteren Verlauf dienen die Experimente zur Sorption des
redoxstabilen Thoriums als Vergleichswerte bei der Untersuchung der Sorption von initial

vierwertigem Plutonium an Kaolinit.
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3.3.4  Sorption von **Pu(IV) an Kaolinit unter anaeroben Bedingungen

Eine Ubersicht der experimentellen Parameter der pH-Reihe zur Sorption von °Pu(IV) an
Kaolinit unter anaeroben Bedingungen ist in Tabelle 15 gezeigt. Hierbei wurde eine initiale
23%py-Konzentration im nanomolaren Bereich gewihlt, um eine Ausfillung aufgrund der

geringen Loslichkeit des vierwertigen Plutoniums zu vermeiden (vergleiche Abbildung 9).

Tabelle 15 — Experimentelle Bedingungen der pH-Reihe zur Sorption von 2*Pu(IV) an Kaolinit unter anacroben

Bedingungen.
Parameter Bedingung
[***Pulo 3,0-10°M
Initiale Oxidationsstufe >**Pu +IV
Hintergrundelektrolyt 0,1 M NaClO4
pH-Wert 0-10
Festphase Kaolinit [KGa-1b], 4 g/L
Atmosphére Argon
Temperatur 22 -25°C
Vorkonditionierung 3 Tage
Kontaktzeit 5 Tage
Analysemethode Redoxpotential, ICP-MS

3.3.4.1 Durchfithrung

Herstellung der 2°Pu(IV)-Stammlosung 1

Die 2*’Pu(IV)-Stammlosung 1 wurde aus einer bestehenden 2*’Pu-Stammldsung hergestellt.
Diese wurde ungefihr sechs Monate vor der Herstellung der 2**Pu(IV)-Stammldsung 1 aus dem
Isotopenmagazin des Forschungsreaktors TRIGA Mainz erhalten und zunichst von _
- und _ (beide JGU Mainz, AK Reich) mittels Anionenaustausch-
chromatographie aufgereinigt. Hierbei wurde eine auf 55 °C temperierte Chromatographiesiule
(150 x 4 mm), gefiillt mit Dowex 1X8 als stationdre Phase, zur Abtrennung der Zerfalls-
produkte verwendet und mit 10 M HCI vorkonditioniert. Die Aufreinigung erfolgte nach

folgender Prozedur.

Die aus dem Isotopenmagazin erhaltene 2*°Pu-Losung wurde unter Zugabe von 5 Tropfen
konzentrierter Salpetersdure eingedampft und in 4 mL 10 M Salzsdure aufgenommen. 2 mL der
salzsauren 2*’Pu-Losung wurden auf die Siule gegeben. Nach dem Einsickern der Losung

wurde mit 5 mL 10 M Salzsdure nachgespiilt. Die Zerfallsprodukte und Verunreinigungen
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wurden durch Spiilen mit viermal 5 mL 8 M Salzsdure eluiert und in der Americiumfraktion
gesammelt. Plutonium blieb dabei als gelber Ring sichtbar auf der Sdule zuriick. AnschlieBend
wurde das Plutonium mit fiinfmal 5 mL 0,5 M Salzsdure eluiert und somit die Plutonium-
fraktion erhalten. Hierbei wurde ein leichter Ar-Strom durch die Séule geleitet, um die Prozedur
zu beschleunigen. Beide gesammelten Fraktionen wurden mittels y-Spektroskopie charakter-
isiert. Nach der Aufreinigung der ersten 2 mL der 10 M Losung wurde die Sdule dreimal mit
einem Zyklus aus 10 mL warmen Wasser und 10 mL 10 M HCI gespiilt und das Vorgehen fiir
die weiteren 2 mL der Losung wiederholt. Die vereinigten 2*°Pu-Fraktionen wurden bis fast zur

Trockene eingeengt und in 5 mL 1 M Perchlorsdure aufgenommen.

Diverse Aliquote der so erhaltenen 2*°Pu-Stammldsung wurden fiir Experimente von Raphael
Scholze genutzt. Sechs Monate nach der erfolgten Abtrennung des Americiums wurde die
verbleibende Menge an 2*’Pu-Stammldsung fiir das nachstehende Experiment eingesetzt, wobei

zundchst die Pu-Oxidationsstufe eigestellt wurde.

Nach Zugabe einer p-Spatelspitze Natriumfluorid sowie einiger Tropfen konzentrierter
Salpetersdaure wurde die Losung in einem Teflonbecher abgeraucht und anschlieBend in 5 ml
1 M Perchlorsdure aufgenommen. Ohne erneute Zugabe der Zusédtze wurde die erhaltene
Losung zwei weitere Male abgeraucht und erneut in 1 M Perchlorsdure aufgenommen. Der
Oxidationszustand der erhaltenen 2*°Pu(VI)-Stammldsung 1 wurde wie nachfolgend

beschrieben mittels Elektrolyse eingestellt.

Elektrolyse

Die Elektrolyse der gesamten 5 mL der >**Pu(VI)-Stammldsung 1 erfolgte unverdiinnt in der in
Kapitel 3.2.1 gezeigten Eigenbau-Elektrolysezelle. Zur Gewéhrleistung einer nahezu inerten
Atmosphire wurde wéhrend der gesamten Elektrolyse Argon durch die Losung geleitet. Zu
Beginn der Elektrolyse wurde das Ruhepotential von -750 mV ausgeglichen und anschlie3end
schrittweise eine Spannung bis hin zu 350 mV angelegt. Hierbei erfolgte die Reduktion von
Pu(VI) zu Pu(Ill). AnschlieBend wurde erneut schrittweise eine Spannung angelegt, bis das
Potential von -1050 mV erreicht wurde, wobei Pu(Ill) zu Pu(IV) oxidiert wurde und
schlussendlich die 2°Pu(IV)-Stammldsung 1 resultierte. Mittels UV-Vis-Spektroskopie wurde
die Reinheit der Pu-Oxidationszustinde in der Losung vor und nach den jeweiligen

Elektrolyseschritten {iberpriift, die Spektren sind in Abbildung 36 gezeigt.
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Abbildung 36 — UV-Vis-Spektren der 2*°Pu-Stammldsung 1 in 1 M HCIO4 (cyy—yis = 3 - 104 mol/L) vor der
Elektrolyse (schwarz/Pu(VI)g)), nach dem ersten Elektrolyseschritt (blau/Pu(IIl)q)) und nach dem zweiten
Elektrolyseschritt (rot/Pu(IV)g).

Die Bestimmung der Plutoniumkonzentration erfolgte mittels LSC, wobei 0,1 mL einer 1:1000
Verdiinnung der °Pu(IV)-Stammldsung 1 mit 10 mL Ultima Gold XR Cocktail versetzt
wurden. Es wurde die in Tabelle 16 aufgefiihrte *’Pu-Konzentration c239p, und ihr Fehler
anhand von Gleichung (29) und (30) erhalten. Hierbei entspricht Ap,.,p. der Aktivitét der Probe,
welche sich aus Gleichung (15) und (16) ergibt, Vp,ope dem Probenvolumen,
az39p, = 2,3 - 10° Bq/g der spezifischen Aktivitit von *’Pu und M239p,, der molaren Masse des
239%Pu. Als Volumenfehler AVp,.,p,, wurde der Fehler der 100 uL Eppendorf Pipette von 0,6 pL

verwendet.

AProbe

(29)

C239 =
Fu az39py * Vprope " M23opy

2 2
AA A - AV,
AC239Pu — i\/( Probe ) + <_ Probe Probe 2) (30)

a239py, * Vprope " M239py az39py * M239py, * Vprope

Tabelle 16 — Kenndaten der Verdiinnung der 23°Pu(IV)-Stammldsung 1.

Nettozihlrate / cpm Aprope | Bq Vprope ! L C239p,, / mol/LL
2382,0 £ 48,8 39,70 +£ 0,81 (1,00 +0,06) - 10 (7,2£0,5) - 107
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pH-Reihe

Das Experiment erfolgte analog zu Kapitel 3.3.1, fand jedoch ab der Vorkonditionierung unter
Ar-Atmosphére in einer Handschuhbox statt. In Tabelle 109 im Anhang ist die Einwaage des
Kaolinits aufgefiihrt. Bei den Proben mit stark saurem pH-Wert (Probe 1—3) und den
Blindproben wurde von einer Vorkonditionierung abgesehen, um eine sdurebedingte Auflosung
des Tons zu vermeiden und die Probengefdf3e einen moglichst kurzen Zeitraum den stark sauren
Bedingungen auszusetzen. Nach der dreitigigen Vorkonditionierung der Suspensionen der
Proben 4 — 14 wurden zunidchst 6 mL unterschiedlich konzentrierter Perchlorsdure zum
Kaolinit der Proben 1 — 3 und in die Probengefd3e der Blindproben (Probe 15 — 16) gegeben
(siche Tabelle 110 im Anhang). Somit lag in allen Proben auller den Blindproben eine
Suspension aus der eingewogenen Menge Kaolinit und 6 mL Hintergrundelektrolyt vor. Es
folgte fiir alle Proben zundchst die Zugabe von jeweils 33 uL 0,1 M Natronlauge und
anschlieBend der gleichen Menge der 1:1000 Verdiinnung der 2*°Pu(IV)-Stammldsung 1. Nach
der erneuten Einstellung des pH-Werts wurde fiir fiinf Tage im Uberkopfrotator geschiittelt.
Hierbei wurde der pH-Wert - sofern erforderlich - korrigiert und danach das Volumen auf 8 mL
aufgefiillt (siche Tabelle 110 im Anhang). Nach der Abtrennung des Feststoffs mittels
Zentrifuge und Ultrazentrifuge wurden je 5 mL des Uberstands zur Untersuchung mittels
ICP-MS und je ca. 1,5 mL zur Messung des pH- und Ep-Werts entnommen. Zur Ermittlung der
Restkonzentration im Uberstand wurden pro Probe 3 mL der entnommenen Losung mit 60 pL
konzentrierter Salpetersiure und 10 uL '**Ir-Standard (100 ppb) versetzt und mittels ICP-MS
analysiert. Bei Ionenstdrken [ iiber 0,12 M (vergleiche Tabelle 109 im Anhang) wurden die
Losungen vor der Zugabe der Sdure und des Standards so mit 2%iger HNO3 verdiinnt, dass die
Ionenstirke bei etwa 0,1 M lag. Die Berechnung der Ionenstirke der Uberstandsldsungen
erfolgte nach Gleichung (31), wobei ¢; der Konzentration der einzelnen Ionen i und z; ihrer
Ladungszahl entspricht. Hierbei wurden sowohl der Hintergrundelektrolyt als auch die zur

Einstellung des pH-Werts genutzten Sduren und Basen beriicksichtigt.

I=0,5-Zci-zi2 31)
i

3.3.4.2 Ergebnisse und Diskussion
pH- und En-Werte
In Tabelle 17 sind die gemessenen En-Werte, korrigiert gegen die Standardwasserstoffelektrode

(SHE) in Abhéangigkeit der pH-Werte gezeigt. Zur Bestimmung der En-Werte wurde eine
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erste Messung kurz nach der Abtrennung fiir die Dauer von jeweils 15 Minuten und eine
zweite Messung nach etwa 3 Wochen fiir die Dauer von jeweils 40 Minuten durchgefiihrt. Die
langere Messzeit bei der zweiten Messreihe wurde gewéhlt, da vermutet wurde, dass aufgrund
der geringen 2*°Pu-Konzentration die Messung des Redoxpotentials eine lingere Zeit als die
iiblichen und in der ersten Messreihe sowie in den Th-Experimenten genutzten 15 Minuten
benétigt. Jedoch standen die Uberstandsldsungen vor der zweiten Messreihe mehrere Wochen
nach der Abtrennung des Feststoffs. Des Weiteren sind die Literaturwerte von Marsac et al.
[10] in Tabelle 17 aufgefiihrt. Hierbei handelt es sich um berechnete Werte fiir pH 1 und 4. Zur
Berechnung wurden von Marsac et al. die mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion ermittelten
Konzentrationen der verschiedenen Oxidationsstufen des Plutoniums in den Experimenten von
Banik et al. [44] genutzt. Die berechneten Werte liegen erheblich tiber den hier experimentell
bestimmten Werten. Da jedoch keine experimentellen Redoxpotentiale von Banik et al.
vorliegen, ist kein direkter Vergleich mit gemessenen Werten moglich und die Abweichung zu
den Daten von Marsac et al. konnte ebenso durch den Prozess der Fliissig-Fliissig-Extraktion
oder die zur Berechnung genutzte Methode hervorgerufen worden sein. Die Werte der zweiten
Messreihe liegen systematisch hoher als die der ersten Messreihe. Einerseits zeigt die erste
Messreihe die Werte der frisch abgetrennten Losungen auf, andererseits konnten die bei
hoheren Potentialen liegenden Werte der zweiten Messreihe aufgrund der ldngeren Zeit zur
Einstellung des Redoxpotentials ndher an den tatsdchlichen Werten liegen. Diese kann jedoch,
besonders im Hinblick auf die schnell ablaufende Redoxchemie des Plutoniums, einen
erheblichen Einfluss auf die Verteilung der Oxidationsstufen und somit das Redoxpotential der
Losung haben. Aufgrund des dhnlichen Verlaufs der beiden Messreihen beschreibt der Korridor
zwischen den durchgefiihrten Messreihen vermutlich den Bereich, in dem die En-Wert der
Proben liegen. Eine grafische Auftragung beider Messreihen und der Literaturwerte ist in
Abbildung 37 in einem Pourbaix-Diagramm gezeigt, welches zusitzlich die Speziesverteilung
des Plutoniums im relevanten pH-Bereich unter den experimentellen Bedingungen wiedergibt.
Zur Berechnung des Pourbaix-Diagramms wurde die initiale **°Pu-Konzentration von

3,0 - 10 mol/L verwendet.
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Tabelle 17 — pH- und Ep-Werte (korrigiert gegen SHE) der Proben der pH-Reihe zur Sorption von >*Pu(IV) an
Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) unter anaeroben Bedingungen. Fehler des pH-Werts: £0,02, Fehler des
Redoxpotentials: +50 mV.

Probe pH-Wert  Ep-Werti. messung (SHE) / mV  Ex-Werts. Messung (SHE) / mV

1 -0,18 657 704

2 0,35 617 683

3 0,87 611 682

4 1,49 554 665

5 1,95 399 646

6 2,48 380 502

7 2,97 320 470

8 3,95 298 422

9 4,94 270 403

10 5,93 239 400

11 6,92 177 398

12 7,99 155 365

13 8,92 102 426

14 9,91 71 233

15 (Blindprobe) -0,24 711 741

16 (Blindprobe) -0,21 663 708
Marsac et al. [10] 1,00 929 )
4,00 686 -

Die beiden Messreihen der En-Werte weisen einen dhnlichen Verlauf auf. So sinkt in beiden
Messreihen der En-Wert mit steigendem pH-Wert, jedoch liegen die Werte der spéteren und
langeren Messung liber den Werten der ersten Messreihe. Vergleicht man die erhobenen Daten
mit der Speziesverteilung des Pourbaix-Diagramms, so kann fiir beide Messreihen festgestellt
werden, dass die Werte in Bereichen liegen, in denen Pu(IIl) oder Pu(IV) die vorherrschenden
Spezies darstellen. Somit ist zu vermuten, dass die Uberstandslosung fiir das enthaltene
Plutonium die Oxidationsstufen +III und +IV aufweisen. Dies steht im Widerspruch zu den
Berechnungen von Marsac et al. [10], die signifikant hohere Ex-Werte erhalten, sodass dort,
besonders im flir die Sorption interessanten pH-Bereich (pH 4), Pu(V) als dominante Spezies
vermutet wird. Aufgrund der geringen 2*°Pu-Konzentration, des groBen Fehlerbereichs der
En-Messungen, der fehlenden experimentellen Datensétze von Banik et al. [9, 44] und der sehr

engen und vielfaltigen Spezies- und Oxidationszustandsverteilung des Plutoniums ldsst sich
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alleine anhand der Messung des Redoxpotentials keine eindeutige Aussage liber die Oxidations-

stufe des Plutonium in der Uberstandsldsung treffen.

1500 —————F——7——7—— _
@® 1. Ey-Messreihe
I 0,()> 021 atm | @ 2.E-Messreihe

1000 L 71 A Marsac et al.

500

0

E,—~Wert (SHE) / mV

=500 H,(g) > 1 atm

i Pu(OH)>* Pu(OH); |

_ l ( )OO L | I 1 I | I | I
0 2 4 6 8 10
pH-Wert

Abbildung 37 — Pourbaix-Diagramm fiir 2°Pu ([Pu]o = 3,0 - 10° M) unter anaeroben Bedingungen in
MilliQ-Wasser, berechnet mit PhreePlot [39-41]. Auftragung der Messreihen des Redoxpotentials der pH-Reihe
zur Sorption von *°Pu an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) unter anaeroben Bedingungen. Messreihe 1
(blau), Messreihe 2 (rot) und berechnete Werte von Marsac et al. [10] (griin).

In Abbildung 38 ist der Vergleich des Redoxpotentials der pH-Reihen fiir die Sorption von
Th(IV) sowie Pu(IV) unter anaeroben Bedingungen grafisch dargestellt. Aus Griinden der
Vergleichbarkeit wurde hier die erste Messreihe des Plutoniums aufgetragen, da somit fiir beide
Nuklide die Zeit zur Messung eines Ep-Werts 15 Minuten betrug und die Messung kurze Zeit
nach der Abtrennung des Feststoffs erfolgte. Es ist zu erkennen, dass die Redoxpotentiale beider
Nuklide bei nahezu identischen Werten liegen. Der dhnliche Verlauf der Redoxpotentiale der
beiden Actinide legt nahe, dass es sich bei Plutonium besonders im stark sauren und im
neutralen bis leicht basischen Bereich um den vierwertigen Oxidationszustand handelt. Der
grofite Unterschied der beiden Actinide liegt im Bereich zwischen pH 2 und 5 und somit genau
im Bereich der niedrigeren Sorption. Da die Werte im Rahmen der Fehler jedoch
iibereinstimmen, kann kein abweichendes Verhalten des Redoxpotentials von Plutonium

gegeniiber dem redoxstabilen Analogon Th(IV) beobachtet werden.
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800
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Abbildung 38 — Vergleich der Redoxpotentiale in Abhéngigkeit vom pH-Wert fiir die pH-Reihen der Sorption
von 2Pu (Kreis, [*°Pu(IV)]o = 3,0 - 10° M) und 2**Th (Viereck, [>*Th(IV)]o = 5,0 - 10> M) jeweils an Kaolinit
in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) und unter anacroben Bedingungen.

ICP-MS-Messung
Zur Bestimmung der fiir die Berechnung der Sorption und des Verteilungskoeffizienten
notwendigen 2*°Pu-Konzentration wurde die ICP-MS genutzt. Hierzu wurde zunichst fiir jede

Probe ein Verhiltnis aus der Zédhlrate des Plutoniums cpspnqiy: und der Zéhlrate des als

internen Standard (ISTD) cps;srp genutzten '*’Ir gebildet und eine Untergrundkorrektur
durchgefiihrt. Hierbei wurde die zur Messung genutzte Verdiinnung der urspriinglichen Proben
anhand des Verdiinnungsfaktors k beriicksichtigt. Die Berechnung dieses untergrund-
korrigierten Verhiltnisses Ry, und seines Fehlers erfolgte nach den Gleichungen (32) sowie
(33) anhand der Messwerte in Tabelle 111 im Anhang. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 18
gezeigt, wobei sich die korrigierten Signalverhéltnisse der Proben 1 —3 und 15 — 16 auf die
unverdiinnten Proben beziehen. Die Verdiinnung der Proben 1 — 3 wurde aufgrund der hohen
Ionenstirke durchgefiihrt. Hierzu wurde 2%ige HNO3 genutzt und so verdiinnt, dass die
resultierende Ionenstirke unter 0,1 mol/L lag. Die Blindproben (Probe 15 und 16) wurden
einerseits wegen ihrer erhohten lonenstirke, andererseits aufgrund der hohen 2*°Pu-Kon-
zentration 1:10 mit 0,1 M HCIO4 verdiinnt. Um die Untergrundkorrektur durchzufiihren,
wurden verschiedene Hintergrundelektrolyte (BG) vermessen, da durch die Verdiinnungs-

schritte verschiedene Probenmatrices vorlagen. Besonders das in den unverdiinnten Proben
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enthaltene Natrium der 0,1 M NaClO4-Losung quencht die Signale des Pu und des Ir. Eine
Zuordnung der Hintergrundmessungen zu den entsprechenden Proben ist ebenfalls in

Tabelle 111 im Anhang zu finden.

R — CpSAnalyt(PTObe) _ CpSAnalyt(BG) (32)
korm ™ e - cpsistp (Probe) cpsistp (BG)

ARyorr = %

AcpSanatyt(Probe)\* [ cPSanatye(Probe) - Acps;syp (Probe)\*
K - cpS;stp (Probe) K - cps;stp (Probe)?

1, 33)

< ACpSAnalyt (BG)>2 (_ CPSAnalyt (BG) “Acpsistp (BG)>2
cpsistp (BG) cpsistp(BG)?

Tabelle 18 — Untergrundkorrigierte Verhiltnisse der Zahlraten der Proben der pH-Reihe zur Sorption von
29Py(1V) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) unter anaeroben Bedingungen.

Probe Rkorr ARkorr

1 2,799 0,035

2 2,621 0,024

3 2,083 0,014

4 0,033 0,001

5 0,074 0,002

6 0,130 0,003

7 0,278 0,004

8 0,650 0,006

9 0,488 0,005

10 0,191 0,003

11 0,020 0,001

12 0,005 0,001

13 0,001 0,001

14 0,002 0,001

15 (Blindprobe) 2,543 0,025
16 (Blindprobe) 2,642 0,026
Mittelwert der Blindproben 2,593 0,026
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Sorption
Die Berechnung der prozentualen Sorption S; des Nuklids i und ihres Fehlers erfolgte
entsprechend der Gleichungen (34) und (35). Hierbei werden die korrigierten Verhéltnisse der

Ziahlraten der Proben Ry,,-(Probe) und der Mittelwert der korrigierten Verhéltnisse der

Zihlraten der Blindproben W aus Tabelle 18 genutzt. Zur Berechnung des Fehlers
der Sorption wurden die entsprechenden Fehler der korrigierten Verhéltnisse der Zahlraten
zugrunde gelegt, wobei fiir den Fehler der Blindproben mit dem Fehler von Probe 16 der
groflere der beiden Fehler herangezogen wurde. Die berechneten Werte und ihre jeweiligen
Fehler sind in Tabelle 19, die grafische Auftragung der Sorption in Abhédngigkeit vom pH-Wert
in Abbildung 39 gezeigt. Der negative Wert der Sorption fiir Probe 1 wird durch eine hohere
Aktivitit in der Uberstandsldsung dieser Probe im Vergleich zur Blindprobe erhalten. Diese
leicht erhohte Aktivitdt kann anhand der in Kapitel 3.3.2 erwdhnten Fehlerquellen hervor-
gerufen werden oder auch durch eine nicht ganz exakte Verdiinnung der ICP-MS-Probe
entstanden sein. Bei der hier vorliegenden geringen Sorption enthilt die Uberstandslsung den
Hauptteil des Plutoniums, womit geringe Volumina bei der Verdiinnung genutzt wurden und
sich bereits kleine Ungenauigkeiten stark auswirken. Es kann geschlussfolgert werden, dass

keine signifikante Sorption von 2**Pu an Kaolinit bei pH 0 vorliegt.

Ryorr (PTob
Si = (1 - M) +100 (34)
Rkorr (Blind)
2
AS, = 4100 <ARkorr(Pr.obe)>2 . (_ Ryorr (ProbE) - ARkor;(Blind)> (35)
Riorr(Blind) Ryorr (Blind)
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Tabelle 19 — Prozentuale Sorption von *°Pu(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs4 (S/L = 4 g/L) in Abhéingigkeit des

pH-Werts unter anaeroben Bedingungen.

Probe pH-Wert S239p,, / % AS239p,, | %
1 -0,18 -71,9 10,5
2 0,35 -1,1 10,1
3 0,87 19,8 9,0
4 1,49 98,7 1,1
5 1,95 97,1 1,7
6 2,48 95,0 2,2
7 2,97 89,3 3,3
8 3,95 74,9 5,0
9 4,94 81,2 4,3

10 5,93 92,6 2,7
11 6,92 99,2 0,9
12 7,99 99,8 0,4
13 8,92 100,0 0,2
14 9,91 99,9 0,3
110
100 - PP
J .\Q\E\ E/. ¢ ¢ ®
90 - / °-®
1 oo \ E .\./.
80—_ 7./ L] i/ .\./
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60
X 1 .
< 3504
g | °
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20
10 ] —e— Py anaerob
0] [Pu(IV)],=3,0- 10°M
: / —e— Py anaerob, Banik et al.
-104 [Pu(IV)], =66 - 10° M
-204— . . .
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—
10 1
pH-Wert

1

Abbildung 39 — Abhingigkeit der Sorption von 2*Pu(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) unter
anaeroben Bedingungen vom pH-Wert (rot: [2?Pu(IV)]o = 3,0 - 10° M; schwarz: [2Pu(IV)]o = 6,6 - 10° M,

[9D).
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Betrachtet man den Verlauf der Sorption liber den gesamten pH-Bereich, zeigt sich zunichst
ein dhnlicher Verlauf zwischen den Messwerten und den Literaturdaten [9], wobei oberhalb der
Sorptionskante eine systematisch niedrigere Sorption in den Literaturdaten zu beobachten ist.
Dies kann analog zu den Thorium-Experimenten an der unterschiedlichen Methodik zur
Abtrennung des Feststoffs liegen (siche Kapitel 3.3.1). Sowohl in den Messwerten, als auch in
den Literaturdaten steigt die Sorption von niedrigen Werten um pH 0 stark an, wobei die
Sorptionskante in beiden Fillen bei pH 1 liegt. Nach einer Sorption von iiber 95% in den
Messungen dieser Arbeit fillt diese jedoch bei weiterer Erhdhung des pH-Werts hin zu pH 4
wieder bis auf 75% ab. Im weiteren Verlauf nimmt die Sorption wieder zu, bis sie ab pH 7 ein
Plateau von tiber 99% erreicht. Somit wird das in der Literatur gezeigte Sorptionsminimum bei

pH 4 bestitigt, wobei dort die Sorption auf ca. 55% abfillt.

In Abbildung 40 sind die Verldufe der Sorption von Th(IV) und Pu(IV) an Kaolinit unter

anaeroben Bedingungen einander gegeniibergestellt.

110+
o—0o—o

100_- e /‘/o—o—gfgj—o—o
90—_ ./‘ o /

80 \E 4
70—

60-
50
40
30

Sorption / %

—e— Py anacrob

0] [Pu(IV)],=3,0-10°M

] —e— "*Th anareob
-10—_ [Th(IV)],=5.0- 10°M
-20 LA LI (LA I NN E IR NN L LR B | 1

—
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pH-Wert

Abbildung 40 — Sorptionsverlauf der pH-Reihen zur Sorption von 2**Pu (rot: [2*Pu(IV)]o = 3,0 - 10° M) und
24Th (schwarz: [*Th(IV)]o = 5,0 - 10""* M) jeweils an Kaolinit in 0,1 M NaClO; (S/L = 4 g/L) unter anaeroben

Bedingungen.

Die Sorptionskante liegt sowohl fiir das redoxstabile Thorium als auch fiir das Plutonium bei
nahezu pH 1, sodass davon ausgegangen werden kann, dass Pu bei stark saurem pH-Wert als

Pu(IV) vorliegt. Die gleiche Aussage kann fiir den Bereich liber pH 7 getroffen werden. Hier
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gleicht sich der Verlauf der beiden Kurven, sodass auch hier von vierwertigem Pu ausgegangen
werden kann. Zwischen pH 2 und 7 unterscheiden sich die Werte der Sorption stark vonein-
ander. Da die jeweiligen Messreihen unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt wurden, ist
davon auszugehen, dass der beobachtete Unterschied im Sorptionsverlauf durch eine Anderung
der Oxidationsstufe des Plutoniums hervorgerufen wird. Sowohl dreiwertige als auch fiinf-
wertige Actinide besitzen eine geringere Sorption im Vergleich zu den vierwertigen Vertretern.
Fiir Am(III), als redoxstabiles Analogon zu Pu(Ill), liegt die Sorptionskante bei pH 5, wéahrend
sie fiir Np(V), dem stabileren Analogon fiir Pu(V) bei pH 7 liegt. Aufgrund des wahrschein-
lichen Auftretens einer Mischung von Pu(IV) mit vermutlich einem weiteren Oxidations-
zustand wird nur eine teilweise Verringerung der Sorption beobachtet und eine Zuordnung des
vermutlich neben Pu(IV) auftretenden Oxidationszustands iiber die Sorptionskante ist nicht
moglich. Somit kann hier nicht geklart werden, um welchen weiteren Oxidationszustand des

Plutoniums es sich handelt.

Verteilungskoeffizient
Die Berechnung des Verteilungskoeffizienten und seines Fehlers erfolgte anhand der
Gleichungen (36) und (37), Alog(Rp) wurde analog zu Kapitel 3.3.1 auf +0,20 log(L/kg) fest-

gesetzt. Die korrigierten Verhéltnisse der Zéhlraten und ihre Fehler stammen aus Tabelle 18.

R. = <Rkorr(Blind) B Rkorr(PTObe)> . I(_qes
p =

(36)
Ry orr(Probe)

Mkaolinit

ARD=i

B DI N 2
<_ Rkorr(Blind) - ARkorr(PrObe) . Vges >
Rkorr(PrObe)Z Mkaolinit

B DI N 2
<Rkorr(Blind) - Rkorr(PTObe) . AV;]es )
Rkorr(PrObe) Mgaolinit

(37)

- 2
n (_ Rkorr(Blind) - Rkorr(PrObe) . I(_qes ' Anll(aolinit)
Rkorr(PTObe) rnKaolinit2

1
(ARkorr(Blind) . V;]es )2] /2
Rkorr(PrObe) Mgaolinit

Fiir das Verhiltnis der Blindproben wurde erneut der Mittelwert genutzt, wihrend mit dem
Fehler von Probe 16 der groBere der beiden Fehler der Blindproben verwendet wurde. Die

eingewogene Masse an Kaolinit mggon: SOwie der Waagenfehler Amygominie Sind in
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Tabelle 109, das Gesamtvolumen der Proben Vs und der summierte Pipettenfehler AV.¢ in

Tabelle 110 jeweils im Anhang aufgefiihrt. In Tabelle 20 sind die berechneten Werte des

Verteilungskoeffizienten, seines Logarithmus und die jeweiligen Fehler gezeigt.

Tabelle 20 — Verteilungskoeffizient, sein Logarithmus und die jeweiligen Fehler der Proben der pH-Reihe zur
Sorption von 2*Pu(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) unter anaeroben Bedingungen.

Probe pH-Wert f&; ALI/zlgg/ lﬁggﬁ;f Allo‘:g‘?gklzg))/
1 0,18 18,3 3,7 _ 0,2
2 0,35 2,7 3,4 _ 0,2
3 0,87 61,7 4,1 1,8 0,2
4 1,49 19273, 790,0 43 0,2
5 1,95 8536,8 332,3 3,9 0,2
6 2,48 47514 173,7 3,7 0,2
7 2,97 2081,8 66,5 3,3 0,2
8 3,95 745,0 23,1 2,9 0,2
9 4,94 10784 33,2 3,0 0,2
10 5,93 3163,8 102,0 3,5 0,2
11 6,92 32263,3 1846,6 4,5 0,2
12 7,99 129805,6 26248.5 5,1 0,2
13 8,92 643975,2 644460,2 5,8 0,2
14 9,91 322866,0 161794,7 5,5 0,2

Eine grafische Auftragung des Logarithmus des Verteilungskoeffizienten in Abhéngigkeit vom
pH-Wert ist im Vergleich zu den Daten der Sorption von **Th(IV) unter anaeroben
Bedingungen (Kapitel 3.3.2) in Abbildung 41 gezeigt. Hier ist ebenfalls zu erkennen, dass im
pH-Bereich zwischen pH 2 und 7 ?*°Pu zu einem geringeren Prozentsatz an der Festphase
sorbiert ist. Uber diesem Bereich erreicht der Logarithmus des Verteilungskoeffizienten fiir
Plutonium Werte {iber 5, was einer Sorption von liber 99% entspricht und somit iiber dem

Verteilungskoeffizient fiir Thorium liegt.
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Abbildung 41 — Auftragung des Logarithmus des Verteilungskoeffizienten in Abhingigkeit vom pH-Wert fiir
die Sorption von Z°Pu(IV) (rot, [?**Pu(IV)]o = 3,0 - 10° M) und >*Th(IV) (schwarz, [>**Th(IV)]o = 5,0 - 10"13 M)
an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L =4 g/L) unter anaeroben Bedingungen.

Hinsichtlich der Vermutung, dass ein Wechsel der Oxidationsstufe des Plutoniums in
Zusammenhang mit der verminderten Sorption im Bereich zwischen pH 2 und 7 steht, sind
weitere Experimente fiir eine eindeutige Aussage notwendig. Ein Wechsel der Oxidationsstufe
zu einer der geringer sorbierenden Spezies Pu(Ill) oder Pu(V) liegt zwar nahe, jedoch kann
keine eindeutige Aussage iiber eine Reduktion oder Oxidation des initialen Pu(IV) getroffen
werden. Neben der hier durchgefiihrten Untersuchung der Oxidationsstufe des in der
Uberstandslosung verbleibenden Plutoniums ist die Untersuchung der Oxidationsstufe des
sorbierten Plutoniums ebenfalls von Interesse. Dies kann, wie im weiteren Verlauf dieser Arbeit
durchgefiihrt, beispielsweise anhand von Rontgenabsorptionsspektroskopie erfolgen und zur

Klédrung der Ursache der Sorptionsverringerung beitragen (siehe Kapitel 3.4).
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3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

3.3.5 Bestimmung der Oxidationsstufe von 2*Pu in der Uberstandslésung bei der
Sorption an Kaolinit bei hohen initialen 2*Pu-Konzentrationen

Aufgrund der zeitlichen Verzogerung der Fliissig-Fliissig-Extraktion der Uberstandsldsung der
Feststoffprobe der Messzeit 2017 an der CAT-ACT-Beamline (siche Kapitel 3.3.9), wurden
zwei weitere Sorptionsproben mit hoher initialer 2*°Pu-Konzentration hergestellt, um eine
Wiederholung dieser Untersuchung zeitnah nach der Abtrennung durchzufiihren. Hierbei
wurde eine Probe mit einer »*’Pu-Ausgangskonzentration im mikromolaren Bereich (Probe 1)
und eine weitere Probe mit einer um eine GréBenordnung héheren initialen 2**Pu-Konzentration
(Probe 2) analog zur Messzeit 2017 hergestellt. Eine Ubersicht der experimentellen Parameter

der beiden Proben ist in Tabelle 21 gezeigt.

Tabelle 21 — Experimentelle Bedingungen des Experiments zur Bestimmung der Oxidationsstufe von 2**Pu in

der Uberstandslosung bei der Sorption an Kaolinit bei hohen initialen *’Pu-Konzentrationen unter anaeroben

Bedingungen.
Parameter Bedingung
[*°Pu]o 23-10°Mbzw. 2,3 - 10°M
Initiale Oxidationsstufe >**Pu +IV
Hintergrundelektrolyt 0,1 M NaClO4

pH-Wert 4

Festphase Kaolinit [KGa-1b], 4 g/L
Atmosphire Argon
Temperatur 22-25°C

Vorkonditionierung 5 Tage
Kontaktzeit 3 Tage
Analysemethode Redoxpotential, LSC, LLE, CE-ICP-MS

3.3.5.1 Durchfithrung

Herstellung der 2Pu(IV)-Stammlosung 2

Hierzu wurde eine >*Pu-Losung aus dem Isotopenmagazin des Forschungsreaktors TRIGA
Mainz bezogen, eingedampft, in 5 mL 10 M Salzsdure aufgenommen und in 2,5 mL Portionen
analog zu Kapitel 3.3.4 aufgereinigt. Es wurde die 2*°Pu(VI)-Stammldsung 2 mit einer durch

v-Spektroskopie bestimmten 2**Pu-Konzentration von 1,28 £ 0,03 - 10> mol/L erhalten.

1 mL der Pu(VI)-Stammlésung 2 wurde mit 1 M Perchlorséure auf 3 mL verdiinnt und analog

zu Kapitel 3.3.4 zundchst zu Pu(Ill) und anschlieBend zu Pu(IV) elektrolysiert. Die UV-Vis-
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

Spektren der durch die Elektrolyse erhaltenen Oxidationsstufen des Plutoniums sind in
Abbildung 112 im Anhang gezeigt und weisen eine vollstindige Reduktion zu Pu(IIl) und eine
anschlieBende vollstindige Oxidation zu Pu(IV) auf. Die Bestimmung der *’Pu-Konzentration
der erhaltenen Stammlosung erfolgte mittels y-Spektroskopie. Es wurden 0,5 mL der
29Py(IV)-Stammlsung 2 vermessen und die *’Pu-Konzentration anhand von Gleichung (29)
und (30) berechnet. Als Volumenfehler AVp,.,,, wurde der Fehler der 1 mL Eppendorf Pipette

von 6 pL angenommen. In Tabelle 22 sind die Kenndaten der Stammldsung aufgefiihrt.

Tabelle 22 — Kenndaten der 2**Pu(IV)-Stammldsung 2.

AProbe / Bq VProbe /L CZ39Pu / mol/L
(1,36 £0,03) - 10° (5,00 +0,06) - 10 (5,0+0,1)- 10*
Herstellung der Proben

Die Herstellung der Proben erfolgte analog zur Durchfiihrung der pH-Reihe in Kapitel 3.3.4,
wobei die Einwaage des Kaolinits, die Zugabe an °Pu(IV)-Stammldsung 2 und die initiale
23%9py-Konzentration der Proben ¢, in Tabelle 112 im Anhang aufgefiihrt sind. Letztere wurde
mittels Gleichung (71) im Anhang aus der *’Pu-Konzentration c239p,, und dem Zugabevolumen
V23opy_stamm der Stammldsung sowie dem Gesamtvolumen der Probe Vs berechnet. Thr
Fehler ergibt sich anhand von Gleichung (72) im Anhang aus dem Volumenfehler der Zugabe
an Stammlosung AVzsop,_siamm. dem Fehler der **Pu-Konzentration der Stammldsung
Ac239p,, sowie dem Volumenfehler der Probe AV, der sich wiederum aus den Pipettenfehlern
zusammensetzt. Im Anschluss an die fiinftdgige Vorkonditionierung, die Zugabe an
299py(IV)-Stammldsung 2 sowie der gleichen Menge an 1 M Natronlauge und der Einstellung
des pH-Werts wurden die Proben mit 0,1 M NaClO4-Losung auf 8 mL aufgefiillt und fiir drei
Tage im Uberkopfrotator kontaktiert. Nach der Abtrennung wurden fiir jede Probe 2 mL des
Uberstands zur Untersuchung mittels LSC und CE-ICP-MS sowie weitere 2 mL zur Messung

des pH- und En-Werts und zur Analyse mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion entnommen.
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3.3.5.2 Ergebnisse und Diskussion

pH- und En-Werte

In Tabelle 23 sind die gemessenen pH- und En-Werte der beiden Proben gegeniibergestellt.
Hierbei wurde fiir die En-Werte je eine Messreihe mit 15 Minuten und mit 120 Minuten
Messdauer aufgenommen und die Werte gegen die Standardwasserstoffelektrode (SHE)
korrigiert. Eine grafische Auftragung in einem Pourbaix-Diagramm ist in Abbildung 42
gezeigt, wobei mit PuO; (grau) die wahrscheinlichste Festphase des vorliegenden Systems zu
erkennen ist. Es wurde eine Pu-Konzentration von 5,8 - 10 mol/L zur Berechnung ange-
nommen, die der Gleichgewichtskonzentration der Probe mit initialen 2,3 - 10 mol/L ?*°Pu
und einem S/L-Verhiltnis von 4 g/L bei einem Rp-Wert von 741,4 L/kg entspricht. Dies wurde
aufgrund des Verteilungskoeffizienten der Probe bei entsprechendem pH-Wert der pH-Reihe
(Kapitel 3.3.4 Probe 8) von 745,1 L/kg zugrunde gelegt. Es ist zu erkennen, dass bei diesen
hohen Pu-Konzentrationen eine Ausfillung als PuO, auftreten kann, da die ermittelten Werte

des Redoxpotentials im Pourbaix-Diagramm im Bereich der Festphase liegen.

1500 T ] T I T I T ] T

O Probe 1

0,(g) > 0,21 atm | ® Probe 2

1000 PuO,** —
< Pu0,"

Pu(OH),>*
500

Pu3+
PuO, 2H,0(am) .

E,—Wert (SHE) / mV

H,(g) > I atm

=500

_1000 1 | ! | ! | 1 | 1

pH-—Wert

Abbildung 42 — Pourbaix-Diagramm fiir 2*°Pu ([Pu]oew = 5,8 - 10 M) unter anaeroben Bedingungen in
MilliQ-Wasser unter Beriicksichtigung der moglichen Festphasen des vorliegenden Systems, berechnet mit
PhreePlot [39-41]. Auftragung der Messwerte des Redoxpotentials fiir Probe 1 (orange) und Probe 2 (violett) des
Experiments zur Bestimmung der Oxidationsstufe von >**Pu in der Uberstandsldsung bei der Sorption an
Kaolinit in 0,1 M NaClOy4 (S/L = 4 g/L) bei hohen initialen >**Pu-Konzentrationen unter anaeroben

Bedingungen.
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Tabelle 23 — pH- und Ej-Werte (korrigiert gegen SHE) der Proben des Experiments zur Bestimmung der
Oxidationsstufe von 2**Pu in der Uberstandslésung bei der Sorption an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L)
bei hohen initialen 2*°Pu-Konzentrationen unter anaeroben Bedingungen. Fehler des pH-Werts: +0,02, Fehler des

Redoxpotentials: £50 mV.

PrObe pH-WeI’t Eh'wertl, Messung (SHE) / mV Eh-wel'tz, Messung (SHE) / mV
1 4,04 335 528
2 3,96 420 490

In Ubereinstimmung zu den Messungen des Redoxpotentials in Kapitel 3.3.4 ist zu erkennen,
dass sich die Messwerte der ersten und der zweiten Messreihe unterscheiden. Im aktuellen
Experiment wurden die zwei Messreihen lediglich mit einem Tag Abstand aufgenommen,
wodurch eine Beeinflussung des Redoxpotentials durch die Standzeit der Losungen als sehr
unwahrscheinlich angesehen werden kann. Somit konnte die Messdauer von 15 Minuten nicht
zur Einstellung des Gleichgewichts ausreichen. Es ist zu erkennen, dass der Unterschied in den
Redoxpotentialen der Proben fiir die geringer konzentrierte Probe (Probe 1) groBBer ausfallt als
fiir die Probe mit hoherer initialer 2°Pu-Konzentration (Probe 2). Der Wert fiir das Redox-
potential nach 15 Minuten der Probe mit niedriger 2*’Pu-Konzentration gibt den entsprechenden
Wert fiir die Probe der pH-Reihe bei pHson 4 (Kapitel 3.3.4 Probe 8) gut wieder. Aufgrund der
unterschiedlichen Messdauer von 120 min fiir die Proben des aktuellen Experiments gegeniiber
40 min fiir Probe 8, sind die Werte der zweiten Messreihe nur bedingt mit der pH-Reihe
vergleichbar. Besonders das Redoxpotential von Probe 1 ist aufgrund des grof8en Unterschieds
der beiden Messwerte in seiner Aussagekraft liber die Oxidationsstufe und den exakten Wert
begrenzt. Hier ist zu vermuten, dass die geringere 2*°Pu-Konzentration der Probe 1 einen
geringeren Einfluss auf das Redoxpotential hat oder sich durch die niedrige Konzentration die
Einstellung des Redoxpotentials stark verlangsamt. Der tatsdchliche Wert fiir das Redox-

potential der Uberstandslosung bei pH 4 liegt vermutlich im Bereich um 450 mV.

Sorption

Die Berechnung der prozentualen Sorption und ihres Fehlers erfolgte anhand der Gleichungen
(38) und (39). Hierzu wurden die Aktivititen der Uberstandsldsungen mittels LSC-Messung
bestimmt und anhand der Gleichungen (29) und (30) in die entsprechenden **Pu-Konzen-
trationen und ihre Fehler iiberfiihrt. Die gemessenen Nettozédhlraten, die mittels Gleichungen
(15) und (16) berechneten Aktivititen und die daraus berechneten >**Pu-Konzentrationen sind

in Tabelle 113 im Anhang aufgefiihrt.
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_ C239Pu(PT0be)
Ac239p, (Probe) 2 c239p, (Probe) - Acy(Probe) 2
= . — 39
AS; = 100 J( co(Probe) ) + co(Probe)? 39)

Die berechneten Werte der prozentualen Sorption und ihres Fehlers beziehen sich auf die

initiale 2*°Pu-Konzentration c, (siche Tabelle 112 im Anhang) und sind in Tabelle 24 gezeigt.

Tabelle 24 — Prozentuale Sorption von 22°Pu(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) bei hohen initialen

23%pu-Konzentrationen unter anaeroben Bedingungen.

Probe pH-Wert $239p,, | Yo AS239p,, | Yo
1 4,04 96,4 0,3
2 3,96 91,3 0,4

Eine grafische Auftragung der Sorption in Abhdngigkeit vom pH-Wert der Proben dieses
Experiments ist der Sorption der in Kapitel 3.3.4 durchgefiihrten pH-Reihe sowie den Daten
von Banik et al. [9] in Abbildung 43 gegeniibergestellt. Fiir die Proben mit initial hoher
239pu-Konzentration ist eine Sorption iiber 90% zu beobachten. Sie zeigen nicht die verringerte
Sorption von 75%, die fiir die Probe bei pH 4 der pH-Reihe mit geringerer >*’Pu-Konzentration
beobachtet wurde (sieche Kapitel 3.3.4). Dieser im Vergleich geringere prozentuale Anteil an
Plutonium in der Uberstandsldsung kann in Ubereinstimmung mit der im Pourbaix-Diagramm
gezeigten Festphase einer Ausfillung des Plutoniums aufgrund der hohen initialen 2*Pu-Kon-
zentration zugeordnet werden. Die resultierenden **’Pu-Gleichgewichtskonzentrationen der
beiden Proben liegen mit 8,3 - 107 mol/L sowie 2,0 - 107 mol/L an der oberen Grenze der
Loslichkeit von vierwertigen Actiniden bei pH 4 (vergleiche Abbildung 9). Bei einer geringeren
Sorption von unter 90% lage die in der Losung verbleibende Menge an Plutonium iiber dem
Loslichkeitslimit und das iiberschiissige Plutonium wird als Ausfédllung der Losung entzogen.
Hieraus ergibt sich, dass die *’Pu-Konzentration in der Uberstandsldsung erheblich geringer

ist als bei der erwarteten Sorption von 75%.
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Abbildung 43 — Sorption von 2?Pu(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) bei hohen initialen
239pyu-Konzentrationen unter anaeroben Bedingungen im Vergleich zur pH-Reihe des Kapitels 3.3.4 und zu den
Literaturdaten von Banik et al. [9] (rot: pH-Reihe [>*Pu(IV)]o = 3,0 - 10° M; schwarz:
[29Pu(IV)]o = 6,6 - 10° M [9]; blau: [2°Pu(IV)]o = 2,3 - 10 M; griin: [2°Pu(IV)]o = 2,3 - 10° M).

Verteilungskoeffizient

Die Berechnungen des Verteilungskoeffizienten und seines Fehlers erfolgten anhand der
Gleichungen (40) und (41), der Fehler des Logarithmus des Verteilungskoeffizienten Alog(Rp)
wurde analog zu Kapitel 3.3.1 auf +0,20 log(L/kg) festgesetzt. Hierzu wurden analog zur
Sorption die in Tabelle 113 im Anhang aufgefiihrten *Pu-Konzentrationen genutzt und in
Bezug zu den initialen 2°Pu-Konzentrationen der Proben c, (siche Tabelle 112 im Anhang)
gesetzt. Das zur Berechnung verwendete Gesamtvolumen der Proben Vg, die eingewogene
Masse an Kaolinit m,in;c Sowie der summierte Pipettenfehler AV, und der Waagenfehler
Amygotinie Sind ebenfalls in Tabelle 112 im Anhang aufgefiihrt. In Tabelle 25 sind die

berechneten Werte des Verteilungskoeffizienten, sein Logarithmus sowie die entsprechenden

Fehler gezeigt.

R, = <c0 (Probe) — Czsepu(Probe)> _ Vges (40)

c239py, (Probe) Mkaolinit
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2
AR, = + <_ co(Probe) -ACzsepu(Probe)_ Vyes )

2
c239py, (Probe) Mkaolinit

< co(Probe) — cz3op, (Probe) AV )2
+ .
C239py (Probe) Mkaolinit

(41)

N < co(Probe) — cz3op,, (Probe) Vyes -AmKaolinit>2
Cz39pu(PTObe) mKaolinitz

1/2

+< Acy(Probe) Vges )2]

Cc239py, (PTObe) Myqorinit

Tabelle 25 — Verteilungskoeffizient, sein Logarithmus und die jeweiligen Fehler der Proben zur Sorption von

2¥Py(1V) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) bei hohen initialen 2*’Pu-Konzentrationen unter anaeroben

Bedingungen.
_ RD / ARD/ lOg(RD)/ AlOg(RD)/
Probe pH-Wert L/kg L/kg log(L/kg) log(L/kg)
4,04 67622 599,6 3,8 0,2
2 3,96 26332 144,0 3,4 0,2

Der Verteilungskoeffizient bestitigt die Berechnung der Sorption und liegt mit Werten
zwischen 10° und 10* L/kg héher als der Verteilungskoeffizient der entsprechenden Probe der
pH-Reihe (Kapitel 3.3.4 Probe 8).

Fliissig-Fliissig-Extraktion

Zur Bestimmung der Oxidationsstufenverteilung des Plutoniums in der Uberstandsldsung
wurden Fliissig-Fliissig-Extraktionen nach der in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Vorgehensweise
durchgefiihrt. Uber die in Tabelle 4 beschricbenen Beziehungen konnen die Anteile der
Pu-Oxidationsstufen in der Probe berechnet werden. Um alle Oxidationsstufen des Plutoniums
zu bestimmen, wurden fiir beide Proben jeweils alle vier Extraktionsvarianten durchgefiihrt.
Die Aktivititen der einzelnen Pu-Oxidationsstufen in den Proben und ihre Fehler sind in
Tabelle 26 aufgefiihrt und wurden anhand der Aktivititen aus den LSC-Messungen der
wissrigen und organischen Phasen (siehe Tabelle 114 im Anhang) berechnet. Zudem sind in
Tabelle 26 die Aktivititen der Extraktionsvarianten, erhalten durch Addition der wéssrigen und

organischen Phase, der Gesamtaktivitit der Proben gegeniibergestellt.
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Tabelle 26 — Anhand der Daten der Fliissig-Fliissig-Extraktion berechnete Aktivitiaten der Pu-Oxidationsstufen
der Proben des Experiments zur Bestimmung der Oxidationsstufe von 2°Pu in der Uberstandslosung bei der

Sorption an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) bei hohen initialen 2**Pu-Konzentrationen unter anacroben

Bedingungen.
Probe 1 Probe 2

Apuain / Bq -0,01 + 0,02 -0,15 + 0,06

Apuavy / Bq 0,02 + 0,02 0,16 + 0,05

Apuy’ I Bq 0,85 + 0,21 18,00 £ 1,03

Apuwr) / Bq 0,04 £ 0,05 3,24+0,29

Apu(P) / Bq 0,02 + 0,02 0,42 + 0,08
Agxtraktionn / Bq 0,91+0,15 21,47 £ 0,79
AEgxtraktion P | Bq 0,92+0,14 20,97 + 0,64
AEgxtraktion Hr / Bq 0,90+0,14 23,24 + 0,70
AExtraktion PK / Bq 0990 + 0313 20,99 + 0,60
AGesamtprobelr / Bq 9,06 £ 0,39 217,85+ 1,91

" Mittelwert der Aktivitit der vier in Tabelle 4 gezeigten Berechnungsvarianten fiir Pu(V) sowie groBter

Fehler der Aktivitét der vier Berechnungsvarianten.

T Aufgrund der Verdiinnung der Probe im Verlauf der Extraktion ist die Aktivitit der Gesamtprobe im
Vergleich zur Aktivitit der Extraktionsvarianten um eine Groflenordnung erhoht. Die Nettozéhlrate der

LSC-Messung ist in Tabelle 113 im Anhang aufgefiihrt.

Die Extraktionen beider Proben weisen Pu(V) als dominante Oxidationsstufe in der Uberstands-
16sung der Proben aus. Wahrend der prozentuale Anteil fiir Pu(V) in Probe 1 bei 93% liegt,
liegt dieser fiir Probe 2 mit 82% etwas niedriger. Die negativen Aktivititen fiir Pu(IIl) sind
mathematischer Natur und nicht real erreichbar, womit eine Aktivitdt von null und somit kein
Anteil an Pu(Ill) in den Proben angenommen werden kann. Der Vergleich der Gesamt-
aktivititen der Extraktionsvarianten weist fiir jede Probe iiber alle vier Varianten dhnliche
Werte auf, die unter Beriicksichtigung der Verdiinnung ebenfalls gut mit der Aktivitét in der
Gesamtprobe iibereinstimmen. Somit kann Pu(V) anhand der Fliissig-Fliissig-Extraktion als
dominierende Spezies des Plutoniums in der Uberstandsldsung angesehen werden. Fiir die
Proben der pH-Reihe des Plutoniums stellt die Fliissig-Fliissig-Extraktion mit anschlieender
LSC-Messung aufgrund der geringen Aktivititen keine Moglichkeit dar, die Oxidationsstufen-

verteilung in den Uberstandsldsungen zu bestimmen.
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CE-ICP-MS-Messungen der Uberstandslésungen

Zur weiteren Uberpriifung der Oxidationsstufe des in der Uberstandslosung verbliebenen
Plutoniums wurden CE-ICP-MS-Messungen durchgefiihrt. Hierzu wurden 200 pL. Probe mit
1 uL 2-Brompropan als EOF-Marker versetzt und auf die Kapillare der CE gegeben. Die nach
Gleichung (42) berechneten effektiven elektrophoretischen Mobilitéten p.sr und die zur
Berechnung genutzten Retentionszeiten sind in Tabelle 27 gezeigt. Hierbei entspricht
tRretention, probe der Retentionszeit der Probe, trerention ror der Retentionszeit des EOF-
Markers, [ der Lange der Kapillare (76 cm) und U der angelegten Spannung (25 kV). Die
Berechnung von Ap,rs erfolgte Anhand von Gleichung (43), wobei 5s als Fehler der
Retentionszeiten, 0,3 cm als Fehler der Lange der Kapillaren Algy und 100 V als Fehler der
angelegten Spannung AU zugrunde gelegt wurden. Die resultierenden Elektroferrogramme der

beiden Proben sind in Abbildung 44 grafisch dargestellt.

1 1 Ik’
Hefr = < - >% (42)

tRetention, Probe tRetention, EOF

2\ 2 2\ 2
<_ AtRetenL“ion,Probe_ ZK ) + (_ AtRetenL“ion,EOF_ lK >
U

t . 2
Retention, EOF

Aptesr =+

2
tRetention, Probe U

1 1 I - AL\
(el ) )@
tRetention, Probe tRetention, EOF U

1
21%/2
+< < 1 1 ) ZKZ-AU>
tRetention, Probe tRetention, EOF UZ

Tabelle 27 — Retentionszeiten und effektive elektrophoretische Mobilitdten der Proben (pH = 4) des
Experiments zur Bestimmung der Oxidationsstufe von >**Pu in der Uberstandsldsung bei der Sorption an
Kaolinit bei hohen initialen 2**Pu-Konzentrationen unter anaeroben Bedingungen. Hintergrundelektrolyt: 0,1 M

NaClOs-Losung, Fehler der Retentionszeit: +5 s.

Probe LRetention, Probe | § tRetention, EOF | $ Heff /(10 em*V's™)
1 448 759 2,11 £ 0,06
2 450 763 2,11 +£0,06
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Abbildung 44 — Elektroferrogramme der Probe 1 links und der Probe 2 rechts, jeweils von 2*Pu (schwarz) und

Br (rot).

Die CE-ICP-MS-Messungen der Uberstandsldsungen weisen nur eine Pu-Spezies auf. Zur
Zuordnung des Signals der Proben zu den Pu-Oxidationsstufen kann zunichst fiir jede einzelne
Oxidationsstufe anhand der Anteile der Spezies dieser Oxidationsstufe (Anteil;), gewichtet
mit der Ladung der jeweiligen Spezies q; die effektive Ladung q.r; der Oxidationsstufe fiir
den entsprechenden pH-Wert berechnet werden (siehe Gleichung (44)). Hierzu wurde zunéchst
die Speziation der reinen Pu-Oxidationsstufen in Abhangigkeit vom pH-Wert mit PhreePlot
[39-41] berechnet. Die erhaltenen Speziationsdiagramme sind in Abbildung 113 im Anhang
gezeigt. Die verschiedenen vorliegenden Spezies der jeweiligen Pu-Oxidationsstufen sind mit
ihrer jeweiligen Ladung und den Anteilen der Spezies bei pH 4 in Tabelle 28 aufgefiihrt. Die
unter Verwendung dieser Daten und Gleichung (44) berechneten effektiven Ladungen der vier

Pu-Oxidationsstufen sind in Tabelle 29 gezeigt.

Qefr = z Anteile - q¢ (44)
3
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3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

Tabelle 28 — Vorliegende Pu-Spezies, ihre Ladung sowie die Speziesverteilung der Pu-Oxidationsstufen in

MilliQ-Wasser bei pH 4.

Signal Ladung Anteil,y 4/ %
Pu(Il) g
Pu** 3 99,96
Pu(OH)*' 2 0,04
Pu(OH)," 1 0,00
Pu(OH)3(aq) 0 0,00
Pu(IV)ag
Pu** 4 0,00
Pu(OH)* 3 0,01
Pu(OH),* 2 19,28
Pu(OH)3* 1 80,38
Pu(OH)4qq) 0 0,33
Pu(V)aqg)
PuO;" 1 100,00
PuO:0Hq) 0 0,00
Pu(VD)ag
PuO,** 2 98,96
PuO,(OH)" 1 1,04
PuO2(OH)1aq) 0 0,00

Tabelle 29 — Anhand der Speziesverteilung berechnete effektive Ladung der Pu-Oxidationsstufen in MilliQ-

Wasser bei pH 4.

Pu-Oxidationsstufe deff, pH 4
Pu(III)(aq 3,00
Pu(IV)aq) 1,19
Pu(V)ag 1,00
Pu(VI)ag 1,99

Die effektive Ladung der Pu-Oxidationsstufen beeinflusst die effektive elektrophoretische
Mobilitét u,r dieser Oxidationsstufen. Anhand des Quotienten @ kann dieser Zusammenhang
mathematisch ausgedriickt werden (siehe Gleichung (45)). Hierbei muss berticksichtigt werden,
dass diese Nédherung lediglich einen Zusammenhang zwischen Ladung der Spezies und der

gemessenen Mobilitét beriicksichtigt, jedoch den effektiven Radius der Spezies vernachlassigt.
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_Yegr

45
Uefr (45)

Wird hierbei die experimentell erhaltene Mobilitdt mit der berechneten effektiven Ladung der
verschiedenen Oxidationsstufen verglichen, liegt erfahrungsgemifl bei einem Quotienten von
0,50 eine gute Ubereinstimmung der Mobilitit des Signals mit der entsprechenden Pu-Oxida-
tionsstufe vor. Die Berechnung des Quotienten der verschiedenen effektiven Ladungen
(Tabelle 29) mit den experimentell bestimmten effektiven elektrophoretischen Mobilitdten der
Proben (Tabelle 27) anhand von Gleichung (45) ergibt die in Tabelle 30 aufgefiihrten Werte.
Es ist zu erkennen, dass fiir beide Proben fiinfwertiges Plutonium die besten Ubereinstimmung
zu einem Quotienten von 0,50 aufweist. Somit kann die effektive elektrophoretische Mobilitét

der Proben am besten Pu(V) zugewiesen werden.

Tabelle 30 — Quotient aus effektiver Ladung und den experimentell bestimmten effektiven elektrophoretischen

Mobilitdten der Proben.

Pu-Oxidationsstufe Qprobe1 Qprobe 2
Pu(I11)aq) 1,42 1,42
Pu(IV)(aq) 0,56 0,56
Pu(V)(aq) 0,47 0,47
Pu(VID) g 0,94 0,94

CE-ICP-MS-Messungen der wissrigen Phasen der Fliissig-Fliissig-Extraktionen

Um zu untersuchen, ob die Kombination aus Fliissig-Fliissig-Extraktion und CE-ICP-MS-
Messung der wissrigen Phasen dieser Extraktion einen weiteren Aufschluss liefert, wurde eine
weitere Extraktion der Probe mit der héheren 2*’Pu-Konzentration (Probe 2) durchgefiihrt.
Hierbei wurden fiir alle vier Extraktionsvarianten die im Vergleich zur Vorgehensweise in
Kapitel 3.2.2 doppelten Volumina genutzt, um ausreichend Volumen fiir die CE-ICP-MS-
Messung zu erhalten. Im Gegensatz zu den CE-ICP-MS-Messungen der unverdiinnten
Uberstandsldsungen wurde ein breites und verrauschtes Signal erhalten (sieche Abbildung 114
im Anhang). Dies flihrt dazu, dass keine Werte fiir die effektive elektrophoretische Mobilitdt
ermittelt werden konnten. Es ist zu vermuten, dass diese Verbreiterung des Signals durch die

1 M Salzséure als Probenmedium hervorgerufen wird.
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3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

Lediglich der Vergleich der verschiedenen Elektroferrogramme in Kombination mit den in den
jeweiligen wissrigen Phasen vorliegenden Oxidationsstufen des Plutoniums lasst einen Schluss
auf die vorliegende Oxidationsstufe zu. Somit findet nicht die erhoffte Auftrennung durch die
CE statt und eine Fliissig-Fliissig-Extraktion mit anschlieBender LSC- oder ICP-MS-Messung
liefert die gleichen Daten. Da drei der vier wissrigen Phasen ein Plutoniumsignal enthalten,
kann unter Beriicksichtigung der Verteilung der Oxidationsstufen in den Phasen (siche
Abbildung 19) Pu(V) als dominante Oxidationsstufe des Plutoniums in der Uberstandsldsung

angenommen werden.

Zusammenfassend kann auch mit den weiteren, in diesem Kapitel genutzten Analysemethoden
hinsichtlich der Oxidationsstufe des in der Uberstandsldsung befindlichen Plutoniums sowie
des Ursprungs der geringeren Sorption des Plutoniums an Kaolinit zwischen pH 2 und 7 keine
eindeutige Aussage getroffen werden. Die CE-ICP-MS-Messungen und die Fliissig-Fliissig-
Extraktion zeigen in Ubereinstimmung mit der Arbeit von Marsac et al. [10] eine Oxidation des
Plutoniums zu Pu(V), wihrend die Messung des Redoxpotentials eine Reduktion zu Pu(III)
nahelegt. Durch die niedrige resultierende >**Pu-Konzentration in der Uberstandsldsung liegt
jedoch auch fiir Experimente mit hoher initialer 2*Pu-Konzentration nahe, dass das
Redoxpotential nicht ausschlieBlich durch lediglich das Plutonium bestimmt wird. Somit ist

eine Oxidation des initial vierwertigen Plutoniums wahrscheinlich.
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3.3.6 Experiment zur zeitlichen Stabilitit des Oxidationszustands von >*Pu und zur
Beeinflussung des Redoxpotentials durch Na:S:04 als Reduktionsmittel

Durch dieses Experiment sollte einerseits die zeitliche Stabilitit des Pu-Oxidationszustands in
0,1 M NaClOs-Losung anhand der Kombination von Fliissig-Fliissig-Extraktion und LSC
untersucht werden. Andererseits sollte gezeigt werden, ob der Zusatz eines Reduktionsmittels
wie Na2S>04 das Redoxpotential in der Probenldsung beeinflusst. Zu diesem Zweck wurden
Proben ohne den Zusatz von Kaolinit als Sorbens mit 0,1 M NaClOs-Lsungen als Hintergrund-
elektrolyt hergestellt. Eine Ubersicht der experimentellen Parameter der drei hergestellten

Proben ist in Tabelle 31 gezeigt.

Tabelle 31 — Experimentelle Bedingungen des Experiments zur zeitlichen Stabilitit des Oxidationszustands von

2Py und zur Beeinflussung des Redoxpotentials durch Na>S>Os als Reduktionsmittel.

Parameter Bedingung
[**Pulo 3,5-10°M
Initiale Oxidationsstufe >**Pu +IV
Hintergrundelektrolyt 0,1 M NaClO4
pH-Wert 4
[NazS,04] 0; 0,050; 0,025 M
Festphase -
Atmosphire Argon
Temperatur 22-25°C
Vorkonditionierung -
Kontaktzeit bis zu 22 Tage
Analysemethode Redoxpotential, LLE, LSC

3.3.6.1 Durchfithrung

Herstellung der 2*Pu(IV)-Stammlésung 3

Die bestehende 2*?Pu-Stammldsung 2 wurde verwendet und aufgrund ihrer Standzeit und der
dadurch moglicherweise entstandenen Mischung an Pu-Oxidationszustéinden erneut analog zu
Kapitel 3.3.4 durch Abrauchen mit 1 M HCIO4 in eine reine >*’Pu(VI)-Stammldsung iiberfiihrt.
AnschlieBend wurde mittels Elektrolyse die >**Pu(IV)-Stammldsung 3 hergestellt. Die UV-Vis-
Spektren der erhaltenen *?Pu-Losungen sind in Abbildung 115 im Anhang gezeigt.

Die Bestimmung der Aktivitit der 2**Pu(VI)-Stammldsung 3 erfolgte mittels y-Spektroskopie

anhand von 0,5 mL der Losung. Die 2*’Pu-Konzentration wurde anhand von Gleichung (29)
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und (30) aus der Aktivitdt bestimmt. Als Volumenfehler AVp, . wurde der Fehler der 1 mL
Eppendorf Pipette von 6 pL angenommen. Es wurden die in Tabelle 32 aufgefiihrten Kenn-

daten erhalten.

Tabelle 32 — Kenndaten der 23°Pu(IV)-Stammldsung 3.

AProbe / Bq VProbe /'L C239Pu / mol/L
(1,93 + 0,04) - 10° (5,00 + 0,06) - 10" (7,0 £ 0,8) - 10

Herstellung der Proben

Durch die Abwesenheit einer Festphase in den Proben konnte auf die Abtrennung mittels
Ultrazentrifuge verzichtet werden. Die Experimente konnten somit in 15 mL Zentrifugen-
rohrchen aus Polypropylen (VWR - Avantor, Radnor, Pennsylvania, USA) durchgefiihrt

werden.

Zu 6 mL 0,1 M NaClOs-Losung wurden die in Tabelle 33 aufgefithrten Mengen an 1 M
Na:S:04-Losung sowie jeweils 40 pL der 2*?Pu(IV)-Stammlésung3 und 40 pL 1M
Natronlauge gegeben. AnschlieBend erfolgte die Einstellung des pH-Werts auf pH 4 mittels
Natronlauge und Perchlorsdure. Nach dem Auffiillen der Proben auf 8 mL mit 0,1 M
NaClOs-Losung wurden die Proben im Uberkopfrotator geschiittelt und nach 27, 73 und 192 h
fiir alle drei Proben Aliquote zur Fliissig-Fliissig-Extraktion entnommen. Die Messung der
resultierenden pH- und Ex-Werte der Losungen erfolgte 22 Tage nach der Zugabe der
29Py(IV)-Stammldsung 3. Die Fehler der Zugabevolumina in Tabelle 33 ergeben sich durch

die Verwendung der 200 uL. Eppendorf Pipette mit einem Fehler von 1,20 pL.

Tabelle 33 — Zugabevolumina an 1 M Na,S,04-Ldsung zu den Proben des Experiments zur zeitlichen Stabilitét
des Oxidationszustands von 2*Pu und der Beeinflussung des Redoxpotentials durch Na,S,04 in 0,1 M NaClOs

unter anaeroben Bedingungen.

Probe pPH_ , VNa,s,0, / ML AVNa,s,0, / ML
1 4,00 - -
2 4,00 400,0 2,4
3 4,00 200,0 1,2
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3.3.6.2 Ergebnisse und Diskussion

pH- und En-Werte

In Tabelle 34 sind die nach 22 Tagen gemessenen pH- und Ex-Werte gegeniibergestellt. Die

En-Werte wurden nach einer Messzeit von 30 Minuten aufgenommen und gegen die Standard-

wasserstoffelektrode (SHE) korrigiert. Eine grafische Auftragung ist in Abbildung 45 in zwei

Pourbaix-Diagrammen, ohne und mit Beriicksichtigung der mdglichen Festphasen gezeigt. Zur

Berechnung dieser Diagramme wurde die initiale **Pu-Konzentration von 3,5 - 10 mol/L

verwendet.

Tabelle 34 — pH- und Ey-Werte (korrigiert gegen SHE) der Proben des Experiments zur zeitlichen Stabilitit des

Oxidationszustands von ?*’Pu und der Beeinflussung des Redoxpotentials durch Na,S>04 in 0,1 M NaClO4 unter

anaeroben Bedingungen. Fehler des pH-Werts: 0,02, Fehler des Redoxpotentials: £50 mV.

Probe pH-Wert En-Wert (SHE) / mV
1 4,37 608
2 3,20 228
3 3,23 235
1500 —r 1500 —
@ Probe 1
i 0,(g) > 0,21 atm 0y(g) > 0,21 atm @ Probe 2
1000 - 1000 Pu0,?*

Pu(OH),**
500

Pu3t

E,—Wert (SHE) / mV

=500

-1000 : !

©

H,(g) > 1 atm

Pu(OH)** |
Pu(OH);

pH-Wert

E,~Wert (SHE) / mV

500

=500

—-1000

Pu0," | @ Probe 3

Pu(OH),>*

Pu3t

PuO, 2H,0(am)

Hy(g) > 1 atm

pH-Wert

Abbildung 45 — Pourbaix-Diagramm fiir 2°Pu ([Pu]o = 3,5 - 10 M) unter anaeroben Bedingungen in

MilliQ-Wasser, ohne Beriicksichtigung von Festphasen (links) und unter Berticksichtigung der moglichen

Festphasen (rechts) berechnet mit PhreePlot [39-41]. Auftragung der Messdaten des Redoxpotentials fiir Probe 1

(blau), Probe 2 (rot) und Probe 3 (griin) des Experiments zur zeitlichen Stabilitit des Oxidationszustands von

239Pu und der Beeinflussung des Redoxpotentials durch Na,S>04 in 0,1 M NaClO; unter anaeroben

Bedingungen.
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Unter Vernachldssigung der Ausbildung fester Phasen flir das Pourbaix-Diagramm, ist zu
erkennen, dass der Ep-Wert fiir Probe 1 im Grenzbereich zwischen Pu(IV) und Pu(V) als
dominante Spezies liegt. Im Gegensatz hierzu liegt unter Beriicksichtigung der Ausbildung
moglicher Festphasen das Redoxpotential fiir Probe 1 im Stabilitétsfeld der Festphase und eine
Ubersittigung der Losung ist wahrscheinlich. Beim Vergleich mit den Werten der Proben mit
Kaolinit als Sorbens (Tabelle 23) ist zu sehen, dass unter Zusatz des Feststoffs geringere
Redoxpotentiale erhalten wurden. Im Vergleich zu den von Marsac et al. berechneten
Redoxpotentialen [10] stimmt der fiir Probe 1 erhaltene En-Wert mit den Literaturdaten gut
iiberein. Die Werte fiir die Proben 2 und 3, die 0,050 bzw. 0,025 mol/L Na>S»04 enthalten,
liegen in ihrem Redoxpotential signifikant niedriger als Probe 1 ohne den Zusatz des
Reduktionsmittels und beziiglich der Pourbaix-Diagramme fiir beide Diagramme im
Stabilititsfeld fiir Pu**. Somit konnte gezeigt werden, dass Na»S>O4 als Reduktionsmittel den
gewlinschten Effekt der Erniedrigung des Redoxpotentials in der Probenldsung hervorrutft.
Jedoch ist ebenfalls zu erkennen, dass der pH-Wert der Probe nicht stabil auf dem Sollwert von
pH 4 gehalten werden konnte und ins Saure driftete. Die unterschiedlichen Konzentrationen des
Na»S»04 spielen in dem untersuchten Bereich keine Rolle beziiglich der resultierenden Lage
des Redoxpotentials. Vermutlich ist der Uberschuss in beiden Proben so groB, dass sich keine

Unterschiede ergeben.

Fliissig-Fliissig-Extraktion

Zur Uberpriifung, ob die Beeinflussung des Redoxpotentials durch das Reduktionsmittel einen
Wechsel der vorliegenden Oxidationsstufen des Plutoniums nach sich zieht, wurde eine
Bestimmung der Oxidationsstufenverteilung des Plutoniums in den entnommenen Aliquoten
der Uberstandsldsungen der Proben mittels Fliissig-Fliissig-Extraktionen nach 27, 73 und 192 h
nach der allgemeinen Vorgehensweise aus Kapitel 3.2.2 durchgefiihrt. Eine Addition der
wassrigen und organischen Phase jeder der vier Extraktionsvarianten ist fiir alle Proben und
Entnahmezeiten in Tabelle 35 der Aktivitit in der Gesamtprobe gegeniibergestellt. Diese
Darstellung wurde gewihlt, um eine Aussage iiber die Wiederfindung des Plutoniums in den
Phasen der Fliissig-Fliissig-Extraktion zu ermdglichen. Die aufgefiihrten Werte ergeben sich
aus der Summation der Aktivitdten der einzelnen vermessenen Phasen, welche in Tabelle 115

im Anhang gezeigt sind. Analog wurde beziiglich der Fehler verfahren.
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Tabelle 35 — Aktivitdten der Extraktionsvarianten und der Gesamtproben des Experiments zur zeitlichen
Stabilitit des Oxidationszustands von 2*Pu und der Beeinflussung des Redoxpotentials durch Na,S,041in 0,1 M

NaClOj4 unter anaeroben Bedingungen.

Kontaktzeit 27h 73 h 192 h
Probe 1
Apriraksions ! BQ 22,1+0,8 22,7407 24,5+ 0.8
Apriraktionp ! Bq 23,1409 223+0,8 24,6+ 0,9
Agxeraksion ik | BY 23,1+0,8 22,7+0,8 24,7+0,8
Apriraxtion Pk | B4 23,7+0,8 22,0+0.8 26,7+ 0,9
AGesamtprobe* / Bq - = 27,4+0,7
Probe 2
Agxtraktion H ! Bq 47,7£1,2 47,1+13 22,4+£0,9
Agpytraktion p ! Bq 472+1,3 48,2 +£1,2 27,2+0,9
Agytraktion Hk | B4 47,7+ 1,1 472+ 1,1 28,2+0,9
Agpytraktion Pk | Bq 476+ 1,3 479+1,2 17,5+ 0,7
AGesamtprobe* / Bq - - 4734 + 0,9
Probe 3
Apriraksions ! BQ 482412 47,1+12 48,6+ 13
Apriraksionp | Bq 47,613 47,0+12 48,7+ 1,2
Agxeraksion ik | Bg 47,8+ 1,2 49,0 £ 1,2 493+ 12
Agpytraktion Pk | Bq 48,5+ 1,2 475+ 1,3 474+ 1,2
AGesamtprobe* / Bq - = 46,7+ 0,9

* Das Probenvolumen der LSC-Messung der Gesamtprobe betrug 20 pL, um die Verdiinnung der Proben
bei der Extraktion (200 uL. Probenvolumen bei der LSC-Messung) auszugleichen. Die Nettozihlraten
der LSC-Messung sind in Tabelle 116 im Anhang aufgefiihrt.

Es ist zu erkennen, dass die Aktivititen der Extraktionsvarianten im Allgemeinen gut die
Aktivitdt der Gesamtprobe wiedergeben. In den Extraktionen von Probe 1 nach 27 und 73 h
liegen die Aktivititswerte der einzelnen Extraktionen etwas unterhalb des Werts fiir die
Gesamtprobe. Fiir die Messung von Probe 2 nach 192 h sind hingegen gro3e Abweichungen zu

sehen, deren mogliche Ursache im weiteren Verlauf diskutiert wird.

Uber die in Tabelle 4 beschriebenen Beziehungen kénnen aus den in Tabelle 115 im Anhang

aufgefithrten Aktivitdten der einzelnen Extraktionsphasen und den jeweiligen Fehlern die
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Aktivitdten der Pu-Oxidationsstufen in den fliissigen Phasen berechnet werden. Die erhaltenen
Werte sind in Tabelle 117 im Anhang gezeigt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden aus diesen
Werten die prozentualen Anteile der verschiedenen Oxidationsstufen und die jeweiligen Fehler

anhand der Gleichungen (46) und (47) berechnet und sind in Tabelle 36 gezeigt.

AO . ,

. _ xidationsstufe

Antelleidationsstufe - A (46)
Gesamtprobe

AAOxidattionsstufe (47)

AAnt@lleidationsstufe == A
Gesamtprobe

Ubereinstimmend mit den in Tabelle 35 gezeigten Aktivititswerten fiir die vier Extraktions-
varianten ist hierbei zu sehen, dass die Summe der Anteile der Pu-Oxidationsstufen fiir die
Extraktionen der Probe 1 nach 27 und 73 h leicht niedriger, aber im Rahmen der berechneten
Fehler liegt. Die Extraktion nach 192 h fiir Probe 2 weist auch in der Summe der Anteile der
Pu-Oxidationsstufen einen um 50% erniedrigten Wert auf. Bei der Messung des Ex-Werts dieser
Probe wurde ein farbloser Niederschlag in der Probe festgestellt. Hierbei kann es sich um einen
systematischen Fehler bei der Probennahme oder um die Ausfillung von KCIO4 handeln.
Letztere konnte durch die Verwendung einer neuen Redoxelektrode, bei der erst im Anschluss
an dieses Experiment die serienmédBig als Elektrolyt genutzte 3 M KCI-Losung gegen 3 M
NaCl-Losung ersetzt wurde, hervorgerufen worden sein. Die berechneten Prozentwerte (siche
Tabelle 36) weisen fiir jede Probe iiber den beobachteten Zeitraum einen meist dhnlichen
Verlauf auf, jedoch zeigen die teilweise hohen negativen Prozentwerte, dass die quantitative
Analyse der Fliissig-Fliissig-Extraktion in diesem Experiment nicht zuverldssig genutzt werden
konnte. Diese negativen Prozentwerte sind rechnerischer Natur, da gemal3 Tabelle 35 eine gute
Wiederfindung der Aktivitdt an Plutonium in den einzelnen Extraktionsphasen vorliegt.
Mogliche Ursachen kdnnen eine Disproportionierung des fiinfwertigen Plutoniums in der 1 M
HCI der Fliissig-Fliissig-Extraktion fiir Probe 1 sowie eine nicht vollstindige Abtrennung des
Dithionits und anschlieBende Bildung von schwefelbasierten Plutoniumkomplexen mit abwei-

chender Loslichkeit in den verschiedenen Phasen fiir Probe 3 sein.
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Tabelle 36 — Prozentuale Anteile der Pu-Oxidationsstufen in den Proben des Experiments zur zeitlichen
Stabilitit des Oxidationszustands von 2*Pu und der Beeinflussung des Redoxpotentials durch Na,S,041in 0,1 M

NaClOj4 unter anaeroben Bedingungen.

Kontaktzeit 27 h 73 h 192 h
Probe 1

Anteilpy iy / % 39,1 +£3,7 40,2 +2,9 39,8 £3,7
Anteilpy vy / % 30,3+1,5 248+ 1,1 32,5+1,5
Anteilpu(y)* ! % -39,1+11,0 -423+9,5 -34,6+11,0
Anteilpywyy | % 43,1 £3.,7 53,3+£3,3 47,5 £3,7
Anteilpy,py ! % 10,6 £ 0,7 5,9+0,7 6,6 0,7

Y Anteil; | % 84,0 + 20,5 81,9 +17,5 91,8 +£20,5
Anteilpy iy / % 0,4+2)5 0,4+2,1 -10,1+ 1,5
Anteilpy vy | % 40,1+ 1,3 31,5+ 1,1 249+0,8
Anteilpu(y)* ! % 61,1 £8.0 49,0 £ 7.4 294 +£5.7
Anteilpywyy | % -8,0+£23 13,5+23 1,3+1,9
Anteilpypy / % 6,8 £0,4 6,1 £0,4 49+0,4

Y. Anteil; | % 100,4 + 14,6 100,5+ 13,3 50,3 +10,3
Anteilpy iy / % 92+24 -11,1£2,6 -35,6 2,6
Anteilpy vy | % 47,6 +1,3 50,1+£1,3 66,4 +1,5
Anteilpu(y)* ! % 70,1 +£79 68,7+ 8,1 86,2 + 8,8
Anteilpy,wyy | % -13,7+24 -139+24 -21,0+2,8
Anteilpypy / % 8,1+0,6 8,4+0,6 7,9+0,6

Y. Anteil; | % 102,9 + 14,6 102,1 £ 15,0 103,92 £ 16,3

" Mittelwert der Aktivitit der vier in Tabelle 4 gezeigten Berechnungsvarianten fiir Pu(V) sowie groBter

Fehler der Aktivitét der vier Berechnungsvarianten.

Vergleicht man die Zusammensetzung der Proben aus Tabelle 36 mit der Lage der
Redoxpotentiale im Pourbaix-Diagramm, weichen die ermittelten Daten stark voneinander ab.
Das Redoxpotential von Probe 1 liegt auf der Grenzlinie der Stabilitétsfelder von PuO>" und
Pu**, die Fliissig-Fliissig-Extraktion weist hingegen drei-, vier- und sechswertiges Plutonium
und kein Pu(V) fiir die Probe auf. Jedoch kann in der Uberstandsldsung eventuell vorliegendes
Pu(V) durch das stark saure Milieu der Fliissig-Fliissig-Extraktion disproportionieren und somit
nicht detektiert werden. Probe 2 und 3, deren Redoxpotentiale im Stabilititsfeld von Pu**

liegen, weisen kein dreiwertiges, sondern vier-, und fiinfwertiges Plutonium auf. Hier scheint

die Anwesenheit des Reduktionsmittels die Disproportionierung des fiinfwertigen Plutoniums

115
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bei der Fliissig-Fliissig-Extraktion zu verhindern. Der Unterschied zwischen der anhand des
Redoxpotentials der Losung und der anhand der Fliissig-Fliissig-Extraktion ermittelten
Zusammensetzung konnte darin begriindet sein, dass das zugegebene Reduktionsmittel bei

ersterem das Redoxpotential bestimmt.

Das durchgefiihrte Experiment kann somit keine eindeutige Aussage iiber die Oxidationsstufen-
verteilung von Plutonium in 0,1 M NaClOs-Losung liefern. Jedoch ist festzuhalten, dass ein
Einfluss des zugesetzten Reduktionsmittels sowohl beziiglich des Redoxpotentials als auch der
Fliissig-Fliissig-Extraktion erkennbar ist. Die durch den Zusatz von Na;S,04 als Reduktions-
mittel auftretende Verschiebung des Redoxpotentials der Losung um iiber 300 mV zu
niedrigeren Potentialen sollte sich durch eine verdnderte Zusammensetzung der Pu-Oxidations-
stufen in der Losung duBern. Hierbei ist davon auszugehen, dass wahrscheinlich ein geringerer
Anteil an stark oxidierten Spezies vorliegt. Dies ist im Vergleich der Fliissig-Fliissig-Extrak-
tionen der Proben zu erkennen. Wihrend Probe 1 ohne den Zusatz des Reduktionsmittels die
durch die Anderung des pH-Werts von pH 0 der Stammldsung zu pH 4 in der Probe erwartete
Disproportionierung von Pu** zu Pu** und PuO,?* zeigt, ist diese unter Zusatz des Reduktions-
mittels nicht zu sehen. Mit dem Ausbleiben von sechswertigem Plutonium wird die am stérksten
oxidierte wéssrige Pu-Spezies durch das Reduktionsmittel unterbunden. In den beiden Proben
mit Reduktionsmittel bilden fiinf- und vierwertiges Plutonium die signifikanten Spezies in der
Uberstandslosung. Zudem ist zu erkennen, dass die Fliissig-Fliissig-Extraktionen der einzelnen
Proben iiber den Zeitraum der Probennahmen &hnlich Anteile der Oxidationsstufen aufweisen.
Somit sollte weiterfithrend der Einfluss eines Reduktionsmittels im terndren System, Actinid,

Festphase, Reduktionsmittel untersucht werden.
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3.3.7 Experiment zur theoretischen Berechnung des En-Werts

Zur Uberpriifung, ob die experimentell ermittelten Redoxpotentiale durch eine Berechnung
analog zu Marsac et al. [10] wiedergegeben werden konnen, wurde eine Probe mit hoher
239py-Konzentration ohne Festphase hergestellt. Eine Ubersicht der experimentellen Parameter

der hergestellten Probe ist in Tabelle 37 gezeigt.

Tabelle 37 — Experimentelle Bedingungen des Experiments zur theoretischen Berechnung des En-Werts.

Parameter Bedingung
[3°Pu]o 1,4-10°M
Initiale Oxidationsstufe >**Pu +IV
Hintergrundelektrolyt MilliQ-Wasser
pH-Wert 4
Festphase -
Atmosphire Argon
Temperatur 22 -25°C
Vorkonditionierung -
Kontaktzeit 1h
Analysemethode Redoxpotential, LLE, LSC

3.3.7.1 Durchfithrung

Herstellung der 2*Pu(IV)-Stammlésung 4

Es wurde eine bestehende Z*°Pu(Ill)-Stammldsung verwendet, die kurze Zeit vor der
Durchfiihrung dieses Experiments hergestellt worden war. Diese 2*’Pu(III)-Stammldsung
wurde analog zu Kapitel 3.3.4 zu Pu(IV) elektrolysiert. Die Vollstindigkeit der Elektrolyse
wurde mittels UV-Vis-Spektroskopie iiberpriift. Das erhaltene Spektrum ist in Abbildung 116
im Anhang gezeigt.

Die Bestimmung der Aktivitit der 2°Pu(IV)-Stammldsung 4 wurde mittels LSC durchgefiihrt.
Hierbei wurde die Stammldsung 1:100 mit 1 M Perchlorsdure verdiinnt und von dieser
Verdiinnung 20 pL. mit 10 mL Ultima Gold XR Cocktail versetzt. Anhand der Nettozdhlrate
der LSC-Messung wurde die Aktivitdt der Probe mittels Gleichung (15) und (16) berechnet.
Die ?*’Pu-Konzentration wurde anhand von Gleichung (29) und (30) bestimmt und aufgrund
der Verdiinnung der Probe mit dem Faktor 100 multipliziert. Als Volumenfehler AVp,.,p. wurde
der Fehler der 100 uL Eppendorf Pipette von 0,6 nL verwendet. Es wurden die in Tabelle 38
aufgefiihrten Kenndaten der 2*’Pu(IV)-Stammldsung 4 erhalten. Hierbei beziehen sich

117



3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

Nettozihlrate, Aktivitit und Volumen auf die 1:100 verdiinnte Probe und die **°Pu-Konzen-

tration auf die unverdiinnte *°Pu(IV)-Stammldsung 4.

Tabelle 38 — Kenndaten der Verdiinnung der °Pu(I1V)-Stammldsung 4.

Nettozihlrate / cpm Aprope ! Bq Vprope ! L Czsepu* / mol/LL
3650,2 + 60,4 60,837 + 1,007 (2,00 +0,06) - 107 (5,5+0,2) - 10*

" Die 2*?Pu-Konzentration bezieht sich auf die unverdiinnte Stammldsung.

Herstellung der Probe

Die Experimente erfolgten aufgrund der Abwesenheit eines Sorbens in 15 mL Zentrifugen-
rohrchen aus Polypropylen (VWR - Avantor, Radnor, Pennsylvania, USA). 80 uL der herge-
stellten 2*Pu(IV)-Stammlésung 4 wurden mittels Natronlauge und Perchlorsiure auf pH 4
eingestellt und anschlieBend mit MilliQ-Wasser auf 1 mL aufgefiillt. Von dieser Losung
wurden nach einer Stunde pH- sowie Ep-Wert gemessen und die Aktivitidt der Probe mittels
LSC-Messung bestimmt. Hierzu wurden 20 uL Losung verwendet und analog zur
29Py(IV)-Stammldsung 4 Aktivitit und 2*°Pu-Konzentration der Probe berechnet. Die Daten
der LSC-Messung sowie die berechnete >*’Pu-Konzentration der Probe sind in Tabelle 39

aufgefiihrt.

Tabelle 39 — LSC-Daten und 2*’Pu-Konzentration der Probe des Experiments zur theoretischen Berechnung des

En-Werts.

Nettozihlrate / cpm Aprope | Bq Vprope ! L C239p,, / mol/LL
8944,4 £ 94,6 149,073 £ 1,577 (2,00 £ 0,06) - 10” (1,4+0,1) - 10°

Hierbei ist zu beachten, dass die erhaltene 2*’Pu-Konzentration der Probe ungefihr um den
Faktor drei niedriger liegt als die durch die Zugabe der Stammldsung erwartete Konzentration.
Neben fehlerhafter Zugabe kann auch die Ausfillung von Pu zu geringerer *°Pu-Konzentration
in der Probenldsung fiihren, jedoch wurde kein Niederschlag beobachtet. Um sicherzugehen,
dass keine Ausféllung an Plutonium die weiteren Analysen der Losung beeinflusst, wurde die
Probe fiir 7 min bei 5.000 rpm mit der Zentrifuge SIGMA 3K60 (Sigma Laborzentrifugen
GmbH, Osterode am Harz, Deutschland) zentrifugiert.
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Zur theoretischen Bestimmung des En-Werts wird die Verteilung der Pu-Oxidationsstufen in
der Losung bendtigt. Hierzu wurde eine Fliissig-Fliissig-Extraktion anhand des in Kapitel 3.2.2
gezeigten Schemas durchgefiihrt. Da sich die hierdurch ermittelten Aktivititen der
Pu-Oxidationsstufen auf die tatsichliche *°Pu-Konzentration beziehen, stellt die Abweichung
zwischen erwarteter und tatséichlicher ***Pu-Konzentration in der Probe fiir die weiteren

Berechnungen keine Beeintrachtigung dar.

3.3.7.2 Ergebnisse und Diskussion

pH- und En-Werte

In Tabelle 40 sind die gemessenen pH- und En-Werte gegeniibergestellt, wobei die Ex-Werte
gegen die Standardwasserstoffelektrode (SHE) korrigiert wurden. Fiir das Redoxpotential
wurde eine Messung mit einer Minute und eine weitere mit 15 Minuten Messdauer aufge-

nommen.

Tabelle 40 — pH- und experimentelle E-Werte (korrigiert gegen SHE) der Probe des Experiments zur
theoretischen Berechnung des En-Werts. Fehler des pH-Werts: £0,02, Fehler des Redoxpotentials: £50 mV.

pH-Wel‘t Eh'wertl, Messung (SHE) / mV Eh-wel'tz, Messung (SHE) / mV
4,05 642 647

Die geringe Abweichung der beiden Messwerte zeigt, dass bereits nach kurzer Messdauer ein
im Rahmen des Fehlers stabiles Redoxpotential der Probe vorliegt. Der gemessene En-Wert
stimmt gut mit dem fiir Probe 1 des Kapitels 3.3.6 gemessenen Redoxpotential {iberein. Eine
grafische Auftragung ist im Anschluss an die Fliissig-Fliissig-Extraktion und die daraus
resultierende Berechnung des Redoxpotentials in Abbildung 47 gezeigt, wobei die initiale
23%py-Konzentration der Probe von 1,4 - 10 mol/L der Berechnung zugrunde gelegt wurde.
Die experimentellen Ex-Werte liegen im Pourbaix-Diagramm im Stabilitdtsfeld von Pu(V),
jedoch nahe dem Trippelpunkt zwischen Pu(Ill), Pu(IV) und Pu(V) als dominante Phasen.
Aufgrund der im Vergleich zur pH-Reihe hohen >**Pu-Konzentration kann davon ausgegangen
werden, dass das Redoxpotential im Wesentlichen durch die vorliegenden Pu-Oxidationsstufen
beeinflusst wird. Im Folgenden wird der En-Wert der zweiten Messung verwendet, da die
langere Messdauer einerseits im Einklang mit der Messdauer der pH-Reihen steht, andererseits

eine bessere Einstellung des Gleichgewichts vermutet werden kann.
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Fliissig-Fliissig-Extraktion

Uber die in Tabelle 4 beschriebenen Beziehungen kénnen die Anteile der Pu-Oxidationsstufen
in der Probe berechnet werden. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tabelle 41
aufgefiihrt. Des Weiteren sind die Aktivititen der vier Extraktionsvarianten, berechnet iiber die
Addition der Aktivititen der entsprechenden wéssrigen und organischen Phase, sowie die
Aktivitdt der Gesamtprobe gezeigt. Die zur Berechnung genutzten Nettozdhlraten sowie die
resultierenden Aktivitdten der einzelnen Phasen der Extraktionsvarianten sind in Tabelle 118

im Anhang aufgefiihrt.

Tabelle 41 — Berechnete Aktivitidten der Pu-Oxidationsstufen in der Probe, der Extraktionsvarianten und der

Gesamtprobe des Experiments zur theoretischen Berechnung des Ep-Werts.

Probe 1
Apyain / Bq 31,4+2,8
Apuavy / Bq 1002 + 1,3
Apu([/)* / Bq 27,2+ 8,4
Apywn / Bq 24.1+2,7
Apypy / Bq 48+0,3
Agxtraktionn / Bq 153,6 £ 2,1
Agxtraktion P / Bq 150,8 2,2
AEgxtraktion vk | Bq 153,6 + 1,9
AEgxtraktion Pk | Bq 1552+ 2,1
AGesamtprobelr / Bq 149,1 £ 1,6

* Mittelwert der Aktivitit der vier in Tabelle 4 gezeigten Berechnungsvarianten fiir Pu(V) sowie groBter

Fehler der Aktivitét der vier Berechnungsvarianten.

T Das Probenvolumen der LSC-Messung der Gesamtprobe betrug 20 pL, um die Verdiinnung der Proben
bei der Extraktion (200 uL Probenvolumen LSC-Messung) auszugleichen. Die Nettozéhlrate der
LSC-Messung ist in Tabelle 118 im Anhang aufgefiihrt.

Die anhand der Gleichungen (46) und (47) berechnete prozentuale Zusammensetzung des
Uberstands der Probe hinsichtlich der Pu-Oxidationsstufen ist in Tabelle 42 gezeigt. Eine
grafische Auftragung ist in Abbildung 46 als Balkendiagramm dargestellt.
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Tabelle 42 — Prozentuale Anteile der Pu-Oxidationsstufen in der Probe des Experiments zur theoretischen

Berechnung des Ey-Werts.

Probe 1
Anteilpy iy / % 21,1 +1,9
Anteilpyyy | % 67,2+0,9
Anteilpyyy / % -4.8 +£5,6
Anteilpywyry | % 16,2 £ 1,8
Anteilpypy ! % 32+0,2
Y. Anteil; | % 102,8 £ 10,4

Pulll)  Pu(lV) Pu(V) Pu(VI) Pu(P)

Anteil / %

Abbildung 46 — Prozentuale Zusammensetzung der Probe zur theoretischen Berechnung des Ey-Werts im

Hinblick auf die in der Uberstandsldsung enthaltenen Pu-Oxidationszustiande.

Durch die Fliissig-Fliissig-Extraktion konnte gezeigt werden, dass der Hauptanteil des
Plutoniums nach der Einstellung des pH-Werts der Probe auf pH 4 weiterhin als Pu(IV)
vorliegt. Des Weiteren liegen die Oxidationsstufen Pu(Ill) und Pu(VI) mit 21% und 16% in
signifikanten Mengen vor. Diese beiden weiteren Oxidationsstufen resultieren aus der
Disproportionierung des initialen Pu(IV) (siehe Gleichung (7) bis (9)). Hierbei wird auch Pu(V)
gebildet, jedoch ist die sich anschlieBende Reaktion von Pu(V) zu Pu(Ill) und Pu(VI) im sauren
Milieu schnell, wodurch die flinfwertige Oxidationsstufe nicht in den Ergebnissen der

Extraktion wiedergefunden werden kann. Es besteht hierbei ebenfalls die Moglichkeit, dass
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Pu(IV) und Pu(V) in der Uberstandsldsung vorliegen und das experimentelle Redoxpotential
im Bereich von Pu(V) als dominante Phase ergeben, jedoch bei der Zugabe der Losung in die
1 M HCI der Extraktion die Redoxreaktion wie in Gleichung (8) gezeigt eintritt und kein
fiinfwertiges Plutonium mehr vorliegt. Im Folgenden soll iiberpriift werden, ob die Berechnung
des Redoxpotentials aus den Daten der Fliissig-Fliissig-Extraktion einen zum experimentellen

Redoxpotential dhnlichen Wert ergibt.

Berechnung des En-Werts

Die Berechnung des En-Werts erfolgte anhand der Daten der Fliissig-Fliissig-Extraktion analog
zur Vorgehensweise von Marsac et al. [10]. Da das theoretische Modell lediglich die Méglich-
keit bietet, zwei Spezies zu beriicksichtigen, jedoch in Bezug auf den Hauptanteil (Pu(IV))
dhnliche Anteile an Pu(Ill) und Pu(VI) vorliegen, wurde fiir die Redoxpaare Pu(III/IV) und
Pu(IV/VI) jeweils ein Ey-Wert berechnet. Die neben den experimentellen Daten zur
Berechnung bendtigten Werte, wie beispielsweise die Gleichgewichtskonstante der entsprech-
enden Redoxreaktion, entstammen aus der Arbeit von Marsac et al. [10]. Die benétigten
Parameter sind in Tabelle 43 aufgefiihrt. Dort sind zudem die anhand von Gleichung (51) und
den Daten aus [10] berechneten Koeffizienten der Nebenreaktionen ay der drei relevanten
Oxidationsstufen des Plutoniums gezeigt. Den Berechnungen werden die Redoxreaktion der
beiden beteiligten Oxidationsstufen (allgemein Gleichung (48)) sowie, fiir jede dieser Oxida-
tionsstufen, die verschiedenen Hydrolysegleichgewichte (allgemein Gleichung (49)) zugrunde

gelegt.
Pup,™ + mH* + g e” 2 Pug,q ™ ™" 4+ 0,5m H,0 (48)

Puy™ + i Hy0 = Puy(OH)™ 2% + i H* (49)
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Tabelle 43 — Aufstellung der zur Berechnung der Ey-Werte der Probe des Experiments zur theoretischen

Berechnung des Ex-Werts genutzten Parameter.

Parameter Wert
pH 4,05
[H*] 8,91 - 10° mol/L
Anteilp, i, 0,211 % 0,019
Anteilp,qy, 0,672 % 0,009
Anteilp, g, 0,162 + 0,018
Apu(In 1,00
Apy(1v) 7,64 - 10°
Apyur 1,04
log(Kpuav)/puqin) 17,69
log(Kpuwn/puav)) 33,27
qpu(Iv)/Pu(lIl) 1
Mpyu(1v)/PudlIl) 0
qpuWi)/Puv) 2
Mpyvi/PuIv) 4

Die zur Berechnung genutzten mathematischen Beziehungen sind in Gleichungen (50) bis (54)
gezeigt. Hierbei beschreibt Ky, /g4 die Gleichgewichtskonstante der Redoxreaktion, g die Zahl
der bei der Redoxreaktion iibertragenen Elektronen, m die Zahl der an der Redoxreaktion
beteiligten Wasserstoffionen, pH den experimentell bestimmten pH-Wert und ay.4 bezie-
hungsweise a,, die Koeffizienten der Nebenreaktionen fiir die reduzierte und oxidierte
Spezies. Letztere beschreiben die Hydrolyse der jeweiligen Oxidationsstufe X und lassen sich
aus den Gleichgewichtskonstanten dieser Hydrolyse Ky ;, der experimentellen Konzentration
an Wasserstoffionen [H*] und der Anzahl der an der Hydrolyse beteiligten Wassermolekiile i
berechnen. [Pugylioraq Und [PUgeqlioraq beschreiben die Konzentrationen der oxidierten
sowie reduzierten Pu-Spezies in Losung und kénnen, wie in Gleichung (52) und (53) gezeigt,
durch die mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion ermittelten Anteile der jeweiligen Spezies in der
Uberstandslosung der Probe ersetzt werden. Der erhaltene Wert fiir pe, den negativen

Logarithmus der Konzentration an Elekronen in der Losung, kann anhand der Beziehung in

Gleichung (54) in den En-Wert in Volt iiberfiihrt werden.
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log( [Pqu]tot,aq . aRed)
_ 1Og(KOJc/Red) n [PuRed]tot,aq Hox m

pe q q L Y
Mit:

ay = 1+Z[§)i§i Gh

[Puoxltot,aq = Anteilpy,, (52)

[PUgedltot,aq = Anteilpy,,, (53)

Ey = % (54)

Die durch die Berechnung erhaltenen pe- und Ep-Werte sind in Tabelle 44 aufgefiihrt. Die grof3e
Diskrepanz zwischen den berechneten En-Werten der beiden zugrundegelegten Redoxpaare von
nahezu 300 mV legt nahe, dass die Beriicksichtigung von lediglich zwei Komponenten, dem
Hauptbestandteil Pu(IV) sowie Pu(Ill) oder Pu(VI), eine groBBe Beeinflussung auf das Redox-
potential besitzt. Bedingt durch die dhnlichen Anteile an Pu(IIl) und Pu(VI) stellen die beiden
berechneten Werte vermutlich Grenzfille des vorliegenden Redoxpotentials dar. Die Beriick-
sichtigung aller drei signifikant vorhandenen Pu-Oxidationsstufen scheint notwendig, um das
tatsdchlich vorliegende Redoxpotential zu erhalten. Hierzu wurde aufgrund der nahezu gleichen
Anteile an Pu(IIl) und Pu(VI) der Mittelwert der berechneten pe- und Ex-Werte gebildet. Dieser
zeigt mit 636 mV eine gute Ubereinstimmung zum experimentell bestimmten Wert von

647 mV und dem von Marsac et al. [10] fiir pH 4 berechneten Wert von 686 mV.
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Tabelle 44 — Ubersicht der experimentellen und berechneten pe- und Ex-Werte der Probe des Experiments zur
theoretischen Berechnung des Ei-Werts sowie der Literaturdaten von Marsac et al. [10]. Fehler des

pH-Werts: £0,02, Fehler des Redoxpotentials: £50 mV.

Probe pH-Wert pe-Wert En-Wert (SHE) / mV
Berechneter Wert
Pu(IV)/Pu(1II) 4505 5.2 D2
Berechneter Wert
Pu(VI)/Pu(IV) 4,05 13,16 779
Mittelwert berechnete 4,05 10,74 636
Werte
Experimenteller Wert
(Messdauer 15 min) 4,05 10,93 647
Marsac et al. [10] 4,00 11,6 686

In Abbildung 47 sind die berechneten Ex-Werte der einzelnen Redoxpaare, ihr Mittelwert und
das experimentell gemessene Redoxpotential in einem Pourbaix-Diagramm einander gegen-

iibergestellt. Der fiir den pH-Wert von 4,0 berechnete Wert von Marsac et al. [10] ist ebenfalls

dargestellt.
l 500 T I T I T I T I T
Experimenteller Wert
i 05(2) > 0,21 atm | Berechneter Wert Pu(IV)/Pu(I1I)
1000 Pu0,** i

Berechneter Wert Pu(VI)/Pu(1V)
Mittelwert der berechneten Werte

> > > > O

Marsac et al.

500

E,—Wert (SHE) / mV

H(g) > I atm

=500

Pu(OH)**
Pu(OH); |

_1000 1 | Il ] 1 | Il | 1
0 2 <4 6 8 10

pH—Wert

Abbildung 47 — Pourbaix-Diagramm fiir 2*°Pu ([Pu]o = 1,4 - 10> M) unter anaeroben Bedingungen in
MilliQ-Wasser, berechnet mit PhreePlot [39-41]. Auftragung der Messdaten des Redoxpotentials fiir Probe 1
(orange), der berechneten Werte des Experiments zur theoretischen Berechnung des Ey-Werts (blau, rot und

violett) sowie des berechneten Werts von Marsac et al. [10] (griin).
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Auch grafisch ist die gute Ubereinstimmung des Mittelwerts der Berechnung mit dem
experimentellen Wert (Messdauer 15 min) wie auch dem Wert von Marsac et al. [10] zu
erkennen. Die Werte legen durch ihre Lage nahe, dass Pu(V) als dominante Oxidationsstufe
vorliegt. Die nicht ausreichende Beschreibung des experimentellen Werts durch ausschlieBlich
Pu(IV) und Pu(III) oder Pu(VI) ldasst vermuten, dass das experimentelle Redoxpotential durch
Pu(IV) und Pu(V) hervorgerufen wird, letzteres jedoch bei der Zugabe zur Extraktionslosung
in Pu(IIl) und Pu(VI) disproportioniert und somit beide Spezies zu beriicksichtigen sind. Dies
wird durch die Ubereinstimmung zwischen dem Mittelwert der berechneten En-Werte und dem
experimentellen Redoxpotential bestétigt und zeigt, dass nur der Mittelwert der einzelnen

Berechnungen den experimentell beobachteten Wert hinreichend beschreibt.
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3.3.8 Sorption von ¥°Pu(IV) an Kaolinit mit Zusatz von Na:S:04 unter anaeroben
Bedingungen

Dieses Experiment diente der Untersuchung der Beeinflussung des Redoxpotentials, der
vorliegenden Pu-Oxidationsstufe sowie des Sorptionsverlaufs und somit der Mobilitdt des
Plutoniums durch den Zusatz eines Reduktionsmittels. Eine Ubersicht der experimentellen
Parameter der pH-Reihe zur Sorption von *’Pu(IV) an Kaolinit mit Zusatz von Na»S>04 unter

anaeroben Bedingungen ist in Tabelle 45 gezeigt.

Tabelle 45 — Experimentelle Bedingungen der pH-Reihe zur Sorption von 2*Pu(IV) an Kaolinit mit Zusatz von

Na,S>04 unter anaeroben Bedingungen.

Parameter Bedingung
[3°Pu]o 3,0-10°M
Initiale Oxidationsstufe >**Pu +IV
Hintergrundelektrolyt 0,1 M NaClO4
pH-Wert 0-10
[Na2S:04] 0,025 M
Festphase Kaolinit [KGa-1b], 4 g/L
Atmosphére Argon
Temperatur 22 -25°C
Vorkonditionierung 4 Tage
Kontaktzeit 5 Tage
Analysemethode Redoxpotential, ICP-MS

3.3.8.1 Durchfithrung

Herstellung der 2°Pu(IV)-Stammlosung 5

Es wurde eine bestehende 2*°Pu-Stammldsung verwendet, die zunichst analog zu Kapitel 3.3.4
durch Abrauchen mit 1 M Perchlorsdure in Pu(VI) und anschlieend mittels Elektrolyse iiber
Pu(Ill) zu Pu(IV) iiberfiihrt wurde. Die Vollstindigkeit der Elektrolyse wurde mittels
UV-Vis-Spektroskopie iiberpriift. Die Spektren sind in Abbildung 117 im Anhang gezeigt.

Die Bestimmung der Aktivitit der 2*°Pu(IV)-Stammldsung 5 erfolgte mittel LSC-Messung.
Hierbei wurde die Stammlosung in zwei Schritten jeweils 1:20 mit 1 M Perchlorsdure verdiinnt
und von der zweiten Verdiinnung 50 pL mit 10 mL Ultima Gold XR Cocktail versetzt. Die
Aktivitdt der Probe wurde mittels Gleichung (15) und (16) aus der Nettozéhlrate der LSC-

Messung berechnet. Anhand von Gleichung (29) und (30) wurde die *’Pu-Konzentration der
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zweiten Verdlinnung der Stammlosung bestimmt. Als Volumenfehler AVp,.,,. wurde der Fehler
der 100 pL Eppendorf Pipette von 0,6 pL verwendet. Die Kenndaten der 2**Pu(IV)-Stamm-
l6sung 5 sind in Tabelle 46 aufgefiihrt und beziehen sich auf die zweite Verdiinnung der

Stammlosung.

Tabelle 46 — Kenndaten der zweiten Verdiinnung der >**Pu(IV)-Stamml6sung 5.

Nettozihlrate / cpm Aprope ! Bq Vprope ! L C239p,, / mol/L
1599,3 £ 40,0 26,655+ 0,667 (5,00 £ 0,06) - 10° (9,7£0,3) - 107
pH-Reihe

Die Herstellung der Proben erfolgte unter anaeroben Bedingungen analog zur Durchfiihrung
der pH-Reihe in Kapitel 3.3.4, wobei die Einwaage des Kaolinits, die Zugabe an Pufferlosungen
und die nach Gleichung (31) berechneten lonenstérken in Tabelle 119 im Anhang aufgefiihrt
sind. Im Anschluss an die viertdgige Vorkonditionierung und Einstellung der pH-Werte wurden
zum vorgelegten Feststoff der Proben 1 —3 und 17 — 18 je 6 mL unterschiedlich konzentrierte
Perchlorsdure (siche Tabelle 120 im Anhang) gegeben, bevor fiir alle Proben die Zugabe von
jeweils 200 pL. 1 M Na»S>04-Losung gefolgt von 25 uL 0,1 M Natronlauge sowie der gleichen
Menge der zweiten Verdiinnung der *°Pu(IV)-Stammlosung 5 erfolgte. Bedingt durch die
Beobachtung eines farblosen Niederschlags wéhrend der Zugabe der Na»S>O4-Losung zu
Probe 17, wurde anstelle des Reduktionsmittels 200 pL. MilliQ-Wasser zu Probe 18 hinzu-
gegeben. Nach der zweifachen Nachstellung des pH-Werts wurden die Proben auf 8 mL
aufgefiillt und fiir fiinf Tage im Uberkopfrotator geschiittelt. Die zum Auffiillen genutzten
Losungen und ihre Volumina sind in Tabelle 120 im Anhang aufgefiihrt.

Nach der Zentrifugation wurden fiir jede Probe 3 mL des Uberstands zur Untersuchung mittels
ICP-MS sowie weitere 2 mL zur Messung des pH- und En-Werts entnommen. Zur Ermittlung
der Restkonzentration im Uberstand wurden pro Probe 1 mL der entnommenen Lsung mittels
ICP-MS analysiert. Bei Ionenstirken iiber 0,2 M wurden die Losungen vor der Zugabe des
Standards mit 0,1 M HClO4 verdiinnt. Zur spéteren Untergrundkorrektur fand zusétzlich die
Messung verschiedener Hintergrundlosungen statt. Da bei der testweisen Zugabe von
konzentrierter HNO; ein Niederschlag auftrat, wurde auf das Ansduern der unverdiinnten

Messlosungen mittels Salpetersdure verzichtet.
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

Sowohl in den Proben 1 — 3, als auch in Probe 17 konnte nach dem Ende der Kontaktzeit eine
gelbliche Ablagerung an der Wand der Probengefifle beobachtet werden. Die Ursache hierfiir
konnte nicht abschlieBend geklart werden, jedoch kdnnte im Laufe des Experiments in saurer
wissriger Losung die Disproportionierung des NaxS>0Os4 zu Natriumhydrogensulfoxylat
(NaHSO2) und Natriumhydrogensulfit (NaHSO3) stattgefunden haben. Ersteres ist im sauren
Milieu instabil und disproportioniert wiederum zu Schwefeldioxid und Schwefel. Der hierdurch
entstehende Schwefel konnte die gelbliche Ablagerung im sauren Milieu erklidren. Ebenfalls
legt die Ablagerung fiir die Proben 1 —3 analog zu Probe 17 die Entstehung eines farblosen
Niederschlags bei der Zugabe des Na2S>04 nahe. Aufgrund der Suspension des Kaolinits konnte

jedoch kein Niederschlag in den Proben 1 — 3 beobachtet werden.

Zur Erginzung der oben aufgefiihrten pH-Reihe wurden im pH-Bereich zwischen pH 3 und 4
je zwei weitere Proben bei pH 3 (Probe 7a/b) und bei pH 4 (Probe 9a/b) analog zu der oben
beschriebenen Vorgehensweise hergestellt. Die Einwaagen, Volumen und Art der Auffiillsubs-
tanzen, Gesamtvolumen sowie lonenstdrken dieser Proben sind in die Tabellen der urspriing-

lichen pH-Reihe im Anhang integriert.

3.3.8.2 Ergebnisse und Diskussion
pH- und En-Werte

Die pH-Werte der Proben wurden analog zu den zuvor durchgefiihrten Experimenten vor und
nach der Abtrennung des Feststoffs gemessen, weisen fiir dieses Experiment jedoch grofle
Unterschiede von bis zu einer pH-Einheit auf. Um die Vergleichbarkeit zu den iibrigen
Experimenten zu gewihrleisten, wurden im weiteren Verlauf dieses Experiments analog zu den

zuvor durchgefiihrten Experimenten die pH-Werte nach der Abtrennung zugrunde gelegt.

Die gemessenen En-Werte, korrigiert gegen die Standardwasserstoffelektrode (SHE), sind in
Abhidngigkeit der pH-Werte in Tabelle 47 gezeigt. Hierbei wurde eine Messdauer von
15 Minuten gewéhlt, da die Redoxpotentiale nach diesem Zeitraum im Rahmen des Fehlers
stabil waren. Die schnelle Stabilitdt der Ex-Werte wurde vermutlich durch den Zusatz des
Reduktionsmittels hervorgerufen. Eine grafische Auftragung der erhaltenen Werte ist in einem
Pourbaix-Diagramm in Abbildung 48 dargestellt. Hierbei wurde die initiale ***Pu-Konzen-

tration der Proben von 3,0 - 10" mol/L zur Berechnung des Pourbaix-Diagramms genutzt.
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3.3 Durchfiihrung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente

Tabelle 47 — pH- und Ep-Werte (korrigiert gegen SHE) der Proben der pH-Reihe zur Sorption von >*Pu(IV) an
Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L =4 g/L) mit Zusatz von NaS,04 unter anaeroben Bedingungen. Fehler des
pH-Werts: £0,02, Fehler des Redoxpotentials: +50 mV.

Probe pH-Wert vor Abtrennung ~ PH-Wert nach abrennung~ En-Wert (SHE) / mV
1 -0,02 0,03 573
2 0,47 0,48 539
3 1,02 0,98 421
4 1,53 1,67 372
5 2,05 2,37 362
6 2,51 2,79 343
7 3,00 3,97 327
8 3,54 3,79 240
9 4,02 4,35 315
10 4,45 4,44 273
11 4,96 4,99 -237
12 6,02 5,92 -343
13 6,99 6,65 -380
14 7,98 6,94 -393
15 8,98 8,15 -418
16 10,01 9,57 -464
17 (Blindprobe) -0,53 -0,39 642
18 (Blindprobe) -0,52 -0,38 748
7a 4,19 4,98 275
7b 4,09 4,36 289
9a 3,08 3,55 295
9b 3,10 4,19 302
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Abbildung 48 — Pourbaix-Diagramm fiir 2*°Pu ([Pu]o = 3,0 - 10° M) unter anaeroben Bedingungen in
MilliQ-Wasser, berechnet mit PhreePlot [39-41]. Auftragung der Messreihe des Redoxpotentials der pH-Reihe
zur Sorption von 2?Pu(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) mit Zusatz von 0,025 M Na»S,0; (rot)
und der Proben 7a/b & 9a/b (blau).

Es fillt auf, dass das Redoxpotential fiir die Proben 1 bis 10 unter Einbezichung der Proben
7a/b und 9a/b einen nahezu linearen, leicht abfallenden Verlauf nimmt. Anschliefend ist ein
Sprung um tiber 500 mV zu niedrigerem Redoxpotential zu sehen, bevor die Proben 11 bis 16
ebenfalls einen linearen, leicht abfallenden Verlauf bei negativen Redoxpotentialen

beschreiben.

Vergleicht man die erhaltenen Redoxpotentiale der Proben mit Zusatz von Na;S>O4 mit denen
der Proben der pH-Reihe ohne den Zusatz eines Reduktionsmittels nach ebenfalls 15 Minuten
(Kapitel 3.3.4), so ist flir die Proben bis pH 4,5 ein dhnlicher Verlauf der Messwerte zu
beobachten. Der starke Abfall der Redoxpotentiale ab pH 5 wird jedoch nur unter Zusatz von
NazS204 beobachtet, wihrend die Werte ohne Zusatz des Reduktionsmittels weiter dem
linearen Verlauf der Proben im sauren Bereich gehorchen. Es stellt sich die Frage, warum das
Redoxpotential der Proben im sauren pH-Bereich nicht durch die Zugabe des Reduktionsmittels
beeinflusst wurde, obgleich dies in Kapitel 3.3.6 fiir pH 4 beobachtet wurde. Allerdings wurde
in diesen Voruntersuchungen keine Festphase zugesetzt, die das Verhalten beeinflussen konnte.

Da es sich bei den Proben mit negativem Redoxpotential ausschlieSlich um die Proben mit
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pH-Puftern handelt, besteht auch die Moglichkeit, dass nur die Kombination aus pH-Puffer und

Reduktionsmittel das Redoxpotential der Losung in diesem Mal3e beeinflusst.

In einem zusétzlichen Experiment wurde das Redoxpotential der vereinfachten Systeme
0,1 M Natriumperchlorat/Kaolinit, 0,1 M Natriumperchlorat/0,025 M Natriumdithionit und ei-
nem System aus allen drei Bestandteilen untersucht, um das Verhalten des komplexen Systems
aus allen drei Komponenten und Plutonium besser verstehen zu konnen. Hierbei wurden
S/L-Verhiltnisse und Konzentrationen analog zu den durchgefiihrten pH-Reihen mit >**Pu
gewihlt. Es wurden fiir jedes System eine Probe bei pH 1, 4, 7 und 10 sowie eine Probe bei pH
7 und 10 unter Zusatz der bekannten pH-Puffer angesetzt. Zunédchst konnte eine gelbliche
Ablagerung der beiden Proben bei pH 1 unter Zusatz von Natriumdithionit beobachtet werden.
Dies unterstiitzt die Vermutung der Disproportionierung des Natriumdithionits bei niedrigen
pH-Werten zu Schwefel und ist durch das Auftreten der Ablagerung in der Probe des Systems
0,1 M Natriumperchlorat/0,025 M Natriumdithionit unabhidngig von der Anwesenheit des

Kaolinits.

Des Weiteren wurden fiir das System 0,1 M Natriumperchlorat/Kaolinit En-pH-Wertepaare
erhalten, die den Verlauf der 15 min Messung der pH-Reihe ohne Natriumdithionit (vergleiche
Kapitel 3.3.4) gut wiedergeben. Somit liegt nahe, dass die Redoxpotentiale nicht durch das
Nuklid, sondern durch die Suspension des Feststoffs festgesetzt werden. In den beiden
Systemen unter Zusatz von Natriumdithionit wurden fiir die stark sauren Proben Redox-
potentiale im Bereich von 250 bis 300 mV gemessen, welche einer geringen Beeinflussung
durch das Reduktionsmittel entsprechen und auf die Disproportionierung desselben zuriick-

zufuhren sind.

Alle weiteren Proben dieser beiden Systeme konnten in ihrem pH-Wert nach Zugabe des
Reduktionsmittels trotz der Zugabe von mehreren hundert Mikrolitern Natronlauge innerhalb
des Probenvolumens von 8 mL nicht auf die Sollwerte eingestellt werden. Auch unter Zusatz
der pH-Puffer resultierten pH-Werte unter 4. Alle diese Proben weisen ein Redoxpotential unter
-500 mV auf, welches jedoch auBlerhalb des berechneten Stabilititsfelds im Pourbaix-
Diagramm liegt, sodass die erhaltenen Redoxpotentiale als nicht vertrauenswiirdig erscheinen.
Da trotz der Zugabe eines Uberschusses an NaOH der pH-Wert nicht auf 7 beziehungsweise 10
erhoht werden konnte, kann keine Aussage iiber den Einfluss der pH-Puffer bei den Systemen

mit Natriumdithionit getroffen werden. Die im Vergleich zur pH-Reihe sehr niedrigen
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

Redoxpotentiale des Zusatzexperiments und die nicht mogliche Einstellung des pH-Werts fiir
pH 7 und 10 legen nahe, dass bei der pH-Reihe eine geringere Konzentration an aktiven
Natriumdithionit vorgelegen hat. Dies kann durch die Verwendung verschiedener Chargen des
Reduktionsmittels und seiner Instabilitit nach Offnung des Gebindes und Lagerung unter

eventuellem Zutritt von Wasser oder Sauerstoff hervorgerufen worden sein.

Schlussendlich sollten bei weiteren Untersuchungen zundchst die vereinfachten Systeme
genauer betrachtet und so das passende Reduktionsmittel bestimmt werden, bevor Plutonium
zu diesem System hinzugegeben wird. Alternativ wire eine Beeinflussung des in der Losung
vorherrschenden Potentials auf elektrochemischen Weg eine Losung, bei der auf die Zugabe
von Fremdstoffen verzichtet werden konnte. Ein solches Setup wurde von Soltermann et al.
[93] entwickelt und an Fe/Montmorillonit getestet. Erste Schritte zur Installation sowie
Charakterisierung eines analogen Aufbaus in der Arbeitsgruppe wurden durch Moritz Maxeiner

[94] durchgefiihrt und sind Bestandteil der aktuellen Forschung.

ICP-MS-Messung

Zur Bestimmung der Sorption und des Verteilungskoeffizienten wurden analog zu Kapitel 3.3.4
aufgrund der niedrigen 2*°Pu-Konzentrationen ICP-MS-Messungen durchgefiihrt. Die zur
Berechnung des untergrundkorrigierten Verhiltnisses R jo,, bendtigten Zihlraten des *°Pu
und des '*’Ir sowie die Verdiinnungsfaktoren sind in Tabelle 121 im Anhang aufgefiihrt. Es
wurden die Gleichungen (32) sowie (33) zur Berechnung genutzt. Die erhaltenen Werte sind in
Tabelle 48 gezeigt. Die Messdaten der zur Untergrundkorrektur verwendeten Hintergrund-
elektrolyte sowie eine Zuordnung zu den entsprechenden Proben sind in Teil 2 von Tabelle 121

zu finden.
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Tabelle 48 — Untergrundkorrigierte Verhéltnisse der Zahlraten der Proben der pH-Reihe zur Sorption von
29Py(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) mit Zusatz von Na,S,04 unter anacroben Bedingungen.

Probe Rkorr ARkarr

1 29,000 0,275

2 10,718 0,100

3 7,702 0,069

4 6,747 0,078

5 5,893 0,068

6 8,580 0,099

7 5,443 0,064

8 4,697 0,058

9 4,040 0,048
10 2,243 0,030
11 1,809 0,025
12 0,311 0,007
13 0,087 0,004
14 0,088 0,004
15 0,022 0,003
16 0,077 0,004
17 (Blindprobe) 78,900 0,566
18 (Blindprobe) 34,064 0,253
7a 2,885 0,031
7b 2,308 0,026
9a 4,291 0,044
9b 3,793 0,039

Sorption

Die Berechnung der prozentualen Sorption S; des Nuklids i und ihres Fehlers erfolgte anhand
der Gleichungen (34) und (35). Hierbei wurden statt der Aktivititen die korrigierten Verhélt-
nisse der Zahlraten der Proben Ry,,-(Probe), das korrigierte Verhiltnis der Zahlraten der
Probe 18 als Blindprobe und die entsprechenden Fehler aus Tabelle 48 genutzt. Es wurde nur
Probe 18 als Bezugssystem verwendet, da diese durch den Verzicht auf die Zugabe des
Natriumdithionits die Blindprobe ohne eine beobachtete Ausfallung darstellt. Das im Vergleich
zu Probe 18 erhohte untergrundkorrigierte Verhéltnis von Probe 17 wurde in wiederholten
Messungen bestétigt. Dieser Effekt konnte auf eine Verdnderung der Probenmatrix in
Verbindung mit dem Niederschlag in Probe 17 zuriickzufiihren sein. Ubereinstimmend ist in

den Messungen der Aktivitidten der Gesamtproben in Kapitel 3.3.6 eine ungefahr doppelt so
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hohe Aktivitdt der Proben mit Na>S>O4 im Vergleich zur Probe ohne den Zusatz erkennbar.
Eine gesicherte Ursache fiir diesen Unterschied konnte jedoch noch nicht gefunden werden.
Die berechneten Werte der Sorption und ihre jeweiligen Fehler sind in Tabelle 49 aufgefiihrt.
Abbildung 49 zeigt die grafische Auftragung der Sorption in Abhdngigkeit vom pH-Wert im
Vergleich zur pH-Reihe ohne den Zusatz des Reduktionsmittels (vergleiche Kapitel 3.3.4).

Tabelle 49 — Prozentuale Sorption von 2°Pu(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) mit Zusatz von

Na,S>04 unter anaeroben Bedingungen.

Probe pH-Wert S239p,, / % AS239p,, | Y
1 0,03 14,9 8,0
2 0,48 68,5 4,8
3 0,98 77,4 4,1
4 1,67 80,2 3,8
5 2,37 82,7 3,6
6 2,79 74,8 4,3
7 3,97 84,0 3,5
8 3,79 86,2 3,2
9 4,35 88,1 3,0

10 4,44 93,4 2,2
11 4,99 94,7 2,0
12 5,92 99,1 0,8
13 6,65 99,7 0,4
14 6,94 99,7 0,4
15 8,15 99,9 0,2
16 9,57 99,8 0,4
Ta 4,98 91,5 2,5
7b 4,36 93,2 2,2
9a 3,55 87,4 3,1
9b 4,19 88,9 2,9
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Abbildung 49 — Abhingigkeit der Sorption von 2**Pu an Kaolinit in 0,1 M NaClOs (S/L = 4 g/L) unter
anaeroben Bedingungen vom pH-Wert (schwarz: pH-Reihe, [2°Pu(IV)]o = 3,0 - 10° M; rot/blau: pH-Reihe,
[29Pu(IV)]o = 3,0 - 10° M, 0,025 M NasS:0s).

Betrachtet man den Verlauf der Sorption im Vergleich zur pH-Reihe ohne den Zusatz von
NaxS>04 (Kapitel 3.3.4), zeigt sich zundchst ein &hnlicher Verlauf der Messwerte. Die
Sorptionskante liegt mit Zusatz von Natriumdithionit bei einem pH-Wert knapp tiber null und
somit leicht niedriger als ohne Zusatz des Na2S>04. Im weiteren Verlauf steigt die Sorption mit
Zusatz des Reduktionsmittels nicht so stark an wie ohne diesen. Es ist mit Zusatz des
Natriumdithionits, unter der Annahme, dass der Sorptionswert bei pH 2,8 ein Ausreif3er ist, eine
nahezu gleichméBige Zunahme der Sorption mit steigendem pH-Wert oberhalb der Sorptions-
kante zu sehen. Uber pH 7 erreicht die Sorption fiir beide pH-Reihen ein Plateau iiber 99%. Ein
weiterer Unterschied liegt im pH-Bereich zwischen pH 4 und 7. Die zu beobachtende Verrin-
gerung der Sorption ohne den Zusatz von NaS>O4 ist mit Zusatz des Reduktionsmittels nicht
so stark ausgeprégt, jedoch liegt auch keine so hohe Sorption wie fiir das redoxstabile Analogon
Th(IV) vor (vergleiche Kapitel 3.3.2). Aufgrund des Verlaufs der Pu-Sorption mit Zusatz des
Reduktionsmittels im sauren Bereich kann nicht entschieden werden, ob die nicht so hohe
Sorption zwischen pH 4 und 7 der normale Anstieg der Sorption oder eine weniger starke

Auspragung der ohne Zusatz von Na>S>04 beobachteten Verringerung der Sorption darstellt.
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Verteilungskoeffizient

Die Berechnung des Verteilungskoeffizienten und seines Fehlers erfolgte anhand der
Gleichungen (36) und (37), Alog(Rp) wurde analog zu Kapitel 3.3.1 auf +0,20 log(L/kg)
festgesetzt. Die genutzten korrigierten Verhiltnisse der Zédhlraten und ihre Fehler sind in
Tabelle 48 zu finden. Fiir das Verhéltnis der Blindprobe und seinen Fehler wurde analog zur
Sorption Probe 18 verwendet. Die eingewogene Masse an Kaolinit m,,;ini: SOWie der Waagen-
fehler Amggoiinie sind in Tabelle 119, das Gesamtvolumen der Proben Vg, und der summierte
Pipettenfehler AV, in Tabelle 120 jeweils im Anhang aufgefiihrt. Die berechneten Werte des
Verteilungskoeffizienten, seines Logarithmus und die jeweiligen Fehler sind in Tabelle 50

gezeigt.

Tabelle 50 — Verteilungskoeffizient, sein Logarithmus und die jeweiligen Fehler der Proben der pH-Reihe zur

Sorption von 2*Pu(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) mit Zusatz von Na»S,Os unter anaeroben

Bedingungen.

Probe pH-Wert IIf/If(; ALI/zlgg/ ﬁzg(gﬁ;)/ Alzjg‘?gklzg))/
1 0,03 43,7 3,7 1,6 0,2
2 0,48 542,9 16,6 2,7 0,2
3 0,98 855.,7 25,1 2,9 0,2
4 1,67 1012,2 30,8 3,0 0,2
5 2,37 11914 35,9 3,1 0,2
6 2,79 740,2 23,1 2,9 0,2
7 3,97 1318,7 39,8 3,1 0,2
8 3,79 1572,9 47,6 3,2 0,2
9 4,35 1863,7 55,5 3.3 0,2
10 4,44 3535,7 106,2 3,5 0,2
11 4,99 4457,6 134,4 3,6 0,2
12 5,92 26964,1 936,7 4,4 0,2
13 6,65 97941,1 5196,4 5,0 0,2
14 6,94 96222,0 5061,5 5,0 0,2
15 8,15 384448.2 53420,3 5,6 0,2
16 9,57 110693.3 6455,5 5,0 0,2
Ta 4,98 2701,8 78,2 3.4 0,2

7b 4,36 3429,1 99,6 3,5 0,2
9a 3,55 1734,6 50,4 3,2 0,2
9b 4,19 1995,2 57,8 33 0,2
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Abbildung 50 — Auftragung des Logarithmus des Verteilungskoeffizienten der pH-Reihe zur Sorption von
29Py(1V) an Kaolinit in 0,1 M NaClO4 (S/L = 4 g/L) mit Zusatz von Na,S>O4 unter anaeroben Bedingungen in
Abhingigkeit vom pH-Wert ([>°Pu(IV)]o = 3,0 - 10° M).

Abbildung 50 zeigt eine grafische Auftragung des Logarithmus des Verteilungskoeffizienten in
Abhingigkeit vom pH-Wert. Der Verlauf beschreibt zwei Stufen mit einem Zwischenplateau
im Bereich von pH 2,5 bis 4,5. Im Vergleich zur pH-Reihe ohne Zusatz von Na»S>O4 (siehe
Kapitel 3.3.4) liegt der Verteilungskoeffizient zwischen pH 1 und 2 mit Zusatz des Reduktions-
mittels niedriger und im pH-Bereich zwischen 2 und 6 etwas hoher. Somit ist im Verlauf des
Verteilungskoeffizienten der pH-Reihe mit Zusatz des Reduktionsmittels keine signifikante
Verringerung des Verteilungskoeffizienten mit steigendem pH-Wert zu beobachten. Dies
beschreibt den groBten Unterschied zur pH-Reihe ohne NaxS>04. Im Vergleich zum Verlauf
des redoxstabilen Th(IV) (siehe Kapitel 3.3.2) ist jedoch der R¢-Wert im Bereich zwischen pH
1 und 6 erheblich niedriger, wodurch vermutet werden kann, dass trotz des Zusatzes von
Na,S,04 kein reines vierwertiges Plutonium in der Uberstandsldsung vorliegt. Uber pH 6,5
erreicht der Logarithmus des Verteilungskoeffizienten Werte iiber 5, was einer Sorption von
tiber 99% des Plutoniums entspricht und im Einklang mit der pH-Reihe ohne Zusatz von
Na»S>04 und der pH-Reihe zur Sorption von Th(IV) an Kaolinit unter anaeroben Bedingungen
steht.

AbschlieBend ist festzuhalten, dass sowohl das Redoxpotential als auch die Sorption mit dem

Zusatz von NaS»>04 einen anderen Verlauf nehmen als ohne diesen Zusatz. Jedoch miissen
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weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden, um diesen Effekt im Detail zu verstehen. So ist
beispielsweise eine Untersuchung zur Stabilitdit von NaxS>Os-LOsungen bei niedrigen
pH-Werten und gegebenenfalls eine Anpassung der Konzentration des Reduktionsmittels von
Interesse. Weiterhin besteht die Moglichkeit der Vorkonditionierung mit Na>S>04 anstelle der
zeitgleichen Zugabe mit der *°Pu-Stammldsung. Dies kénnte eine Verinderung des pH-Werts
bei der Zugabe der 1 M Na»S,04-Losung umgehen. Auch die Wahl eines anderen Reduktions-
mittels, beispielsweise Hydroxylaminhydrochlorid, stellt eine mogliche Variation des Experi-
ments dar. Nicht zuletzt scheint die Einstellung des Redoxpotentials der Losung iiber den
elektrochemischen Weg die eleganteste Losung darzustellen, um eine Beeinflussung der

Sorption von Plutonium durch seine Oxidationsstufe zu untersuchen.
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3.3.9 Probenherstellung der Feststoffprobe fiir die Messzeit 2017 an der CAT-ACT-
Beamline des KARA

In diesem Kapitel wird die Herstellung der Feststoffprobe zur Ermittlung der Oxidationsstufe
des sorbierten Plutoniums mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie in der Messzeit 2017 an
der CAT-ACT-Beamline erldutert. Um die Untersuchung der erhaltenen Feststoffprobe anhand
der rontgenspektroskopischen Methoden zu ermdglichen, musste eine hinreichend hohe initiale
23Pu-Konzentration im Bereich von 10 mol/L gewihlt werden. Hierbei ist festzuhalten, dass
bei Gleichgewichtskonzentrationen im Bereich von 107 mol/L eine Ubersittigung der
Losungen beziiglich PuO; vorliegen kann. Eine Ubersicht der experimentellen Parameter der

Sorptionsproben fiir die Messzeit 2017 ist in Tabelle 51 gezeigt.

Tabelle 51 — Experimentelle Bedingungen der Probenherstellung fiir die Messzeit 2017 (CAT-ACT-Beamline).

Parameter Bedingung
[**Puly 2,4-10°M
Initiale Oxidationsstufe >**Pu +IV
Hintergrundelektrolyt 0,1 M NaClO4
pH-Wert 4
Festphase Kaolinit [KGa-1b], 4 g/L
Atmosphire Argon
Temperatur 22 -25°C
Vorkonditionierung 7 Tage
Kontaktzeit 4 Tage
Analysemethode Redoxpotential, LSC, LLE, CE-ICP-MS

3.3.9.1 Durchfithrung

Herstellung der 2Pu(IV)-Stammlosung 6

Es wurde eine neue 2*°Pu-Lésung aus dem Isotopenmagazin des Forschungsreaktors TRIGA
Mainz bezogen, eingedampft und anschlieBend in 5 mL 10 M Salzsdure aufgenommen. Die
sdaulenchromatographische Aufreinigung erfolgte in 2,5 mL Portionen analog zu Kapitel 3.3.4.
Auch die Elektrolyse von Pu(VI) iiber Pu(Ill) zu Pu(IV) fand analog zu der in Kapitel 3.3.4
beschriebenen Vorgehensweise statt. Die UV-Vis-Spektren der erhaltenen Losungen weisen
jeweils reine Oxidationsstufen des Plutoniums aus und sind in Abbildung 118 im Anhang

gezeigt.
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

Die Aktivitit der 2°Pu(IV)-Stammldsung 6 wurde mittels y-Spektroskopie, bei der 0,2 mL der
Stammlosung vermessen wurden, bestimmt. Anhand von Gleichung (29) und (30) wurde die
239py-Konzentration berechnet, wobei der Fehler der 200 pL Eppendorf Pipette von 1,2 pL als
Volumenfehler AVp,,p. angenommen wurde. In Tabelle 52 sind die Kenndaten der °Pu(IV)-

Stammldsung 6 aufgefiihrt.

Tabelle 52 — Kenndaten der 2**Pu(IV)-Stammldsung 6.

Aprope ! Bq Vprope ! L C239p,, / mol/LL
(4,346 £ 0,452) - 10* (2,000 £ 0,012) - 10 (4,0+0,4) - 10

Herstellung der Proben

Die Herstellung der Proben erfolgte analog zur Durchfiihrung der pH-Reihe in Kapitel 3.3.4.
Es wurden zwei gleiche Proben in einem Doppelansatz hergestellt (10a und 10b). Die Vor-
konditionierung und pH-Wert Einstellung vor der Zugabe der Aktivitét erstreckte sich iiber
einen Zeitraum von sieben Tagen. Es folgte die Zugabe von 475 pL 2**Pu(IV)-Stammldsung 6
sowie der gleichen Menge an 1 M Natronlauge. In Tabelle 122 im Anhang sind die Einwaagen
an Kaolinit, die Volumina der Proben und die resultierende 2*Pu-Konzentration aufgefiihrt.
Nach zweifacher Nachstellung des pH-Werts wurde mit 0,1 M NaClO4-Lésung auf 8 mL
aufgefiillt und vier Tage im Uberkopfrotator kontaktiert. AnschlieBend wurde der Feststoff
mittels Zentrifugation und Ultrazentrifugation abgetrennt und die gesamte Uberstandsldsung in
der Handschuhbox entnommen. Hierbei wurden 2 mL der Uberstandslésung fiir die spitere
Messung der pH- und Ex-Werte und weitere 3 mL fiir die Aktivitditsmessung mittels LSC, die
Fliissig-Fliissig-Extraktion und die CE-ICP-MS-Messung aufbewahrt. Der zuriickgebliebene

Feststoff wurde drei Tage unter Ar-Atmosphire getrocknet.

Montage des Messpriaparats

Zur Montage des Messpréiparats wurde zunéchst das innere Kompartiment des Probenhalters
vorbereitet, indem die 8 um dicke Kaptonfolie (Advent Research Materials Ltd, Oxford,
England) mittels Klebeband auf dem Metallring fixiert wurde und ein Klebebandring mit
Aussparung fiir die Probe sowie Schutzfolie und Lasche zum Ablésen auf dem Probenteller
angebracht wurden. Aufnahmen der Bestandteile des Probenhalters und des zusammen-
gesetzten inneren sowie dulleren Kompartiments sind in Abbildung 51 zu sehen. Eine Spreng-
zeichnung des Probenhalters wurde von _ (Institut fiir Nukleare Entsorgung (INE)
des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT)) zur Verfligung gestellt und ist im Anhang in
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Abbildung 119 gezeigt. AnschlieBend wurden die vormontierten Elemente des inneren

Kompartiments in die Handschuhbox tiiberfiihrt.

Abbildung 51 — Probenhalter fiir die Messung von Feststoffproben an der CAT-ACT-Beamline des KARA.
Diverse Einzelteile der beiden Kompartimente (links), zusammengesetztes inneres Kompartiment (mittig) und

vollstindig zusammengesetzter Probenhalter (rechts).

Zur Herstellung des Messpraparats wurde aufgrund der zur Befiillung des Probenhalters
benotigten geringen Feststoffmenge nur Probe JoGuPul7-10b des Doppelansatzes verwendet.
Diese Probe wurde gewéhlt, da der niedrigere Sorptionswert (siche Kapitel 3.3.9.2) ndher an
den Werten der pH-Reihe liegt. Der getrocknete Feststoff der Probe wurde unter Ar-Atmo-
sphére gemorsert und moglichst kompakt in die Vertiefung des Probentellers gefiillt. Nach dem
Abziehen der Schutzfolie wurde der Metallring auf den Probenteller gesetzt und die Probe somit
verschlossen. Mittels Differenzwédgung zum unbefiillten Probenhalter wurde eine Beladung des
Probenhalters mit 8,2 mg Probe festgestellt, deren *’Pu-Gehalt 1324 ppm betrug. Die Montage
des duBeren Kompartiments erfolgte in einer zweiten Handschuhbox, um eine mogliche duBere
Kontamination des Probenhalters zu vermeiden. Nach der Freimessung durch den Strahlen-
schutz wurde das Messpréparat mit der Bezeichnung JoGuPu17-10 in einem Transportbehélter
unter Ar-Atmosphire (Druck 0,01 bar; Anaerobic jars, Schuett-biotec GmbH, Géttingen,
Deutschland) gelagert und transportiert.

3.3.9.2 Ergebnisse und Diskussion

pH- und Ex-Werte

In Tabelle 53 sind die gemessenen pH- und Epn-Werte gegeniibergestellt, wobei die En-Werte
gegen die Standardwasserstoffelektrode (SHE) korrigiert wurden. Eine grafische Auftragung
ist in Abbildung 52 in einem Pourbaix-Diagramm unter Beriicksichtigung der mdglichen

Festphasen gezeigt. Der Berechnung des Pourbaix-Diagramms wurde eine Pu-Konzentration
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von 1,2 - 10°® mol/L zugrunde gelegt. Diese entspricht der Gleichgewichtskonzentration der

Probe mit initialen 2,4 - 10° mol/L >**Pu bei einem log(Rp)-Wert von 3,7 log(L/kg) (siche

folgende Seite). Es ist zu erkennen, dass bei diesen hohen, flir die rontgenspektroskopischen

Untersuchungen jedoch benétigten 2*?Pu-Konzentrationen die Werte fiir das Redoxpotential der

Proben knapp im Bereich der Festphase liegen. Das Redoxpotential der Probe JoGuPul7-10b

liegt nahezu auf der Grenzlinie zwischen Pu** und der Festphase, sodass dies einen weiteren

Grund darstellt diese Probe zur Herstellung des Messpréparats zu bevorzugen.

Tabelle 53 — pH- und Ex-Werte (korrigiert gegen SHE) der Proben JoGuPul7-10a/b (Messzeit 2017, CAT-ACT-
Beamline). Fehler des pH-Werts: +£0,02, Fehler des Redoxpotentials: £50 mV.

Probe pH-Wert En-Wert (SHE) / mV
JoGuPul7-10a 4,44 480
JoGuPul7-10b 4,03 432

1500

1000

500

E,—Wert (SHE) / mV

=500

—-1000

Abbildung 52 — Pourbaix-Diagramm fiir 2°Pu ([Pu]gew = 1,2 - 10 M) unter anaeroben Bedingungen in

0,(g) > 0,21 atm

Pu(OH),**

Pu3+

u0,*

H,(g) > I atm

PuO, 2H,0(am)

© Proben JoGuPul7-10a/b

pH-Wert

10

MilliQ-Wasser unter Beriicksichtigung der moglichen Festphasen, berechnet mit PhreePlot [39-41]. Auftragung
der Messdaten des Redoxpotentials der Proben JoGuPul7-10a/b (Messzeit 2017, CAT-ACT-Beamline in griin).
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Sorption

Die zur Berechnung der prozentualen Sorption (Gleichungen (38)) und ihres Fehlers
(Gleichung (39)) genutzten 2*°Pu-Konzentrationen der Uberstandsldsungen sind in Tabelle 123,
die initiale 2*°Pu-Konzentration in Tabelle 122 jeweils im Anhang aufgefiihrt. Erstere ergeben
sich aus den Aktivititen der Uberstandslosungen anhand der Gleichungen (29) und (30), welche
wiederum aus den mittels LSC gemessenen Nettozédhlraten {iber Gleichung (15) und (16)
berechnet wurden. Die erhaltenen Sorptionswerte sind in Tabelle 54 aufgefiihrt, eine grafische
Auftragung der Sorption der Proben dieses Experiments ist der Sorption der in Kapitel 3.3.4
durchgefiihrten pH-Reihe in Abbildung 53 gegeniibergestellt.

Tabelle 54 — Prozentuale Sorption von 2°Pu(IV) an Kaolinit der Proben JoGuPul7-10a/b (Messzeit 2017,
CAT-ACT-Beamline).

Probe pH-Wert S239p,, / % AS239p,, | Y
JoGuPul7-10a 4,44 98,0 0,3
JoGuPul7-10b 4,03 95,0 0,6
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Abbildung 53 — Prozentuale Sorption von *°Pu(IV) an Kaolinit fiir die Proben der Messzeit 2017 (CAT-ACT-
Beamline) im Vergleich zur pH-Reihe des Kapitels 3.3.4 (schwarz: pH-Reihe [2*Pu(IV)]o = 3,0 - 10° M;
rot: Proben JoGuPu17-10a/b [2°Pu(IV)]o = 2,4 - 10 M).
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Fiir die Proben JoGuPul7-10a/b ist eine Sorption iiber 90% zu beobachten, was sich mit den
Proben des Experiments in Kapitel 3.3.5 deckt. Beide Experimente zeigen nicht die verringerte
Sorption von 75%, die fiir Probe 8 der pH-Reihe mit geringerer >*°Pu-Konzentration beobachtet
wurde (vergleiche Abbildung 53). Diese, im Vergleich zur pH-Reihe erhohte Sorption kann
analog zu Kapitel 3.3.5 durch Ausfillung oder ausbleibende Reduktion beziehungsweise
Oxidation des initial eingesetzten vierwertigen Plutoniums hervorgerufen worden sein. Aus der
hohen Sorption oder teilweisen Ausfillung ergibt sich eine Beladung des Sorbens mit *°Pu, die

iiber den fiir die rontgenspektroskopischen Untersuchungen benétigten 1000 ppm liegt.

Verteilungskoeffizient

Die Berechnungen des Verteilungskoeffizienten und seines Fehlers erfolgten anhand der
Gleichungen (40) und (41). Analog zur Sorption wurden hierfiir die in Tabelle 123 im Anhang
aufgefiihrten *’Pu-Konzentrationen der Uberstandslésungen und die initiale 2°Pu-Kon-
zentration der Proben (sieche Tabelle 122 im Anhang) verwendet. Als Fehlers des Logarithmus
des Verteilungskoeffizienten wurden analog zu Kapitel 3.3.1 £0,20 log(L/kg) angenommen. In
Tabelle 122 im Anhang sind zudem das Gesamtvolumen der Proben, die eingewogene Masse
an Kaolinit und die zugehorigen Fehler aufgefiihrt. Die berechneten Werte des Verteilungs-
koeffizienten, sein Logarithmus sowie die entsprechenden Fehler sind in Tabelle 55 gezeigt.
Sie liegen mit log(Rp)-Werten von 3,7 sowie 4,1 log(L/kg) ebenfalls iiber den Werten der pH-
Reihe fiir diesen pH-Wert (vergleiche Kapitel 3.3.4 Probe 8), jedoch im Bereich der Werte fiir
die Proben in Kapitel 3.3.5.

Tabelle 55 — Verteilungskoeffizient, sein Logarithmus und die jeweiligen Fehler der Proben JoGuPul7-10a/b
(Messzeit 2017, CAT-ACT-Beamline).

_ RD / ARD/ lOg(RD)/ Alog(RD)/
Probe pH-Wert L/kg L/kg log(L/kg) log(L/kg)
JoGuPu17-10a 4,44 11995,4 1314,6 4,1 0,2
JoGuPul7-10b 4,03 4720,5 532,1 3,7 0,2

Fliissig-Fliissig-Extraktion

Anhand der in Kapitel 3.2.2 beschriebenen Vorgehensweise wurde zur Bestimmung der Oxida-
tionsstufenverteilung des Plutoniums in der Uberstandsldsung eine Fliissig-Fliissig-Extraktion
der Probe JoGuPul7-10b durchgefiihrt, allerdings erfolgte diese Extraktion zwei Monate nach

Abtrennung der Uberstandsldsung von der Festphase. Die iiber die in Tabelle 4 beschriebenen
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Beziehungen berechneten Aktivitdten der Oxidationsstufen in der Probe sind in Tabelle 56, die
Aktivitdten der einzelnen Extraktionsphasen in Tabelle 124 im Anhang aufgefiihrt. Zudem sind
in Tabelle 56 die durch Addition der wissrigen und organischen Phase erhaltenen Aktivititen

der vier Extraktionsvarianten sowie die Gesamtaktivitdt der Probe gegeniibergestellt.

Es ist zu erkennen, dass Pu(IV) und Pu(V) die dominanten Oxidationsstufen in der Uberstands-
16sung der Probe darstellen. Des Weiteren liegt noch Pu(VI) in signifikanten Mengen vor. Die
negative Aktivitiat von Pu(IIl) lasst auf eine Aktivitdt von null und somit die Abwesenheit von
Pu(III) in der Probe schlieBen. Im Vergleich hierzu liegt in den analog hergestellten Proben in
Kapitel 3.3.5 nahezu ausschlieBlich Pu(V) vor. Es kann vermutet werden, dass durch die lange
Standzeit der Uberstandsldsung ein Teil des vorhanden Pu(V) zu Pu(IV) und Pu(VI) dispro-
portionierte (vergleiche Gleichung (12)). Die Anwesenheit von Pu(V) bestitigt die von Banik
et al. durchgefiihrte Fliissig-Fliissig-Extraktion [44].

Tabelle 56 — Anhand der Daten der Fliissig-Fliissig-Extraktion berechnete Aktivititen der Pu-Oxidationsstufen
der Probe JoGuPul7-10b (Messzeit 2017, CAT-ACT-Beamline).

JoGuPul7-10b

Apyain / Bq -0,6 £ 0,6
Apuavy / Bq 43+0,3
Apy) / Bq 50+1,9
Apywrn / Bq 1,6 + 0,6
Apuppy/ Bq 0,6+ 0,1
AExtraktion H / Bq 10,7 + 0,6
AExtraktionP / Bq 10,5 + 0,6
AEgxtraktion vk | Bq 11,2+0,5
Agxtraktion Pk / Bq 11,0+ 0,6
AGesamtprobeT / Bq 108,1 +1,3

* Mittelwert der Aktivitéit der vier in Tabelle 4 gezeigten Berechnungsvarianten fiir Pu(V) sowie groBter

Fehler der Aktivitét der vier Berechnungsvarianten.

T Aufgrund der Verdiinnung der Probe im Verlauf der Extraktion ist die Aktivitit der Gesamtprobe im
Vergleich zur Aktivitit der Extraktionsvarianten um eine Gro3enordnung erh6ht. Die Nettozédhlrate der

LSC-Messung ist in Tabelle 124 im Anhang aufgefiihrt.
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Die Gesamtaktivititen der Extraktionsvarianten zeigen im Vergleich mit der Aktivitit der
Gesamtprobe unter Beriicksichtigung der Verdiinnung fiir alle vier Varianten eine gute
Ubereinstimmung. Die anhand der experimentellen Daten der Fliissig-Fliissig-Extraktion
analog zu Kapitel 3.3.7 durchgefiihrte Berechnung des Epn-Werts ergibt einen Wert von 663 mV,

der eine gute Ubereinstimmung zur Berechnung von Marsac et al. (686 mV) [10] aufweist.

CE-ICP-MS-Messung

Eine weitere Analysemdglichkeit der Pu-Oxidationsstufen in der Uberstandsldsung wurde in
Form einer CE-ICP-MS-Messungen genutzt allerdings erfolgte die Messung drei Monate nach
Abtrennung der Uberstandsldsung von der Festphase. Hierfiir wurden 200 puL Probe mit 1 pL
2-Brompropan als EOF-Marker versetzt und auf die Kapillare der CE gegeben. Die erhaltenen
Retentionszeiten und die anhand von Gleichung (42) und (43) berechneten effektiven elektro-
phoretischen Mobilititen u.sr sind in Tabelle 57 gezeigt. Das resultierende Elektroferrogramm

der Probe ist in Abbildung 54 dargestellt.
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Abbildung 54 — Elektroferrogramm der Probe JoGuPul7-10b (Messzeit 2017, CAT-ACT-Beamline,

239py (schwarz) und "Br (rot)).
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Tabelle 57 — Retentionszeiten, effektive elektrophoretische Mobilitdten und Peakflachen der Signale der
CE-ICP-MS-Messung der Probe JoGuPul7-10b (Messzeit 2017, CAT-ACT-Beamline). Hintergrundelektrolyt:
0,1 M NaClO4-Losung, Fehler der Retentionszeit: £5 s.

Signal LRetention, Probe | $ tRetention, EOF | S Ueff / (10* em?*V-'s™) Speak
1 435 864 2,64 +0,07 11981 £ 110
2 509 864 1,87 £ 0,05 43285 £ 208
3 586 864 1,27 £ 0,04 3188 £ 57

Die Messung zeigt fiir °Pu drei Signale mit unterschiedlichen Retentionszeiten. Die
Berechnung des Quotienten der verschiedenen effektiven Ladungen (vergleiche Tabelle 29) mit
den experimentell bestimmten effektiven elektrophoretischen Mobilitdten dieser drei Signale
anhand von Gleichung (45) ergibt die in Tabelle 58 aufgefiihrten Werte. Es ist zu erkennen,
dass fiir Signal 1 vierwertiges und fiir Signal 2 fiinfwertiges Plutonium die besten Uberein-
stimmung zu einem Quotienten von 0,50 aufweist. Signal 3 ldsst sich keiner Pu-Oxidationsstufe
zuordnen. Zur quantitativen Analyse der mittels CE-ICP-MS erhaltenen Spezies konnen in
erster Ndherung die Peakfldchen der Signale miteinander verglichen werden. Hierbei ist Pu(V)
mit 74% der Hauptbestandteil der Probe, wihrend Pu(IV) zu 21% und das nicht zuordenbare
Signal zu 5% vorliegen. Somit weist die CE-ICP-MS in Ubereinstimmung mit der Fliissig-
Fliissig-Extraktion Pu(V) gefolgt von Pu(IV) als Hauptbestandteile der Probe auf. Jedoch zeigt
die Fliissig-Fliissig-Extraktion eine nahezu gleichmiBige Verteilung der beiden Hauptbestand-

teile.

Tabelle 58 — Quotient aus effektiver Ladung und den experimentell bestimmten effektiven elektrophoretischen

Mobilititen der Probe JoGuPul7-10b (Messzeit 2017, CAT-ACT-Beamline).

Pu-Oxidationsstufe Qsignai 1 Qsignai 2 Qsignai3
Pu(Il)ay 1,14 1,60 236
Pu(V)ay 0.45 0,64 0.94
Pu(V)ag 0,38 0,53 0,79
Pu(VI)ag 0,75 1,06 1,57

Hinsichtlich der Verteilung der Oxidationsstufen und des Ursprungs der geringeren Sorption
von Plutonium an Kaolinit bei pH 4 weisen Fliissig-Fliissig-Extraktion, CE-ICP-MS-Messung

und der berechnete Ep-Wert auf eine Oxidation des initialen Pu(IV) zu Pu(V) hin, wéhrend der
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gemessene En-Wert eine Reduktion zu Pu(IIl) nahelegt. Das Ziel der Herstellung eines Mess-
priparats fiir die Untersuchung des Oxidationszustands des sorbierten Plutoniums konnte

erreicht werden, die rontgenspektroskopische Untersuchung ist im Kapitel 3.4 gezeigt.
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3.3.10 Probenherstellung der Feststoffproben fiir die Messzeiten 2019 an der CAT-
ACT- und der INE-Beamline des KARA

Dieses Kapitel beschreibt die Herstellung der Feststoffproben zur Ermittlung der Oxidations-
stufe und der chemischen Umgebung des sorbierten Plutoniums mittels Rontgenspektroskopie
in den Messzeiten 2019 an der CAT-ACT- & INE-Beamline. Hierbei wurde initial drei- sowie
vierwertiges Plutonium genutzt und analog zu Kapitel 3.3.9 eine *’Pu-Anfangskonzentration
im Bereich von 10° mol/L gewihlt, um die Untersuchung anhand der rontgenspektros-
kopischen Methoden zu ermdéglichen. Es wurden neue Proben hergestellt, um einerseits eine
Probe mit initial dreiwertigem Plutonium zu vermessen und andererseits, aufgrund der nicht
sonderlich bestindigen Oxidationsstufe des Plutoniums, ein zusétzliches und frisches Préparat
mit initialem vierwertigem Plutonium zu untersuchen, das zudem den gleichen zeitlichen
Abstand zur Messung wie die Probe mit dreiwertigem Plutonium besitzt und somit besser
verglichen werden kann. Auch in diesem Fall ist eine Ubersittigung der Losungen beziiglich
PuO> bei einer Gleichgewichtskonzentration im Bereich von 107 mol/L méglich. Eine
Ubersicht der experimentellen Parameter der Sorptionsproben fiir die Feststoffproben der

Messzeiten 2019 ist in Tabelle 59 gezeigt.

Tabelle 59 — Experimentelle Bedingungen der Probenherstellung fiir die Feststoffproben der Messzeiten 2019
(CAT-ACT- & INE-Beamline).

Parameter Bedingung
[2Pul]y 22-10°M
Initiale Oxidationsstufe >**Pu +III & +IV
Hintergrundelektrolyt 0,1 M NaClO4
pH-Wert 4
Festphase Kaolinit [KGa-1b], 4 g/L
Atmosphire Argon
Temperatur 22-25°C
Vorkonditionierung 12 Tage
Kontaktzeit 4 Tage
Analysemethode Redoxpotential, LSC, LLE, CE-ICP-MS

3.3.10.1 Durchfithrung

Herstellung der 2°Pu(III)-Stammlésung 1 und der 2*Pu(IV)-Stammlosung 7
Die fiir die Herstellung der Proben genutzten Stammldsungen sind verdiinnte Aliquote der fiir

die Vorversuche der Probenherstellung der Fliissigproben hergestellten 2°Pu(Ill)- und
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

299py(IV)-Losungen. Die Aufreinigung und Elektrolyse dieser Losungen sind in Kapitel 3.3.11
beschrieben. In Abbildung 120 im Anhang sind die UV-Vis-Spektren der 2**Pu(III)-Stamm-

16sung 1 und der 2**Pu(IV)-Stammldsung 7 gegeniibergestellt.

Die Aktivitit der zur Probenherstellung genutzten Stammldsungen wurde mittels LSC-Messung
bestimmt. Hierbei wurden jeweils 10 pL der Stammldsungen mit 10 mL Ultima Gold XR
Cocktail versetzt. Mittels Gleichung (15) und (16) wurde aus der Nettozdhlrate der
LSC-Messung die Aktivitit berechnet, aus welcher wiederum die 2*’Pu-Konzentration anhand
von Gleichung (29) und (30) erhalten wurde. Es wurde der Fehler der 10 pL. Eppendorf Pipette
von 0,06 pL als Volumenfehler AVp,,p. angenommen. In Tabelle 60 sind die Kenndaten der

239py(11D)-Stammldsung 1 und der 2**Pu(IV)-Stammldsung 7 aufgefiihrt.

Tabelle 60 — Kenndaten der 2°Pu(I1l)-Stammlésung 1 und der 2*°Pu(IV)-Stammlésung 7.

Nettozihlrate / cpm Aprope | Bq Vprope ! L C239p,, / mol/L
29Pu(11I)-Stammlésung 1
642469 + 802 (1,0708 £ 0,0013) - 10* (1,000 =+ 0,006) - 107 (1,95+0,01) - 107
29Py(1V)-Stammlosung 7
641105 + 801 (1,0685 +0,0013) - 10* (1,000 =+ 0,006) - 107 (1,94+0,01) - 107
Herstellung der Proben

Die Herstellung der Proben erfolgte analog zur Probenherstellung der Proben JoGuPul7-10a/b
in Kapitel 3.3.9. Es wurden vier Proben, je zwei in einem Doppelansatz hergestellt, wobei die
Proben JoGuPul9-05a/b initiales Pu(Ill) und die Proben JoGuPul9-06a/b initiales Pu(IV)
enthielten. Nach einer zwolftagigen Vorkonditionierung und pH-Wert Einstellung erfolgte
zunichst die Zugabe von 92 uL 2*Pu(Ill)-Stammldsung 1 zu den Proben JoGuPul9-05a/b
sowie 92 uL 2?Pu(IV)-Stammldsung 7 zu den Proben JoGuPul9-06a/b und anschlieBend die
Zugabe der gleichen Menge an 1 M Natronlauge zu jeder der Proben. In Tabelle 125 im Anhang
sind die Einwaagen an Kaolinit, die Volumen der Proben und die resultierenden
23Pu-Konzentrationen aufgefiihrt. Nach zweifachem Nachstellen des pH-Werts wurden die
Proben mit 0,1 M NaClO4-Losung auf 8 mL aufgefiillt und vier Tage im Uberkopfrotator
kontaktiert. Im Anschluss an die Zentrifugation und Ultrazentrifugation wurde die gesamte

Uberstandslosung in der Handschuhbox entnommen, wobei 3 mL der Uberstandsldsung fiir die
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spatere Messung der pH- und Ep-Werte sowie die LSC-Messung aufbewahrt wurden. Der

zuriickgebliebene Feststoff wurde drei Tage unter Ar-Atmosphére getrocknet.

Montage der Messpriparate

Die Probenmontage fiir die Messung an der CAT-ACT-Beamline erfolgte analog zur Messzeit
2017 (vergleiche Kapitel 3.3.9). Hierbei wurde der Feststoff der Proben JoGuPul9-05b und
JoGuPul9-06a jeweils getrennt gemorsert und moglichst kompakt in die Vertiefung des
jeweiligen Probentellers gefiillt. Mittels Differenzwigung zu den unbefiillten Probenhaltern
wurde eine Beladung der Probenhalter mit 6,8 mg mit einem 2*’Pu-Gehalt von 1092 ppm fiir
die Probe JoGuPu19-05b und mit 13,0 mg mit einem 2*°Pu-Gehalt von 1300 ppm fiir die Probe
JoGuPul9-06a festgestellt. Die fertigen Messpraparate (JoGuPul9-05 und JoGuPul9-06)
wurden nach der Freimessung durch den Strahlenschutz in einem Transportbehilter unter
Ar-Atmosphédre (Druck 0,01 bar; Anaerobic jars, Schuett-biotec GmbH, Gottingen,
Deutschland) gelagert und transportiert.

Aufgrund dessen, dass die Messung der Zr-Referenz an der INE-Beamline in Transmission zur
Probe erfolgt, mussten weitere Messprédparate fiir die EXAFS-Untersuchungen angefertigt
werden. Hierfiir wurden die in Abbildung 55 dargestellten Probenhalter aus Plexiglas anstelle
der aus Aluminium gefertigten Probenhalter der CAT-ACT-Beamline verwendet und mit
Kaptonklebeband (70 um, Koch + Schréder GmbH, Neuss, Deutschland) verschlossen. Die
neuen Messpréiparate wurden fortlaufend benannt, wodurch Messpraparat JoGuPul9-07 aus
dem Feststoff der Probe JoGuPu19-05b und Messpréparat JoGuPul19-08 aus dem Feststoff der
Probe JoGuPul9-06a entstand. Das Befiillen mit den gemorserten Feststoffen und das
VerschlieBen des Plexiglasprobenhalters mit dem Kaptonklebeband erfolgte unter Ar-Atmo-
sphire in der Handschuhbox. Es wurde eine Beladung der Probenhalter mit 5,4 mg mit einem
239pu-Gehalt von 1092 ppm fiir die Probe JoGuPu19-07 und mit 3,3 mg mit einem 2*°Pu-Gehalt
von 1300 ppm fiir die Probe JoGuPul9-08 mittels Differenzwiagung zu den unbefiillten
Probenhaltern ermittelt. AnschlieBend wurden die Probenhalter unter Einschluss von moglichst
geringen Mengen Luft in eine Plastikfolie eingeschweillt, die das zweite Kompartiment
darstellt. Nach der Freimessung durch den Strahlenschutz wurden die Préparate in einem
Transportbehélter unter Ar-Atmosphdre (Druck 0,01 bar; Anaerobic jars, Schuett-biotec
GmbH, Gottingen, Deutschland) gelagert und transportiert.
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3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

Abbildung 55 — Probenhalter fiir die Messung von Feststoffproben an der INE-Beamline des KARA.
Ohne Kaptonklebeband (links) und mit Kaptonklebeband (rechts).

3.3.10.2 Ergebnisse und Diskussion

pH- und En-Werte

Die innerhalb der folgenden drei Tage nach der Abtrennung gemessenen pH- und En-Werte,
letztere korrigiert gegen die Standardwasserstoffelektrode (SHE), sind einander in Tabelle 61
gegeniibergestellt. Grafisch sind die erhaltenen Daten in Abbildung 56 in einem Pourbaix-
Diagramm unter Berlicksichtigung der moglichen Festphasen aufgetragen. Die der Berechnung
des Pourbaix-Diagramms zugrunde gelegte Pu-Konzentration von 4,0 - 10 mol/L entspricht
der Gleichgewichtskonzentration der Probe JoGuPu19-05b mit initialen 2,2 - 10” mol/L °Pu
bei einer Sorption von 82,3% (siche folgende Seiten). Aufgrund dieser hohen, fiir die
rontgenspektroskopischen Untersuchungen benétigten °°Pu-Konzentrationen liegen die Werte
fiir das Redoxpotential der Proben im Bereich der Festphase, sodass eine Ausféllung von PuO,

in Betracht zu ziehen ist.

Die Redoxpotentiale der beiden Proben stimmen im Rahmen der Fehler gut tiberein, wodurch
kein Einfluss des initialen Oxidationszustands des 2*°Pu auf das Redoxpotential in der
Uberstandsldsung beobachtet werden kann. Die Werte decken sich ebenfalls mit den Daten die

fir die Proben JoGuPul7-10a/b der Messzeit 2017 erhalten wurden.
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Tabelle 61 — pH- und Ex-Werte (korrigiert gegen SHE) der Feststoffproben fiir die Messzeiten 2019 (CAT-ACT-
& INE-Beamline). Fehler des pH-Werts: £0,02, Fehler des Redoxpotentials: £50 mV.

Probe pH-Wert En-Wert (SHE) / mV
JoGuPul9-05a 4,11 460
JoGuPu19-05b 4,12 452
JoGuPul9-06a 4,03 522
JoGuPu19-06b 4,08 536
Blindprobe 05 0,39 715
Blindprobe 06 0,36 678

1500 — 71—
@ Proben JoGuPul9-05a/b
i 0x(g) > 0.21 atm | ® Proben JoGuPu19-06a/b
1000 Biut -y 7O Proben JoGuPul7-10a/b

Pu(OH),*
500

Pu3+
PuO, 2H,0(am) ]

E,~Wert (SHE) / mV

H>(g) > 1 atm

=500

_1000 Il | Il | 1 | L | 1

pH-Wert

Abbildung 56 — Pourbaix-Diagramm fiir 2*°Pu ([Pu]oew = 4,0 - 10 M) unter anaeroben Bedingungen in
MilliQ-Wasser unter Berticksichtigung der moglichen Festphasen, berechnet mit PhreePlot [39-41]. Auftragung
der Messdaten des Redoxpotentials der Proben JoGuPul9-05a/b (blau), JoGuPu19-06a/b (rot) und JoGuPul7-
10a/b (hellgriin).

Sorption

Die prozentuale Sorption und ihr Fehler wurden anhand der Gleichungen (25) und (26)
berechnet. In Tabelle 126 im Anhang sind die zur Berechnung verwendeten Aktivititen der
Uberstandslosungen der Proben und ihrer entsprechenden Blindproben angegeben. Die

resultierenden Sorptionswerte sind in Tabelle 62 aufgefiihrt. Eine grafische Auftragung der
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Sorption der Proben JoGuPul19-05a/b und JoGuPul19-06a/b ist im Vergleich zur Sorption der

in Kapitel 3.3.4 durchgefiihrten pH-Reihe in Abbildung 57 gezeigt.

Tabelle 62 — Prozentuale Sorption von 2*°Pu an Kaolinit der Feststoffproben fiir die Messzeiten 2019 (CAT-

ACT- & INE-Beamline).

Probe pH-Wert S239p, / % AS239p,, | Yo
JoGuPul19-05a 4,11 75,3 0,6
JoGuPu19-05b 4,12 82,4 0,5
JoGuPul9-06a 4,03 96,6 0,2
JoGuPul19-06b 4,08 91,1 0,4
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100—_ .\I\i\ . §/.—-o—o—o
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101 ¢ A *"Pu anacrob JoGuPu19-06a/b
| [Pu(V)], =22 10° M
'20'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l'l
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

pH-Wert

Abbildung 57 — Prozentuale Sorption von 2**Pu an Kaolinit fiir die Feststoffproben der Messzeiten 2019 (CAT-
ACT- & INE-Beamline) im Vergleich zur pH-Reihe des Kapitels 3.3.4 (schwarz: pH-Reihe
[2*Pu(IV)]o = 3,0 - 10 M; blau: JoGuPu19-05a/b [>**Pu(1ll)]o = 2,2 - 10> M; rot: JoGuPul9-06a/b

[29Pu(IV)]o = 2,2 - 10°5 M).

Fiir die Proben JoGuPul9-06a/b ist eine Sorption iiber 90% zu beobachten, was sich mit den

Proben JoGuPul7-10a/b der vorangegangenen Messzeit deckt (siche Kapitel 3.3.9). Somit

konnte die Probe der Messzeit 2017 erfolgreich wiederholt hergestellt werden und steht

erneuten rontgenspektroskopischen Untersuchungen zur Verfiigung. Im Gegensatz hierzu

zeigen die Proben JoGuPul9-05a/b eine geringere Sorption, die besonders fiir die Probe
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JoGuPu19-05a mit ca. 75% eine gute Ubereinstimmung zum Sorptionswert fiir Probe 8 der
pH-Reihe (siehe Kapitel 3.3.4) aufweist. Die Sorptionskante fiir Pu(III) ist jedoch bei einem
pH-Wert im Bereich zwischen pH 5 und 5,5 zu finden [72], sodass bei pH 4 nahezu keine
Sorption des Pu(Ill) zu erwarten wire. Dies weist auf die Anderung der Oxidationsstufe des
initial dreiwertigen Plutoniums durch die Wechselwirkung mit der Festphase hin. Eine
Vermutung, die durch die an der CAT-ACT- und INE-Beamline durchgefiihrten Messungen zu

validieren ist.

Verteilungskoeffizient

Analog zur Sorption wurde aus den in Tabelle 126 im Anhang aufgefiihrten Aktivititen der
Uberstandslosungen der Verteilungskoeffizient und sein Fehler anhand der Gleichungen (27)
und (28) berechnet. Der Fehler des Logarithmus des Verteilungskoeffizienten wurde analog zu
Kapitel 3.3.1 auf +0,20 log(L/kg) festgesetzt Das Gesamtvolumen der Proben, die eingewogene
Masse an Kaolinit sowie die zugehdrigen Fehler sind in Tabelle 125 im Anhang aufgefiihrt.
Tabelle 63 zeigt die Werte des Verteilungskoeffizienten, seinen Logarithmus sowie die
entsprechenden Fehler. Auch fiir den Verteilungskoeffizienten zeigen die erhaltenen Werte der
Proben mit initialem Pu(IV), JoGuPul19-06a/b, eine gute Ubereinstimmung mit den Proben
JoGuPul7-10a/b der Messzeit 2017, wihrend die Proben mit initialem dreiwertigen Plutonium,

JoGuPul19-05a/b geringere Verteilungskoeffizienten aufweisen.

Tabelle 63 — Verteilungskoeffizient, sein Logarithmus und die jeweiligen Fehler der Feststoffproben fiir die

Messzeiten 2019 (CAT-ACT- & INE-Beamline).

Probe pH-Wert 5/11)(; ALlflgg/ lﬁggﬁi{ Allotjgé(ll(fkl:g))/
JoGuPu19-05a 4,11 765,9 33,8 2,9 0,2
JoGuPu19-05b 4,12 1157,2 48,1 3,1 0,2
JoGuPu19-06a 4,03 6973,9 539,7 3,8 0,2
JoGuPu19-06b 4,08 2541,5 123,2 3.4 0,2
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3.3.11 Probenherstellung der Fliissigproben fiir die Messzeit 2019 an der CAT-ACT-
Beamline des KARA

In diesem Kapitel standen zundchst verschiedene Moglichkeiten zur Herstellung reiner
299py(IIl — VI)-Lésungen im Vordergrund. Besonders im Hinblick auf die Darstellung des
fiinfwertigen Plutoniums wurden verschiedene Wege der chemischen Herstellung in Betracht
gezogen. Des Weiteren wurden die erhaltenen Losungen beziiglich der zeitlichen Besténdigkeit
der vorliegenden Pu-Oxidationszustinde untersucht und CE-ICP-MS-Messungen durchge-
fiihrt. AbschlieBend wurden die fliissigen Prédparate fiir die Messzeit 2019 (CAT-ACT-
Beamline) hergestellt. Eine Ubersicht der experimentellen Parameter der Losungen fiir die

Fliissigproben der Messzeit 2019 ist in Tabelle 64 gezeigt.

Tabelle 64 — Experimentelle Bedingungen der Probenherstellung fiir die Fliissigproben der Messzeit 2019
(CAT-ACT-Beamline).

Parameter Bedingung
[3°Pu] 1,2-1,6-102M
Initiale Oxidationsstufe >**Pu +III, +1V, +VI
Hintergrundelektrolyt 0,1 M HCIO4
pH-Wert 1
Festphase -
Atmosphére Argon
Temperatur 22 -25°C
Vorkonditionierung -
Kontaktzeit -
Analysemethode a-, v-, UV-Vis-Spektroskopie, LSC, CE-ICP-MS

3.3.11.1 Voruntersuchung zur zeitlichen Bestindigkeit der Pu-Oxidationszustinde in
1 M Perchlorsiure

Aufreinigung der 2’Pu-Losung aus dem Isotopenmagazin des TRIGA Mainz

Die aus dem Isotopenmagazin des Forschungsreaktors TRIGA Mainz erhaltene *°Pu-Lsung
(8 mL, 6,1 - 10~ mol/L, 26,9 MBq) wurde unter Zugabe von 5 Tropfen konzentrierter HNO3
eingedampft und in 10 mL 10 M Salzsdure aufgenommen. AnschlieBend wurde die Losung
analog zu Kapitel 3.3.4 sdulenchromatographisch aufgereinigt, wobei jeweils 2 mL Portionen
der salzsauren **’Pu-Losung auf die Siule gegeben wurden. Es wurde eine auf 55°C
temperierte Chromatographiesdule (150 x 4 mm) mit Dowex 1X8 als stationédre Phase verwen-

det. Nach der Aufreinigung von 2 mL der salzsauren >*’Pu-Lésung wurde die Sdule dreimal mit
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dem Zyklus aus 10 mL warmen Wasser und 10 mL 10 M HCI gespiilt. Die gesammelten 2*! Am-
und >*’Pu-Fraktionen der fiinf Portionen wurden jeweils mittels y-Spektroskopie charakterisiert.
Die ?*Pu-Fraktionen zeigten keinerlei messbare Spuren von Americium im y-Spektrum,
wohingegen die 2*' Am-Fraktionen nur Americium, jedoch kein Plutonium aufwiesen. Somit

konnte das 2*°Pu erfolgreich abgetrennt werden.

Die vereinigten *’Pu-Fraktionen wurden bis fast zur Trockene eingeengt und in 5mL 1 M
Perchlorsdure aufgenommen. Hierbei wurde auf die Zugabe von Natriumfluorid verzichtet, um
das Eintragen von Fremdstoffen in die Losung zu vermeiden. Jedoch wurde mit 5 Tropfen
HNOs angeséduert, um die Bildung von explosionsgeféhrlichen organischen Peroxiden zu
verhindern. Die resultierende Losung wurde auf der Heizplatte mit Warmelampe bis fast zur
Trockene abgeraucht und anschliefend erneut in S mL 1 M Perchlorsdure aufgenommen.
Dieser Vorgang wurde weitere dreimal durchgefiihrt, wobei der Riickstand des letzten

Durchlaufs in 3,5 mL 1 M Perchlorsdure aufgenommen wurde.

Die Reinheit der Oxidationsstufe der erhaltenen 2*Pu(VI)-Lésung 1 wurde mittels UV-Vis-
Spektroskopie untersucht. Aufgrund einer Schulter bei 300 nm wurde die Probe erneut dreimal
mit SmL 1M Perchlorsdure abgeraucht, wobei im ersten Schritt eine p-Spatelspitze
Natriumfluorid hinzugegeben wurde. Diese diente der Zerstdrung eventuell vorhandener
Kolloide, jedoch konnte keine Verdnderung im UV-Vis-Spektrum nach dem zweiten

Abrauchen beobachtet werden.

Die Bestimmung der 2*’Pu-Konzentration der nach dem zweiten Abrauchen erhaltenen
29Pu(VI)-Losung 1 erfolgte mittels y-Spektroskopie, wobei 10 pL vermessen wurden. Anhand
von Gleichung (29) und (30) wurde die 2*’Pu-Konzentration berechnet. Als Volumenfehler
AVp,ope Wurde der Fehler der 10 uL Eppendorf Pipette von 0,06 uL angenommen. In
Tabelle 65 sind die Kenndaten der 22°Pu(VI)-Losung aufgefiihrt.

Tabelle 65 — Kenndaten der 2*Pu(VI)-Losung 1 fiir die Messzeit 2019 (CAT-ACT-Beamline).

AProbe / Bq VProbe /'L CZ39Pu / mol/L
(6,894 +0,245) - 10* (10,00 + 0,06) - 10°® (1,25+0,01) - 102
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Elektrolyse

Zwei 250 pL Aliquote der 2*°Pu(VI)-Lésung 1 wurden entnommen und unter Ar-Atmosphire
in der Handschuhbox gelagert. Ein Aliquot wurde zur Uberpriifung der zeitlichen Stabilitit der
Oxidationsstufe des sechswertigen Plutoniums verwendet, das zweite wurde zur chemischen

Herstellung von Pu(V) zuriickgehalten (siehe Kapitel 3.3.11.2).

Die verbleibende 2**Pu(VI)-Lésung 1 wurde analog zu Kapitel 3.3.4 durch Elektrolyse zunéchst
zu Pu(Ill) und anschlieBend zu Pu(IV) elektrolysiert. Hierbei wurde die Vollstdndigkeit der
Elektrolyse mittels UV-Vis-Spektroskopie iiberpriift, fiir jede Oxidationsstufe ein 250 pL
Aliquot entnommen und dieses unter Ar-Atmosphire gelagert. Durch die hohen Konzen-
trationen konnte der Verlauf der Elektrolyse iiber den Farbwechsel von leicht rosa zu blau-
violett im ersten Elektrolyseschritt und von blau-violett zu orange-braun im zweiten Elektro-
lyseschritt verfolgt werden. Zusitzlich wurden Aliquote der 2*°Pu(Ill)-Lésung 1 sowie der
29Py(IV)-Losung 1 zur Herstellung der Feststoffproben der Messzeiten 2019 verwendet (siche
Kapitel 3.3.10). In Abbildung 121 im Anhang sind die UV-Vis-Spektren der beiden mittels
Elektrolyse hergestellten 2**Pu-Lésungen dem Spektrum der 2*Pu(VI)-Losung 1 gegeniiber-
gestellt.

UV-Vis-Untersuchung

Anhand der entnommenen Aliquote der drei 2*°Pu-Losungen konnte die Stabilitit der
Oxidationsstufen des Plutoniums in 1 M HCIO4 liber mehrere Wochen mittels UV-Vis-
Spektroskopie verfolgt werden. Hierbei wurde untersucht, ob in dem UV-Vis-Spektrum der
jeweiligen Losung iiber die Zeit zusdtzliche Banden einer weiteren Oxidationsstufe auftreten.
Zusitzlich zu den direkt nach der Herstellung der Losungen aufgenommenen Spektren wurden
fiir jede Losung ein Spektrum nach Lagerung der Lésungen fiir 20 Tagen unter Ar-Atmosphdre,
und zwei weitere Spektren nach 69 Tagen gemessen. Fiir letztere wurde ein 70 uL Aliquot zur
Messung nach 20 Tagen aus der Ar-Atmosphire entnommen und anschliefend unter Luft
gelagert. Nach 69 Tagen wurden ein weiteres Aliquot der unter Ar-Atmosphire gelagerten

Losung und das im Anschluss an die erste Messung unter Luft gelagerte Aliquot untersucht.

Die Spektren der >*’Pu(IlI)-Lésung 1 sind in Abbildung 58 gezeigt. Beim Vergleich der frisch
hergestellten Losung mit der Messung nach 20 Tagen ist ein geringer Unterschied im Bereich
zwischen 400 und 450 nm zu erkennen. Dies konnte auf die Ausbildung von Pu-Kolloiden
hinweisen, jedoch sind keine Signale weiterer Oxidationsstufen neben dem dreiwertigen

Plutonium zu sehen. Unabhéingig von der Lagerung unter aeroben oder anaeroben Bedingungen
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sind nach 69 Tagen mit den Signalen bei 479 und 653 nm die beiden prominentesten Signale
fiir Pu(IV) auszumachen, wodurch ersichtlich ist, dass die Oxidationsstufe des dreiwertigen

Plutoniums nach dieser Zeitspanne nicht stabil ist.

— Pu(]]])uq am Tag der Herstellung

—— 20 Tage nach Herstellung
—— 69 Tage nach Herstellung
anaerobe Lagerung Tag 21 —69
—— 69 Tage nach Herstellung
aerobe Lagerung Tag 21 — 69
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Abbildung 58 — UV-Vis-Spektren der 2°Pu(III)-Lésung 1 in 1 M HCIO4 zur Uberpriifung der Stabilitit der
Pu-Oxidationsstufe in Abhéngigkeit von der Standzeit.

Die Spektren der *’Pu(IV)-Losung 1 sind in Abbildung 59 dargestellt. Bei den Spektren die
nach einer Standzeit der Losung von 20 sowie 69 Tagen aufgenommenen wurden ist ein Signal
bei 830 nm zu sehen, welches in der frisch hergestellten Losung nicht zu beobachten ist. Dieses
Signal kann sechswertigem Plutonium zugeordnet werden und nimmt bei ldngerer Standzeit
der Losung zu. Aufgrund des hohen Extinktionskoeffizienten ist dieses Signal jedoch schon bei
sehr geringen Konzentrationen an Pu(VI) zu beobachten. Das bei einer Disproportionierung des
initialen Pu(IV) ebenfalls erwartete Pu(Ill) kann nicht in den Spektren aufgefunden werden.
Mbglicherweise liegen die Pu(Ill)-Signale aufgrund der geringen 2**Pu(11I)-Konzentration, in
Kombination mit dem im Gegensatz zum 830 nm Signal des Pu(VI) kleineren Extink-
tionskoeffizienten der Signale des dreiwertigen Plutoniums unterhalb der Detektionsgrenze.
Somit ist fiir die 2*?Pu(IV)-Lésung 1 eine teilweise Oxidation des Plutoniums zu sechswertigem

Plutonium schon nach der kurzen Standzeit von 20 Tagen zu beobachten.
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Abbildung 59 — UV-Vis-Spektren der 2*’Pu(IV)-Losung 1 in 1 M HC1O4 zur Uberpriifung der Stabilitiit der
Pu-Oxidationsstufe in Abhéngigkeit von der Standzeit.

Die Spektren der *°Pu(VI)-Losung 1 sind in Abbildung 60 dargestellt. Hier weisen das
Spektrum der frisch hergestellten Losung und das Spektrum nach 20 Tagen Standzeit keine
signifikanten Unterschiede auf. Nach einer Standzeit von 69 Tagen zeigen sowohl das
Spektrum der aeroben als auch das der anaeroben Lagerung mit den Signalen bei 470 und
653 nm die Entstehung von vierwertigem Plutonium. Somit kann auf eine hinreichende
Stabilitit des sechswertigen Plutoniums {iber die Zeitspanne von 20 Tagen geschlossen werden.
Bei der lingeren Lagerzeit von 69 Tagen ist jedoch unabhingig von der Lagerung an Luft oder

unter Ar-Atmosphire eine teilweise Reduktion zu Pu(IV) klar zu erkennen.
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— Pu(VI), am Tag der Herstellung
—— 20 Tage nach Herstellung
—— 69 Tage nach Herstellung
anaerobe Lagerung Tag 21 — 69
—— 69 Tage nach Herstellung
aerobe Lagerung Tag 21 —69

Absorption / a.u.

I
400 500 600 700 800 900 1000
Wellenléinge / nm

Abbildung 60 — UV-Vis-Spektren der 2**Pu(VI)-Losung 1 in 1 M HCIO4 zur Uberpriifung der Stabilitit der
Pu-Oxidationsstufe in Abhéngigkeit von der Standzeit.

Fiir alle drei 2*°Pu-Losungen lassen sich unter Beriicksichtigung des hohen Extinktions-
koeffizienten fiir Pu(VI) bei 830 nm keine bis geringe Unterschiede der Losungen nach 20
Tagen Standzeit feststellen. Bei ldngerer Standzeit zeigen jedoch alle drei Losungen Anteile
weiterer Oxidationsstufen unabhéngig von der Lagerung an Luft oder unter Ar-Atmosphére.
Dies fiihrt zur Schlussfolgerung, dass die Oxidationsstufen des Plutoniums in 1 M HCIO4 nur
begrenzte Zeit stabil sind und somit die Herstellung der Messpriparate der Referenzldsungen
zeitlich direkt vor der Messzeit erfolgen muss. Bei der Durchfithrung der Messungen der
Praparate wenige Tage nach der Herstellung kann aufgrund der geringen Beeinflussung der
Spektren nach 20 Tagen davon ausgegangen werden, dass hinreichend reine Referenzldsungen

vorliegen.

CE-ICP-MS-Messung

Die drei hergestellten 2*’Pu-Losungen wurden des Weiteren genutzt, um CE-ICP-MS-
Messungen durchzufiihren. Hierbei sollten die Mobilititen der reinen Pu-Oxidationsstufen in
einer Perchloratmatrix ermittelt werden, um diese mit den in Kapitel 3.3.5 und 3.3.9 ermittelten
Mobilitdten zu vergleichen. Zunédchst wurde fiir jede Losung ein 10 uLL Aliquot 1:1000 und
anschliefend 1:100 mit 0,1 M HCIlO4 verdiinnt, wobei Proben mit pH 1 resultierten. Ein
weiteres 10 pL Aliquot wurde 1:1000 sowie anschlieend 1:100 mit 0,1 M NaClO4-Lsung
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verdiinnt und der pH-Wert durch Zugabe von 0,1 M NaOH auf pH 4 eingestellt. Die zweite
Probenreihe wurde bei pH 4 in NaClO4-Losung durchgefiihrt, um die Bedingungen der Probe
mit der geringsten Sorption aus Kapitel 3.3.4 zu Grunde zu legen. Die Verdiinnung wurde
durchgefiihrt, um einer Schidigung der Kapillare der CE bei hohen 2*°Pu-Konzentrationen
vorzubeugen. Es resultierten Proben mit einer 3°Pu-Konzentration im Bereich von
1 - 107 mol/L. Da bei der CE-ICP-MS-Messung von Pu(Ill) eine Oxidation des Plutoniums
auftreten kann, wurden zudem Aliquote der zweiten Verdiinnungen der 2*°Pu(1II)-Lésung 1 vor
der Messung mit 2 sowie 30 mg Hydroxylaminhydrochlorid ((NH3OH]CI) versetzt. Der Zusatz
des Reduktionsmittels dient der Stabilisierung der Oxidationsstufe des Pu(III) [95].

Die Messungen der Proben mit pH 1 erfolgten aufgrund der hohen Ionenstérke bei 10 kV mit
0,1 M HCIOs als Hintergrundelektrolyt, wihrend die Messungen der Proben mit pH 4 bei 25 kV
und 0,1 M NaClO4-Losung als Hintergrundelektrolyt durchgefiihrt wurden. Vor der Messung
wurden jeweils 200 pL Probe mit 1 pL 2-Brompropan als EOF-Marker versetzt. Die erhaltenen
Retentionszeiten und die anhand von Gleichung (42) und (43) berechneten effektiven elektro-

phoretischen Mobilititen p,rr sind in Tabelle 66 gezeigt. Zudem sind hier zur quantitativen

Analyse die Peakflichen der Signale Sp., sowie der auf die Gesamtfliche bezogene
prozentuale Anteil aufgefiihrt. Die Berechnung der prozentualen Anteile erfolgte analog zu
Gleichung (46) und (47), wobei die Peakfliche anstelle der Aktivitdt genutzt wurde. Die
Elektroferrogramme der Proben sind in den Abbildungen 122 bis 126 im Anhang gezeigt.

Zunichst ist zu erkennen, dass die Retentionszeiten des EOF-Markers fiir die Messungen bei
pH 4 im Vergleich zu den Retentionszeiten bei pH 1 bei allen Proben geringer sind. Dies ist auf
den hoheren pH-Wert, die geringere lonenstirke und die hohere angelegte Spannung bei den
Messungen der Proben mit pH 4 zuriickzufiihren. Zudem ist flir die Hauptzahl der Proben mehr
als ein Signal zu beobachten, womit auf das Vorliegen von verschiedenen Oxidationsstufen des
Plutoniums in den Proben geschlossen werden kann. Als mdgliche Ursache kann eine
Beeinflussung der Pu-Oxidationsstufe durch die Verdiinnung der Losung oder durch die
Messung der Probe auf der Kapillare der CE in Betracht gezogen werden. Somit gestaltet sich
die Zuordnung der Mobilitdten zu den Pu-Oxidationsstufen schwieriger als angenommen, da

nicht nur ein Signal pro Probe auftrat.
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Tabelle 66 — Retentionszeiten, effektive elektrophoretische Mobilitdten, Peakflichen und liber die Peakfldche
berechnete prozentuale Anteile der Signale der CE-ICP-MS-Messung der Verdiinnungen der 2*°Pu(I1I)-,
B9Py(IV)- und #*°Pu(VI)-Losung 1. pH 1: 0,1 M HCIO4, 10 kV und pH 4: 0,1 M NaClO4-Losung, 25 kV, Fehler

der Retentionszeit: £5 s.

Signal tReten;‘i;m, Probe tRete1;t;'on, EOF (10-4lz;(1]2r\/7'1s'1) Speak Anteil | % SpP:;es
39py(I1I)-Losung 1 in 0,1 M HCIO4 (pH 1)
1 497 958 5,59+0,14 22961 £ 152 70,9 £0,5 111
674 958 2,54 + 0,08 9407 + 97 29,1+0,3 v
29py(I11)-Lisung 1 in 0,1 M NaClO, (pH 4)
1 408 774 2,68 £0,08 2589 £ 51 90,4 £ 1,8 v
781 774 -0,03 £ 0,03 274 + 17 9,6 £0,6 col.
29Pu(IV)-Loésung 1 in 0,1 M HCIO,4 (pH 1)
1 498 962 5,59+0,14 10225+ 101 499 +0,5 111
651 962 2,87 £0,08 10283 + 101 50,1 £0,5 v
29Pu(IV)-Losung 1 in 0,1 M NaClOy (pH 4)
1 407 772 2,68 £0,08 499 £+ 22 100,0 + 4,5 v
29Pu(VI)-Loésung 1 in 0,1 M HCIO4 (pH 1)
1 501 954 5,47+0,14 259+ 16 0,8+0,1 111
2 578 954 3,94 +0,10 23818 £ 154 71,8 £0,5 VI
3 681 954 2,43 £0,08 7922 + 89 239+0,3 v
4 933 954 0,14 +0,05 1158 +34 3,5+0,1 col.
9Py (VI)-Losung 1 in 0,1 M NaClO, (pH 4)
1 325 750 4,03+£0,12 1715+ 41 4,7+0,1 VI
2 405 750 2,62 £0,08 33229 + 182 91,4 +£0,5 v
3 770 750 -0,08 = 0,03 1418 + 38 3,9+0,1 col.
29Py(III)-Losung 1 in 0,1 M HCIO4 + 2 mg [NH;OH|CI (pH 1)
1 370 947 9,51 £0,25 11852+ 109 85,7+ 0,8
931 947 0,10+ 0,05 1974 + 44 14,3 +0,3 col.
2Z9Pu(III)-Losung 1 in 0,1 M NaClO4 + 2 mg [NH;0H]|CI (pH 4)
1 239 651 6,12 +0,21 2398 +£49 35,6 £0,7 111
628 651 0,13 +0,04 4340 + 66 64,4+1,0 col.
2Z9pu(III)-Losung 1 in 0,1 M HCIO4 + 30 mg [NH;0H]CI (pH 1)
1 336 982 11,31 £0,30 9169 + 96 38,7+0,4
979 982 0,02 £ 0,04 14504 + 120 61,3+£0,5 col.
29py(I11)-Losung 1 in 0,1 M NaClO, + 30 mg [NH;OH|CI (pH 4)
1 266 704 5,40 £ 0,17 17646 + 133 71,9 £0,5 111
685 704 0,09 + 0,03 6883 + 83 28,1+0,3 col.

Vergleicht man die Mobilitdten einer Probe bei pH 1 mit der korrespondierenden Probe bei
pH 4, so ist flir alle Paarungen zu sehen, dass die erhaltenen Mobilitdten der Signale der beiden

Proben nicht iibereinstimmen. Weiterhin weisen einige korrespondierende Probenpaare eine
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unterschiedliche Zahl an Signalen auf. Auf Basis der erhaltenen Werte der Mobilitédten lésst
sich nicht erkennen, ob die unterschiedlichen Mobilitdten zwischen pH 1 und pH 4 aufgrund
anderer vorliegender Pu-Oxidationsstufen oder durch eine unterschiedliche Mobilitit der
Oxidationsstufe in dieser Matrix hervorgerufen werden. Letzteres konnte durch unterschied-

liche Speziationen des Plutoniums bei den zwei verschiedenen pH-Werten ausgelost werden.

Zur Zuordnung der Signale der Proben zu verschiedenen Oxidationsstufen des Plutoniums
wurde neben der bereits in Kapitel 3.3.5 berechneten Speziation in Abhdngigkeit vom pH-Wert
in Wasser ebenfalls die Speziation in 0,14 M und 2,16 M HCI, welche einer Zugabe von 2 bzw.
30 mg [NH3OH]CI entspricht, mit PhreePlot [39-41] berechnet. Zusétzlich wurden fiir diese
Berechnung die Daten der PuCI**-Spezies aus [96] verwendet. Die erhaltenen Speziations-
diagramme sind in den Abbildungen 113, 127 und 128 jeweils im Anhang gezeigt. Die
verschiedenen vorliegenden Spezies der jeweiligen Pu-Oxidationsstufen sind mit ihrer
jeweiligen Ladung und den Anteilen der Spezies bei pH 1 und pH 4 in Tabelle 67 fiir Wasser

sowie in Tabelle 68 fiir die unterschiedlich konzentrierte Salzséure aufgefiihrt.

Tabelle 67 — Vorliegende Pu-Spezies, ihre Ladung sowie die Speziesverteilung der Pu-Oxidationsstufen in

MilliQ-Wasser bei pH 1 und 4.

Signal Ladung Anteily,y 1/ % Anteil,y 4/ %
Pu(Il) g
Pu* 3 100,00 99,96
Pu(OH)* 2 0,00 0,04
Pu(OH)," 1 0,00 0,00
Pu(OH)3(aq) 0 0,00 0,00
Pu(IV)ag
Pu** 4 1,86 0,00
Pu(OH)** 3 25,23 0,01
Pu(OH),* 2 72,62 19,28
Pu(OH)3* 1 0,19 80,38
Pu(OH)4xq) 0 0,00 0,33
Pu(V)o)
PuO;" 1 100,00 100,00
PuO;0H.q) 0 0,00 0,00
Pu(VI)aq
PuO,* 2 100,00 98,96
PuO,(OH)" 1 0,00 1,04
PuO2(OH)2(aq) 0 0,00 0,00
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Tabelle 68 — Vorliegende Pu-Spezies, ihre Ladung sowie die Speziesverteilung der Pu-Oxidationsstufen in

chloridhaltigem Medium bei pH 1 und 4.

Anteil,y 1/ %

Anteil,y 4/ %

Signal Ladung
0,14 M HC1 2,16 M HC1 0,14 M HC1 2,16 M HC1
Pu(III)
Pu* 3 81,22 45,69 78,22 41,21
Pu(OH)* 2 0,00 0,00 0,03 0,01
PuCI* 2 18,78 54,31 21,75 58,78
Pu(lV)
Pu* 4 1,81 1,30 0,00 0,00
Pu(OH)* 3 24,55 16,82 0,01 0,01
PuCP* 3 3,47 38,29 0,00 0,00
Pu(OH).* 2 69,89 43,45 19,58 22,39
Pu(OH)s* 1 0,38 0,15 80,08 77,29
Pu(OH)4(aq) 0 0,00 0,00 0,33 0,31
Pu(V)
PuO," 1 100,00 100,00 100,00 100,00
PuO;0H,q) 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Pu(VI)
PuO,* 2 95,46 59,47 94,31 58,67
PuO(OH)" 1 0,00 0,00 0,97 0,51
PuO,CI" 1 4,53 39,05 4,71 39,32
PuO:Cl, 0 0,01 1,48 0,01 1,50

Analog zu Kapitel 3.3.5 kann aus den in Tabelle 67 und 68 aufgefiihrten Daten die effektive
Ladung der vier Pu-Oxidationsstufen berechnet werden. Die erhaltenen Werte sind in

Tabelle 69 gezeigt.

Tabelle 69 — Anhand der Speziesverteilung berechnete effektive Ladung der reinen Pu-Oxidationsstufen in

Wasser und chloridhaltigem Medium bei pH 1 und 4.

Pu- Qeff,pH1,Cl” Qeff,pH 4, Cl”
Oxidationsstufe eff,pH 1, H,0 deff, pH 4, H,0 0,14M 216M 0,14M 2,16 M
HCl HCl HCl HCl
Pu(11T) 3,00 3,00 2,81 2,46 2,72 2,49
Pu(IV) 2,29 1,19 2,31 2,58 1,19 1,22
Pu(V) 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Pu(VI) 2,00 1,99 1,95 1,58 1,94 1,57
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Um die erhaltenen Mobilitdten der Proben den Pu-Oxidationsstufen zuzuordnen, wurden die
effektiven elektrophoretischen Mobilititen der einzelnen Pu-Oxidationsstufen anhand ihrer
effektiven Ladungen und eines Quotienten von 0,5 mittels Gleichung (45) berechnet. In
Tabelle 70 sind die erhaltenen effektiven elektrophoretischen Mobilititen der beiden
betrachteten pH-Werte fiir alle Pu-Oxidationsstufen gegeniibergestellt.

Tabelle 70 — Anhand der Speziesverteilung berechnete effektive elektrophoretische Mobilitdten der
Pu-Oxidationsstufen in Wasser und chloridhaltigem Medium bei pH 1 und 4.

MeffpH1,clm/ Meff pH4, cl/

Pu- HeffpH1,H0!  HeffpHa 0/ (107 em?V's!) (104 em*V'sT)
Oxidationsstufe (10 cm?V-'s™) 10* em*Vish)  0,14M 2,16 M 0,14M 2,16 M

HCl HCl HCl HCl

Pu(11I) 6,00 6,00 5,62 4,92 5,44 4,98
Pu(1V) 4,58 2,38 4,62 5,16 2,38 2,44
Pu(V) 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
Pu(VI) 4,00 3,98 3,90 3,16 3,88 3,14

Beim Vergleich der berechneten effektiven elektrophoretischen Mobilitdten der Pu-Oxidations-
stufen mit den Mobilitdten, die experimentell fiir die Proben erhalten wurden, konnen zunéchst
die Proben ohne Zusatz an Hydroxylaminhydrochlorid anhand der effektiven elektrophore-
tischen Vergleichsmobilitdten in Wasser zugeordnet werden (sieche Tabelle 66). Fiir die Proben
der 2*°Pu(IIl)-Lésung 1 ohne Zusatz an Reduktionsmittel kann der Hauptteil bei pH 1 (71%)
am chesten der Mobilitdt von dreiwertigem Plutonium zugeordnet werden, wihrend der
Hauptteil bei pH 4 (90%) vierwertigem Plutonium entspricht. Die Probe der 2**Pu(IV)-Lésung]1
bei pH 1 weist zwei nahezu gleichverteilte Signale auf, von denen das erste dreiwertigem und
das zweite vierwertigem Plutonium entspricht. Bei pH 4 weist die Probe lediglich ein Signal
auf, welches am besten mit vierwertigem Plutonium {iibereinstimmt. Beide Proben der
29Pyu(VI)-Losung 1 weisen eine Vielzahl von Signalen auf. Fiir pH 1 sind Signale die Pu(III)
(1%), Pu(VI) (72%) und Pu(IV) (24%) zugeordnet werden konnen zu sehen, wihrend die Probe
bei pH 4 Pu(VI) (5%) und Pu(IV) (91%) beinhaltet. Effektive elektrophoretische Mobilititen
von anndhernd null sind in allen Proben Pu Kolloiden zuzuschreiben. Die Proben unter Zusatz
von [NH30H]CIl weisen jeweils kolloidales Plutonium und ein weiteres Signal auf. Dieses
Signal muss aufgrund der Anwesenheit von Chlorokomplexen mit den Vergleichsmobilititen
fiir die entsprechende Chloridkonzentration verglichen werden. Bei pH 4 entspricht es drei-

wertigem Plutonium und liegt fiir den Zusatz von 30 mg Reduktionsmittel zu 72% vor, wihrend
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es lediglich 36% bei der Zugabe von 2 mg Reduktionsmittel ausmacht. Fiir die Proben bei pH
1 besitzt dieses Signal eine sehr hohe Mobilitdt und kann keiner der Vergleichsmobilititen
zugewiesen werden. Eine solch hohe Mobilitét ldsst sich nicht durch eine der klassischen
Plutoniumspezies darstellen, hier konnten mehrkernige Plutoniumchlorokomplexe auftreten.
Die effektiven elektrophoretischen Mobilitidten fiir vierwertiges Plutonium bei pH 4 von
2,62 -10* und 2,68 - 10* cm?V-!s! stimmen gut mit dem in Kapitel 3.3.9 vierwertigem
Plutonium zugeordneten Wert von 2,64 - 10* cm?V-!s™! {iberein. Den in den Kapiteln 3.3.5 und
3.3.9 Pu(V) zugeordneten Mobilititen von 2,11 - 10* und 1,87 - 10 cm?V-!s™! kann hier kein

Vergleichswert gegeniibergestellt werden.

3.3.11.2 Voruntersuchung zur chemischen Herstellung von Pu(V)q@q)

Aufgrund der bekanntermallen schwierigen Elektrolyse von Pu(VI) zu Pu(V) sowie des meist
damit einhergehenden Auftretens von Pu(IV) als Nebenprodukt, wurde die chemische
Herstellung von fiinfwertigem Plutonium bevorzugt. Hierbei wurden verschiedene literatur-
bekannte Wege zur Reduktion von Pu(VI) getestet, jedoch gestaltete sich die Herstellung des
Pu(V) auch auf diesen Wegen als nicht so geradlinig wie erhofft. Mittels UV-Vis-Spektroskopie
wurde jeweils liberpriift, ob fiinfwertiges Plutonium hergestellt werden konnte. Hierzu wurde
die charakteristische Absorptionsbande des fiinfwertigen Plutoniums bei 569 nm herange-

zogen.

Zunichst wurde die Reduktion von Pu(VI) zu Pu(V) mittels H>O> untersucht, da hier keine

weiteren Fremdstoffe zur Losung hinzugegeben werden [97].

In einem ersten Versuch wurden einige Tropfen 30%ige H2O2-Lésung zum zweiten Aliquot der
29pu(VI)-Losung 1 gegeben. Hierbei waren Gasentwicklung und die Entfirbung der Losung
zu beobachten. Direkt nach der Zugabe sowie 5, 10, 15, 20, 30 Minuten und 14 Tagen danach
wurden UV-Vis-Spektren aufgenommen, um eine mogliche Anderung der Pu-Oxidationsstufe
zu verfolgen. Die Spektren sind in Abbildung 129 im Anhang gezeigt. Hierbei ist zu erkennen,
dass die Spektren einen sehr hohen Untergrund besitzen und sehr verrauscht sind. Die Spektren
nach 10 und 15 Minuten weisen kein Pu(VI)-Signal auf. Hier ist ein negatives Signal bei der
Wellenlidnge zu sehen, die Pu(V) zugeordnet werden konnte. Somit liegt die Vermutung nahe,
dass eine gewisse Beteiligung der fiinfwertigen Oxidationsstufe vorliegt. Zudem entsteht ein
Signal bei ca. 650 nm, welches von der Wellenldnge am ehesten Pu(IV) zugeordnet werden

kann. Nach 20 und 30 min ist erneut ausschlielich das Signal bei 830 nm und somit Pu(VI) zu
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erkennen. Das Spektrum nach 14 Tagen weist Pu(IV) und Pu(VI) als Spezies auf. Da hierbei
die 2*Pu(VI)-Losung 1 ohne Einstellung des pH-Werts von unter null auf einen hdheren
pH-Wert verwendet wurde, kann vermutet werden, dass eventuell erzeugtes Pu(V) direkt zu
Pu(IV) und Pu(VI) disproportionierte und auf diesem Weg kein stabiles Pu(V) hergestellt

werden kann.

In einem weiteren Versuch wurde nach der Entnahme der Aliquote der 2**Pu(IV)-Lésung 1 die
restliche Losung erneut durch dreifaches Abrauchen mit 1 M HCIO4 in Pu(VI) iiberfiihrt und in
0,02 M HCI10O4 aufgenommen. Der pH-Wert der resultierenden Losung betrug 1,5, wodurch die
Disproportionierung des Pu(V) langsamer verlaufen sollte als beim ersten Versuch. Bei der
Zugabe eines Tropfens der 30%igen H>O>-Losung verfarbte sich die Losung rot-braunlich und
nach weiterer Zugabe gelb-griinlich. Es war ebenfalls eine Gasentwicklung zu beobachten. Die
Uberpriifung der vorliegenden Oxidationsstufe des Plutoniums erfolgte direkt nach der Zugabe
des Wasserstoffperoxids sowie 5, 10, 20, 30, 40 Minuten und einen Tag danach. In
Abbildung 130 im Anhang sind die erhaltenen Spektren gezeigt. Die UV-Vis-Messung nach
5 Tagen lieferte aufgrund eines braunen Bodensatzes in der Losung kein verwertbares
Spektrum. Auch bei diesem Versuch lédsst sich die charakteristische Absorptionsbande des
fiinfwertigen Plutoniums bei 569 nm nicht beobachten. Unmittelbar nach der Zugabe der
H>0,.Losung treten neben den Signalen fiir Pu(VI) ebenfalls Signale fiir Pu(IV) auf. Beide
Signale sind auch nach einem Tag noch vorhanden, jedoch mit geringerer Intensitét, was an der
beginnenden, aber noch nicht mit dem Auge sichtbaren Bildung des Niederschlags liegen kann.
Aufgrund der Anwesenheit der Signale fiir Pu(IV) und Pu(VI) nach Zugabe der H,O>-Losung
ist wiederum die Bildung von Pu(V) und anschlieend die sofortige Disproportionierung ein
moglicher Verlauf. Somit lief3 sich iiber die Reduktion von Pu(VI) mit H>O; in beiden Varianten

kein fiinfwertiges Plutonium herstellen.

Parallel zum zweiten Versuch der Reduktion von Pu(VI) mittels H>O> wurden weitere Ansétze
zur Herstellung von Pu(V) untersucht. Als Ausgangsmaterial wurden hierbei Aliquote der beim

zweiten Versuch zur Reduktion mittels H>O2 verwendeten »*°Pu(VI)-Lésung genutzt.

Die spontane Reduktion von Pu(VI) nach der Zugabe zu 1 M NaClO4 und der anschlieBenden
Einstellung des pH-Werts auf pH 4 konnte nicht beobachtet werden. Durch Analyse des

UV-Vis-Spektrums war zu erkennen, dass weiterhin Pu(VI)uq) und zusétzlich Pu-Kolloide
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vorlagen. Da diese Methode laut Topin et al. [98] nur fiir geringe Konzentrationen geeignet ist,

konnte die hohe 2*°Pu-Konzentration hierfiir verantwortlich sein.

Die Reduktion durch die Verdiinnung von Pu(VI) in 1 M NaClO4 bei pH 7,6 [99] oder in
OPA-PW [65], welches einen dhnlichen pH-Wert besitzt (siche Kapitel 2.1.1), zeigte in der zur
Verfiigung stehenden Zeitspanne ebenfalls keinen Einfluss auf die Pu-Oxidationsstufe. Hierbei
ist zu erwdhnen, dass die Geschwindigkeit der Autoradiolyse stark von der Konzentration

abhingt und bei der hier vorliegenden hohen 2*°Pu-Konzentration sehr langsam verliuft.

Die Zugabe des sechswertigen Plutoniums zu 1 M Salpetersédure, gefolgt von der Einstellung
des pH-Werts auf pH 3, der Zugabe von 30%iger H>O>-Lésung und dem Erhitzen auf 80 °C

nach Zhao et al. [100] erzeugte ebenfalls kein fiinfwertiges Plutonium.

Da keine der aufgefiihrten chemischen Varianten zur Herstellung von Pu(V) erfolgreich war,
wurde alternativ auf den elektrochemischen Weg zuriickgegriffen. Die Elektrolyse sollte analog
zu Vitova et al. [68] ausgehend von Pu(VI) durch Anlegen einer Spannung auf ein Potential
von 600 mV erreicht werden. Hierzu wurde zunédchst der pH-Wert der Lésung auf pH 4
eingestellt, wobei sich sowohl an Luft als auch unter Ar-Atmosphdre ein unerwarteter

Niederschlag bildete. Somit konnte vorerst keine Elektrolyse durchgefiihrt werden.

Bei einem weiteren Versuch der Einstellung des pH-Werts, diesmal auf pH 3, trat kein
Niederschlag auf, jedoch verfirbte sich die Losung brdunlich. Nichtsdestotrotz wurde die
Durchfiihrbarkeit der Elektrolyse getestet. Hierbei musste die vorhandene Losung zunachst mit
0,001 M HCIO4 auf 2,5 mL verdiinnt werden, um ohne eine Verdnderung des pH-Werts ein
ausreichendes Volumen fiir die Verwendung der Eigenbau-Elektrolysezelle zu erhalten.
Hierdurch verringerte sich die vorliegende >**Pu-Konzentration, wodurch geringere Signale im
UV-Vis-Spektrum zu erwarten waren. Wéhrend der Elektrolyse wurde eine Spannung angelegt
bis ein Potential von 600 mV erreicht wurde. In Abbildung 131 im Anhang sind die UV-Vis-
Spektren vor und nach der Elektrolyse gezeigt. Das Spektrum vor der Elektrolyse weist neben
dem sechswertigen Plutonium einen Anstieg der Absorption unterhalb von 600 nm auf, was in
Ubereinstimmung mit der briaunlichen Verfirbung auf kolloidales Plutonium schlieBen lisst.
Nach der Elektrolyse ist das Signal des sechswertigen Plutoniums bei 830 nm verschwunden
und ein neues Signal bei 569 nm erschienen, welches aufgrund der geringen 2*°Pu-Konzen-
tration sehr schwach ausgeprégt ist, jedoch Pu(V)@q) zugeordnet werden kann. Aus Zeitgriinden

konnten keine weiteren Tests beziiglich einer Elektrolyse bei hoheren Konzentrationen oder zur
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Vermeidung der braunlichen Verfarbung und somit der Kolloidbildung durch Variation des
pH-Werts durchgefiihrt werden. Somit sollte bei der Herstellung des Messpriparats fiir
Pu(V)@q) auf die Elektrolyse bei pH 3 zuriickgegriffen werden.

3.3.11.3 Herstellung der Messpriaparate

Pu(VDaq)

In der Woche vor der Messzeit 2019 (CAT-ACT-Beamline) erfolgte die Herstellung der Mess-
priparate. Hierbei wurden zunichst die verschiedenen *°Pu-Ldsungen der Voruntersuchungen
vereinigt, um ein zur Elektrolyse ausreichendes Volumen einer 2*°Pu-Losung mit einer fiir die
rontgenspektroskopische Untersuchung hinreichenden 23°Pu-Konzentration zu erhalten. Durch
das dreifache Abrauchen der vereinigten Losungen mit 1 M HCIO4 wurde das in der Losung
enthaltene Plutonium zu sechswertigem Plutonium oxidiert. Hierbei wurde auf die Zugabe von
Natriumfluorid verzichtet, um keine weiteren Komponenten in die Losung einzufiihren. Im
Anschluss wurde der pH-Wert der Losung mittels Zugabe von Natronlauge auf pH 0 eingestellt,
da der pH-Wert nach dem Abrauchen unter pH 0 lag. Ein 250 uL Aliquot der
299py(VI)-Lésung 2 wurde fiir die Probe JoGuPul9-04 entnommen und wihrend der Her-
stellung der weiteren Oxidationsstufen unter Ar-Atmosphére in der Handschuhbox gelagert.
Die erfolgreiche Herstellung der reinen 2**Pu(VI)-Ldsung 2 wurde mittels UV-Vis-Spektros-
kopie liberpriift. Das erhaltene Spektrum ist in Abbildung 61 gezeigt.

Pu(1II)(aq)

Nach Entnahme des Aliquots der 2*’Pu(VI)-Losung 2, wurde die restliche Losung mittels
Elektrolyse zunéchst zu Pu(IIl) elektrolysiert. Hierbei wurde analog zur Elektrolyse in Kapitel
3.3.4 verfahren und die Vollstindigkeit der Elektrolyse mittels UV-Vis-Spektroskopie verfolgt.
Aufgrund der hohen **°Pu-Konzentration benédtigten die einzelnen Elektrolyseschritte ein
Mehrfaches der bei der Herstellung der Stammldsungen der vorangegangenen Kapitel
benoétigten Zeit. Es wurde wiederum ein 250 pL Aliquot entnommen und unter Ar-Atmosphére
gelagert. Das UV-Vis-Spektrum ist ebenfalls in Abbildung 61 dargestellt und zeigt fiir die
Probe JoGuPu19-01 reines Pu(III).

Pu(IV)qq)
Im Anschluss sollte im zweiten Elektrolyseschritt analog zur Elektrolyse in Kapitel 3.3.4 reines
vierwertiges Plutonium hergestellt werden. Nachdem sich der Elektrolysestrom abgebaut hatte,

zeigte das UV-Vis-Spektrum der Losung jedoch, dass neben vierwertigem auch drei- und
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sechswertiges Plutonium vorlag. Aus diesem Grund wurde die Losung zu Pu(Ill) zuriick
elektrolysiert, dies mittels UV-Vis-Spektroskopie tberpriift und die Elektrolyse zu Pu(IV)
erneut durchgefiihrt. Das nach der zweiten Elektrolyse zu Pu(IV) erhaltene UV-Vis-Spektrum
unterschied sich allerdings nicht von dem der ersten Elektrolyse. Vermutlich ist das Vorliegen
der nicht ausschlieBlich aus vierwertigem Plutonium bestehenden Losung durch den pH-Wert
zu begriinden, da hier pH 0 eingestellt wurde und in den vorangegangenen Elektrolysen ein
pH-Wert unter pH 0 vorherrschte. Das UV-Vis-Spektrum der somit erhaltenen Probe
JoGuPu19-02 ist in Abbildung 61 den Spektren der beziiglich der Pu-Oxidationsstufe reinen
Proben JoGuPu19-01 und -04 gegeniibergestellt.

€601 nm §€653 nm €830 nmi —— JoGuPu19-04
i | ! PU(VDaq

—— JoGuPu19-02
Pu(Iv),,

—— JoGuPu19-01
Pu(lll),

Absorption / a.u.

'
T T Tt

T T : I T L T T
400 500 600 700 800 900 1000
Wellenléinge / nm

Abbildung 61 — UV-Vis-Spektren der >*’Pu-Lésungen fiir die Fliissigproben der Messzeit 2019 (CAT-ACT-
Beamline) in 1 M HCIO4. JoGuPu19-01 (blaw/Pu(Ill)ug), JoGuPu19-02 (rot/Pu(IV)uq) und JoGuPul9-04
(schwarz/Pu(VI)g)).

Anhand des UV-Vis-Spektrums der Probe JoGuPul9-02 und dem dekadischen Extinktions-
koeffizienten fiir die einzelnen Signale der verschiedenen Pu-Oxidationsstufen kann die
prozentuale Zusammensetzung der Oxidationsstufen dieser Probe ermittelt werden. Hierflir
wird die Konzentration der einzelnen Oxidationsstufen durch das Lambert Beer‘sche Gesetz
(siche Gleichung (55)) berechnet und in Bezug zur Pu-Gesamtkonzentration gesetzt. Hierbei
entspricht Abs; der Absorption des Signals, Abs, der Absorption des Untergrunds, &; dem
dekadischen Extinktionskoeffizienten des Signals, d der Schichtdicke der genutzten Mikro-

kiivetten von 1 cm und c; der Konzentration der Oxidationsstufe.
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_ Abs; — Abs,
Q= T (55)
In Tabelle 71 sind sowohl die Daten zur Berechnung der Anteile der Oxidationsstufen als auch

die erhaltenen prozentualen Anteile gezeigt. Es ist zu sehen, dass eine Losung mit Pu(IV) als

Hauptoxidationsstufe fiir die Probe JoGuPu19-02 hergestellt werden konnte.

Tabelle 71 — Zur Berechnung der Anteile der Pu-Oxidationsstufen in Probe JoGuPu19-02 genutzte Parameter

und die erhaltenen Anteile der Oxidationsstufen.

Signal A/nm g; / (Lmol'em™) [33] Abs, Abs Anteil | %

Pu(III) 601 38 0,119 0,086 11,4

Pu(IV) 653 35 0,298 0,079 82,2

Pu(VI) 830 555 0,400 0,129 6,4
Pu(V)ag

Aufgrund der in den Voruntersuchungen nicht erfolgreichen Herstellung von fiinfwertigem
Plutonium auf chemischem Weg, sollte eine 2*°Pu(V)-Losung mittels Elektrolyse analog zu
Vitova et al. [68] hergestellt werden. Hierzu wurde zunichst die, nach der Entnahme des
Aliquots fiir die Probe JoGuPu19-02 verbliebene 2*°Pu-Lésung durch erneutes Abrauchen in
Pu(VI) iiberfiihrt. Aufgrund der begrenzten Langzeitstabilitit der Pu-Oxidationsstufen (siche
Kapitel 3.3.11.1), erfolgte die Herstellung der fliissigen Messpréparate zeitlich direkt vor der
Messzeit. Durch einen unerwarteten eineinhalbtégigen Ausfall der Labore durch den Tausch
des Notstromdiesels des ehemaligen Instituts fiir Kernchemie innerhalb dieser Zeitspanne,
konnte jedoch die geplante Elektrolyse zur Herstellung einer 2*°Pu(V)-Lésung nicht durch-

geflihrt werden.

Somit konnten lediglich drei Lésungen mit verschiedenen Oxidationsstufen des Plutoniums
hergestellt und je 200 pL der Losung unter Ar-Atmosphire in die Fliissigprobenhalter gefiillt
werden. Eine Darstellung des inneren Kompartiments des Fliissigprobenhalters ist in

Abbildung 62 zu sehen.
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Abbildung 62 — Inneres Kompartiment des Probenhalters fiir die Messung von zwei Fliissigproben an der

CAT-ACT-Beamline des KARA.

Die Fliissigprobenhalter wurden durch || || | | | Q JREEEE (INE, KIT) im Kontrollbereich des INE
unter N>-Atmosphédre in das dullere Kompartiment gesetzt, da dieses aufgrund seiner
Komplexitdt nur vor Ort verfiigbar war. Eine schematische Darstellung der beiden
Kompartimente fiir die Messung von Fliissigproben an der CAT-ACT-Beamline des KARA ist
in Abbildung 132 im Anhang gezeigt.

Konzentration der Messpriparate

Neben der Uberpriifung der Reinheit der Oxidationsstufe des Plutoniums in den Ldsungen
mittels UV-Vis-Spektroskopie wurden Aktivitit und somit **Pu-Konzentration der Lésungen
der drei Proben mittels a- und y-Spektroskopie sowie LSC-Messung bestimmt. Hierzu wurden
Verdiinnungen der verwendeten Losungen angesetzt, um eine Beschidigung der Detektoren
oder verfdlschte Werte aufgrund hoher Totzeiten durch die hohen Aktivititen der Original-

l6sungen zu vermeiden.

Fiir die y-Spektroskopie wurden 500 pL einer 1:50-Verdiinnung der Losungen in 1 M HCIO4
verwendet, wahrend fiir die LSC-Messung 100 pL einer 1:5000-Verdiinnung zu 10 mL Ultima
Gold XR Cocktail gegeben wurden. Zur Messung mittels a-Spektroskopie wurden 10 pL der
1:5000-Verdiinnung auf eine Tantalfolie getropft und eingedampft. In Abbildung 133 im
Anhang sind die erhaltenen o-Spektren gezeigt. Die anhand der drei verschiedenen
Analysemethoden bestimmten Aktivititen der Verdiinnungen der Probenlésungen und die
daraus anhand von Gleichung (29) und (30) berechneten *Pu-Konzentrationen der Verdiin-
nungen sind in den Tabellen 72 bis 74 gezeigt. Im Anhang sind in den Tabellen 127 bis 129 die

Nettozédhlraten der einzelnen Messungen aufgefiihrt.
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Tabelle 72 — Kenndaten der 1:50-Verdiinnungen der Proben JoGuPu19-01, -02 und -04, bestimmt mittels

v-Spektroskopie.

Probe Aprobe / Bq Vprobe ! L €239p, yerq, ! MOVL
JoGuPu19-01 (9,02£0,19) - 10* (500,0 = 6,0) - 106 (3,28 £0,04) - 10*
JoGuPu19-02 (8,15+0,18) - 10* (500,0 = 6,0) - 106 (2,97 +0,04) - 10*
JoGuPu19-04 (6,73+£0,17) - 10* (500,0 £ 6,0) - 106 (2,45+0,03) - 10*

Tabelle 73 — Kenndaten der 1:5000-Verdiinnungen der Proben JoGuPu19-01, -02 und -04, bestimmt mittels

LSC-Messung.

Probe Aprobe / Bq Vprobe ! L €239p, yerq, | MOVL
JoGuPu19-01 1719+ 1,7 (100,0 £ 0,6) - 106 (3,13£0,03) - 10°
JoGuPu19-02 155,6 £1,6 (100,0 £ 0,6) - 106 (2,83 £0,03) - 10°
JoGuPu19-04 1382+1,5 (100,0 £ 0,6) - 106 (2,51+0,03) - 10°

Tabelle 74 — Kenndaten der 1:5000-Verdiinnungen der Proben JoGuPu19-01, -02 und -04, bestimmt mittels

a-Spektroskopie.

Probe Aprobe / Bq Vprobe ! L €239p, yerq, | MOVL
JoGuPu19-01 14,1 £0,1 (10,00 £ 0,06) - 10° (2,57 +0,06) - 10°
JoGuPu19-02 14,6 £ 0,1 (10,00 £ 0,06) - 10° (2,66 £ 0,06) - 10°
JoGuPu19-04 13,6 £ 0,1 (10,00 £ 0,06) - 10° (2,47 +0,06) - 10°

Eine Ubersicht der anhand der drei verschiedenen Analysemethoden bestimmten 2*°Pu-Kon-

zentrationen der unverdiinnten Losungen fiir die drei Messpriparate ist in Tabelle 75 gezeigt.

Ubereinstimmend ist zu sehen, dass alle erhaltenen 2**Pu-Konzentrationen im Bereich von 1,2

bis 1,6 - 102 mol/L liegen. Folglich konnten fiir Pu(III)@q) und Pu(VI)@q) reine Messpriparate

sowie fiir Pu(IV)aq) ein zu 82% aus vierwertigem Plutonium bestehendes Messpriparat mit

jeweils einer *°Pu-Konzentration im Bereich von den zur rontgenspektroskopischen

Untersuchung benétigten 0,01 bis 0,03 mol/L erfolgreich hergestellt werden. Somit konnen die

hierdurch zugénglichen HR-XANES-Spektren als Referenzproben reiner Pu-Oxidationsstufen

fiir den Vergleich mit den Feststoffproben genutzt werden.
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Tabelle 75 — Vergleich der iiber y-Spektroskopie, LSC-Messung und a-Spektroskopie ermittelten

Pu-Konzentrationen der unverdiinnten Proben JoGuPu19-01, -02 und -04.

Probe C239p,, / mol/LL €239p,, 1gc / MOl/L C239p, o / MoOV/L
JoGuPu19-01 (1,64 +£0,02) - 102 (1,57 +0,02) - 102 (1,29 +£0,03) - 102
JoGuPul19-02 (1,49 +£0,02) - 102 (1,42 +0,02) - 102 (1,33 +0,03) - 102
JoGuPul19-04 (1,23 +0,02) - 102 (1,26 £0,02) - 102 (1,24 £0,03) - 102

Aufgrund der hohen ?*°Pu-Konzentration in den Lésungen weisen diese eine fiir die jeweilige
Oxidationsstufe des Plutoniums charakteristische Farbe auf. In Abbildung 63 sind die
blau-violette Farbe des Pu®" links, die orange-briunliche Farbe des Pu*" mittig und die leicht

rosa Farbe des PuO»?" rechts zu sehen.
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Abbildung 63 — Farbige 2*°Pu-Losungen (1 M HCIOs) der Proben JoGuPu19-01 (links), JoGuPu19-02 (mittig)
und JoGuPul9-04 (rechts).
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34 Durchfiihrung und Ergebnisse der Messungen am Karlsruhe

Research Accelerator (KARA)

3.4.1 Messungen an der CAT-ACT-Beamline des KARA

An der ACT-Station der CAT-ACT-Beamline fand die Messung von Pu Ms-Kanten
HR-XANES und RIXS-Spektren von fliissigen sowie festen Proben statt. Hierbei wurde
zunéchst eine Messzeit 2017 zur Messung eines HR-XANES-Spektrums einer festen Probe
durchgefiihrt. In einer weiteren Messzeit 2019 wurden HR-XANES und RIXS-Spektren von
zwei festen sowie drei fliissigen Proben aufgenommen. Bei den Proben handelt es sich um die

Préparate, deren Herstellung in den Kapiteln 3.3.9 bis 3.3.11 erldutert wurde.

Zur Messung der Proben an der ACT-Station der CAT-ACT-Beamline wurde zunichst der
primire, durch den Teilchenbeschleuniger erhaltene Strahl durch einen blanken, zylindrisch
gebogenen Si-Spiegel justiert, dann mittels Si(111) Doppel-Kristall-Monochromator (DCM)
monochromatisiert und abschlieBend {iber einen Si-Ringspiegel auf eine Fliache von
500 x 500 pm fokussiert. Um einen moglichst fokussierten Strahl zu erhalten und Streulicht
abzufangen, wurde eine Lochblende mit der Aussparung von ebenfalls 500 x 500 um etwa
20 cm vor der Probe im Strahlengang positioniert. Die Messung der HR-XANES-Spektren
erfolgte mit einem Rontgenemissionsspektrometer. Die Anordnung wird im Johann-Typ mit
I m Rowland-Kreisdurchmesser betrieben. Hierbei beugen und fokussieren fiinf sphérisch
gebogene Si(220)-Analysatorkristalle (Saint-Gobain-Kristalle, Nemours, Frankreich) die cha-
rakteristische Pu Mg-Fluoreszenz (3339 eV) auf einen VITUS-Siliciumdriftdetektor mit
einzelner Diode (KETEK, Miinchen, Deutschland). Die Kristalle wurden unter einem Bragg-
Winkel von 75,22° ausgerichtet. Die Proben und das Rontgenemissionsspektrometer befinden
sich in einer mit Helium gefiillten Box, um die Absorption und Streuung der emittierten
Rontgenphotonen zu minimieren. Bilder des apparativen Setups der ACT-Station der
CAT-ACT-Beamline und des Strahlengangs sind in Abbildung 64 gezeigt. Detailliertere
Information liber die CAT-ACT-Beamline konnen den Arbeiten von Bahl et al. [67], Vitova et

al. [88] und Zimina et al. [101, 102] entnommen werden.
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Abbildung 64 — Aufbau des HR-XANES-Spektrometers der ACT-Station der CAT-ACT-Beamline.
Schematische Zeichnung (links), Strahlengang durch das Spektrometer (mittig), He-Box (rechts oben),
Schleuse (rechts unten) [103].

Die Feststoffproben konnten direkt aus dem Transportbehilter in die He-Box der Beamline
iiberfiihrt werden, wihrend die Fliissigproben von || | BBl (NE, KIT) unter
No-Atmosphire in ein zweites Kompartiment eingesetzt und anschlieBend in die He-Box
transferiert wurden. Nach dem Einbau der jeweiligen Proben in den motorisierten Probenhalter
wurden die einzelnen Probenpositionen unter Zuhilfenahme zweier orthogonaler Laserdioden
in den Strahlengang gefahren und bei einer Anregungsenergie von 3775 eV ein Ubersichts-
spektrum der Absorption in x-, y- und z-Richtung iiber die gesamte Probenfliche aufge-
nommen. Hierbei befand sich die Lochblende nicht im Strahlengang, um eine moglichst hohe
Strahlintensitiit zu erreichen. Anhand dieser Ubersichtsscans wurden fiir jede Probe und die
PuO»-Referenz die Koordinaten eines Orts moglichst hoher 2°Pu-Konzentration fiir die
anschliefende Messung festgelegt. Anschlieend wurde die Lochblende in den Strahlengang
gefahren und die Anregungsenergie gescannt, um hier ebenfalls den optimalen Wert

festzulegen.

Nach der Justierung der Proben folgte die HR-XANES-Messung, wobei fiir jede Probe mehrere
Scans aufgenommen und im Nachgang gemittelt wurden. Die PuO,-Referenz wurde vor und
nach den Scans jeder Probe gemessen. In der Messzeit 2017 wurde fiir die Messung der
Referenz eine Integrationszeit von 1 s/Schritt genutzt, wihrend diese fiir die Probe aufgrund
der geringeren *?Pu-Konzentration 20 s/Schritt betrug. Es wurde ein Anregungsenergiebereich
zwischen 3760 — 3840 eV gemessen und die Schrittweite variiert (3760 — 3770 eV: Schritt-
weite 0,5 eV; 3770 -3790¢eV: 0,1 eV; 3790 — 3840 eV: 0,5 eV), um eine moglichst gute
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Auflosung und genaue energetische Lage des Absorptionsmaximums (White Line) zu erhalten.
Die Emissionsenergie wurde fiir die Messung der Probe JoGuPul7-10 auf 3351,2eV

festgesetzt.

In der Messzeit 2019 wurden nach der Justierung der Proben zusétzlich mehrere Quickscans
durchgefiihrt, um zu tiberpriifen, dass durch die hohe Strahlintensitdt keine Strahlenschiden
entstehen. Sowohl die Fliissig- als auch die Feststoffproben wurden anschlieBend mit einer
Integrationszeit von 5 s/Schritt gemessen, wihrend die Integrationszeit fiir die Referenz
7,6 s/eV betrug. Der Bereich der Anregungsenergie und die Schrittweite dieser Messungen
wurden analog zur Messzeit 2017 gewéhlt. Die Emissionsenergie wurde auf 3351,2 eV fiir die
Proben JoGuPul9-01 und -02 sowie auf 3351,3 eV fiir die Proben JoGuPul9-04 bis -06
festgesetzt.

Des Weiteren wurden in der Messzeit 2019 fiir die Fliissigproben und die Feststoffprobe mit
hoherer Beladung an Plutonium RIXS-Messungen durchgefiihrt. Hierbei wurde das Setup der
Beamline im Vergleich zur Messung der HR-XANES-Spektren nicht veridndert und ebenfalls
die Lochblende zur Fokussierung des Strahls genutzt. Bei der Messung der RIXS-Spektren
wurde die Emissionsenergie von 3348 — 3356 eV in 24 dquidistanten Schritten variiert und fiir
jede dieser Emissionsenergien ein Absorptionsspektrum im Bereich der Anregungsenergie
zwischen 3770 und 3785 eV mit einer Schrittgrofe von 0,1 eV und einer Integrationszeit von
3 s/Schritt aufgenommen. In Tabelle 76 sind die Anzahl der einzelnen HR-XANES-Scans und
der Anregungsenergiebereich der RIXS-Messungen fiir jede Probe aufgefiihrt.

Tabelle 76 — Anzahl der HR-XANES-Scans sowie Energiebereich der RIXS-Messungen der Proben der
Pu Ms-Kanten HR-XANES- und RIXS-Spektroskopie.

Probe Anzahl der Anregungsenergiebereich
HR-XANES-Scans RIXS-Messung
JoGuPu19-01
2 3769,5 —3781,5
(Pu(IID)ag)
JoGuPu19-02
2 3770,0 —3784,0
(PuIV)ag)
JoGuPu19-04
3 3771,0 —3784,0
(Pu(VI)@q)
JoGuPu19-05 4 Keine Messun
(initiales Pu(IIT) an Kaolinit 2019) cine Viessung
JoGuPu19-06
(initiales Pu(IV) an Kaolinit 2019) 2 STVD=R
JoGuPul7-10 3 Keine Messung

(initiales Pu(IV) an Kaolinit 2017)
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Die Energiekalibrierung sowie die Untergrundsubtraktion der HR-XANES- und RIXS-
Spektren wurde in Excel durchgefiihrt, die Mittelung der HR-XANES-Spektren erfolgte unter
Verwendung der Software PyMca 5.5.3 [104]. Auf beides wird im jeweiligen Kapitel der

Auswertung der zwei verschiedenen Messvarianten eingegangen.

3.4.2 Ergebnisse der Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektroskopie

Im Folgenden sind die Ergebnisse zur Untersuchung des Pu-Oxidationszustands des an Kaolinit
sorbierten Plutoniums der Feststoffproben und der Fliissigproben mittels Pu Ms-Kanten
HR-XANES-Spektroskopie gezeigt. Hierbei wird abweichend von der chronologischen
Reihenfolge zunéchst auf die Fliissigproben eingegangen, deren Spektren anschlielend als
Referenz fiir die Feststoffproben, die ein binéres System aus Plutonium und Kaolinit darstellen,

dienen.

Fliissigproben

Die in Kapitel 3.3.11 hergestellten Fliissigproben von verschiedenen Pu-Oxidationsstufen
wurden zur Erstellung von Referenzspektren vermessen. Nach der Mittelung der Scans jeder
Oxidationsstufe (siche Tabelle 76), bei der fiir die Probe JoGuPul9-04 die zweite Messung
aufgrund von Schwankungen in der Energie der Synchrotronstrahlung nicht beriicksichtigt
wurde, wurden die Proben beziiglich ihrer energetischen Lage kalibriert. Hierzu wurden die
PuO;-Referenspektren vor und nach den Scans jeder Probe herangezogen und ebenfalls
gemittelt. AnschlieBend wurden die Energiewerte der PuO;-Referenz anhand von Gleichung
(56) in den zugehorigen Bragg-Winkel iiberfiihrt, dieser so verschoben, dass das Absorptions-
maximum dem zu 3775,0 eV [104] zugehorigen Winkel entsprach und der nun kalibrierte
Winkel wieder zuriick in die korrespondierende Energie iiberfiihrt. Das zu dem PuO»-
Referenzspektrum gehorende gemittelte Probenspektrum wurde um den gleichen Wert in
seinem Bragg-Winkel verschoben. Zur Kalibrierung der Probe JoGuPul9-04 wurden vier
PuO;.Referenzspektren gemittelt, da die beiden verwendeten Scans nicht nacheinander
erfolgten. Anschliefend wurde analog zu den weiteren Proben verfahren. In den Abbildungen
65 bis 67 sind die resultierenden auf eine Absorption von 1 normierten Spektren sowie jeweils
ein Vergleichsspektrum der gleichen Pu-Oxidationsstufe gezeigt. Die Vergleichsspektren fiir
Pu(Ill)ag) und Pu(VI)aq wurden von || | | Il (INE, KIT) zur Verfigung gestellt [105],
fiir vierwertiges Plutonium wurden die Spektren des PuO, verwendet. In Gleichung (56)
beschreibt n die Beugungsordnung (hier n = 1), A die Wellenlédnge der Rontgenstrahlung, dp;,

den Abstand zwischen parallelen Gitterebenen, gekennzeichnet mit ihren Laue-Indizes h, k
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sowie [ und 8 den Winkel zwischen der Rontgenstrahlung und den Gitterebenen, den Bragg-

Winkel. Die Energie E kann anhand des Planckschen Wirkungsquantums h und der

Lichtgeschwindigkeit ¢ mit der Wellenlédnge in Bezug gesetzt werden, wobei v der Frequenz
der Rontgenstrahlung entspricht. Der Abstand der parallelen Gitterebenen dy,; kann im

kubischen System anhand der Laue-Indizes der Ebenen h,k,l und der Gitterkonstante a

erhalten werden.

n-A=2- dhkl : Sln(9) (56)

. h-c a? 2
mit E=h-v =7 dnir = /m und Asi,, = 5431A
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Abbildung 65 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der Probe JoGuPu19-01 (rot) sowie
Pu(IIl)aq)- Vergleichsspektrum von Tonya Vitova [105] (schwarz).

Das Spektrum der Probe JoGuPul9-01 (Pu(Ill)ag) weist neben einem prominenten
Absorptionsmaximum kein weiteres Signal auf. In Abbildung 65 ist zu sehen, dass die
energetische Lage dieses Maximums gut mit der des Pu(lll)@ag-Referenzspektrums

iibereinstimmt. Die Halbwertsbreite des in dieser Arbeit ermittelten Spektrums ist etwas

181



3.4 Durchfiihrung und Ergebnisse der Messungen am Karlsruhe Research Accelerator

geringer als die des Referenzspektrums. Somit kann fortan Probe JoGuPul19-01 als Referenz

fiir dreiwertiges Plutonium genutzt werden.
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Abbildung 66 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der Probe JoGuPu19-02 (rot) sowie
PuO;-Referenzspektrum (schwarz).

Das Spektrum der Probe JoGuPul9-02 (Pu(IV)@g) ist im Vergleich zur PuOz-Referenz in
Abbildung 66 gezeigt. Die energetische Lage des Absorptionsmaximums ist gegeniiber der
PuO;-Referenz zu leicht hoheren Werten verschoben. Zudem besitzt das Signal eine groflere
Halbwertsbreite, die durch zwei Schultern hervorgerufen wird. Die Schulter, die auf der
niederenergetischen Seite des Maximums der Probe auftritt, kann dem in Kapitel 3.3.11 mittels
UV-Vis-Spektroskopie nachgewiesenen Anteil an Pu(Ill)aq) (11,4% der Probe) zugeordnet
werden. Sie beeinflusst jedoch nicht die energetische Lage des Absorptionsmaximums. Die
Verbreiterung des Maximums zu hoheren Energien und das weitere Signal bei ungefdhr
3780,8 eV lisst sich durch den ebenfalls in Kapitel 3.3.11 nachgewiesenen Anteil an Pu(VI)q)
(6,4% der Probe) erklédren. Ein im Vergleich zur kristallinen Referenz leicht verbreitertes Signal
wire jedoch aufgrund der nicht vorhandenen kristallinen Ordnung auch bei einer reinen
Pu(IV)@q-Probe zu erwarten gewesen. Durch die Gegeniiberstellung mit PuO> konnte gezeigt
werden, dass die energetische Lage des Absorptionsmaximums der Probe JoGuPul19-02, trotz
der nicht ausschlieBlichen Anwesenheit von vierwertigem Plutonium, fortan neben PuO: als

weitere Referenz fiir Pu(IV)@q) genutzt werden kann.
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Abbildung 67 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der Probe JoGuPu19-04 (rot) sowie
Pu(VI)@g-Vergleichsspektrum von Tonya Vitova [105] (schwarz).

Abbildung 67 zeigt den Vergleich zwischen der Probe JoGuPul9-04 (Pu(VI)ug)) und dem
Pu(VI)@ag-Referenzspektrum. Das Absorptionsmaximum beider Spektren liegt bei nahezu der
gleichen Energie. Neben diesem ist in beiden Spektren ein weiteres Signal zu erkennen. Dieses
Signal ist dem Ubergang eines Elektrons in ein c-antibindendes Molekiilorbital zuzuordnen und
liegt fiir Pu(VI)O2*" als breites Signal bei ungefihr 3780,8 eV, wihrend es fiir fiinfwertiges
Plutonium bei um 2 — 3 eV niedrigeren Energien zu erwarten wére [106]. Weiterhin weisen die
M s-Kanten HR-XANES-Spektren fiir U(VI)@q) und Np(VI)@g), die ihrerseits als Uranyl
beziehungsweise Neptunyl vorliegen, ebenfalls ein solches Signal auf [88, 107], wodurch das
Vorliegen einer Actinyl-Einheit bei Probe JoGuPul19-04 bestitigt werden kann. Somit konnte
sowohl iiber die Anwesenheit des Plutonyl-Signals als auch {iber die dhnliche Lage des
Absorptionsmaximums im Vergleich zur Referenz gezeigt werden, dass das erhaltene Spektrum

als Referenzspektrum fiir sechswertiges Plutonium genutzt werden kann.

Die Energiewerte der Absorptionsmaxima der drei Fliissigproben und der ebenfalls an der
CAT-ACT-Beamline gemessen Literaturdaten von Vitova et al. [68] sind in Tabelle 77
aufgefiihrt.
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Tabelle 77 — Energetische Lage der Absorptionsmaxima der Pu Ms-Kanten HR-XANES-Messungen der Proben
JoGuPu19-01, -02 und -04 sowie des Plutonyl-Signals der Probe JoGuPu19-04 im Vergleich zu den
entsprechenden Werten der Literatur [68].

Pl‘Obe EProbe / eV EReferenz / eV

PuDag 3774.2 3774,1
Absorptionsmaximum

PulV)eo 3775.6 3776,0
Absorptionsmaximum

Pu(VDa) 3776,3 3776,3
Absorptionsmaximum

Pu(VDag

Plutonyl-Signal 37808 3780,5

Hierbei ist zu erkennen, dass die Absorptionsmaxima fiir drei- und fiir sechswertiges
Plutonium, wie auch das Plutonyl-Signal in der energetischen Lage gut mit den Literaturdaten
ibereinstimmen. Beim vierwertigen Plutonium ist der Unterschied in der Lage der White Line
mit 0,4 eV am groBten. Ubereinstimmend zur Arbeit von Vitova et al. [68] kann eine Beein-
flussung der energetischen Lage des Absorptionsmaximums durch die Anwesenheit des
sechswertigen Plutoniums vermutet werden und die im Vergleich zur PuO,-Referenz
(3775,0 eV) erhohte energetische Lage des Absorptionsmaximums erkldren. Eine dennoch
niedrigere Lage der Probe JoGuPul9-02 gegeniiber den Literaturdaten konnte durch die

Anwesenheit des dreiwertigen Plutoniums in der Probe dieser Arbeit hervorgerufen werden.

In Abbildung 68 sind die drei gemessenen Proben einander gegeniibergestellt. Hierbei ist zu
erkennen, dass sich die Energie des Absorptionsmaximums zwischen den Proben um jeweils
nahezu 1 eV unterscheidet und somit eine klare Zuordnung der Pu-Oxidationsstufe einer
unbekannten Probe anhand der drei Referenzen moglich ist. Des Weiteren ist in diesem
Vergleich die in der Einzelanalyse der Probe JoGuPul19-02 schon beschriebene Anwesenheit
von drei- und sechswertigem Plutonium in der Probenlosung der Probe JoGuPul9-02 zu

erkennen und kann anhand der Gegeniiberstellung zugeordnet werden.
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Abbildung 68 — Vergleich der Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektren der Fliissigproben JoGuPu19-01
(dunkelblau), JoGuPu19-02 (dunkelrot) und JoGuPu19-04 (schwarz).

Nach dem unter Ar-Atmosphére erfolgten Riicktransport der Proben wurden erneut
UV-Vis-Messungen durchgefiihrt, um zu tiberpriifen, ob die Synchrotronstrahlung oder die seit
der Herstellung der Proben vergangene Zeit einen Einfluss auf die Oxidationsstufe des
Plutoniums haben. Hierzu sind in den Abbildungen 69 bis 71 fiir jede Probe die UV-Vis-

Spektren vor (oben) und nach (unten) der Messzeit gegeniibergestellt.

Sowohl fiir das dreiwertige (Abbildung 69) als auch fiir das sechswertige Plutonium
(Abbildung 71) ist zu erkennen, dass keine weitere Oxidationsstufe des Plutoniums nach der
Messzeit vorhanden ist. Die UV-Vis-Spektren dieser beiden Proben weisen jeweils keinen
Unterschied vor und nach der Messzeit auf. Auch fiir das vierwertige Plutonium (Abbildung 70)
weist das UV-Vis-Spektrum nach der Messzeit keine weiteren Signale auf, jedoch sind die
schon vor der Messzeit vorhandenen Signale bei 601 nm sowie 830 nm, die Pu(Ill)@q) und
Pu(VI)@aq) zugeordnet werden kdnnen, nach der Messzeit etwas stirker ausgeprégt. Die Anteile
der Pu-Oxidationsstufen konnen analog zu Kapitel 3.3.11 berechnet werden und steigen fiir
Pu(Ill)aq) von 11,4% auf 18,8% sowie fiir Pu(VI)aq) von 6,4% auf 7,4%. Dieser Unterschied
kann der in Kapitel 2.2.3 erwidhnten zeitlichen Disproportionierung von Pu(IV)aq) zuge-
schrieben werden. Somit kann ein Einfluss der Synchrotronstrahlung als unwahrscheinlich

betrachtet werden.
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Abbildung 69 — UV-Vis-Spektrum der Probe JoGuPu19-01 (Pu(Ill)@q) vor der Messzeit (oben) und nach der

Messzeit (unten).
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Abbildung 70 — UV-Vis-Spektrum der Probe JoGuPu19-02 (Pu(IV)(q) vor der Messzeit (oben) und nach der

Messzeit (unten).
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Abbildung 71 — UV-Vis-Spektrum der Probe JoGuPu19-04 (Pu(VI)@q)) vor der Messzeit (oben) und nach der

Messzeit (unten).

Die durchgefiihrten UV-Vis-Messungen zeigen, dass fiir jede der drei Proben die entsprechende
Hauptoxidationsstufe des Plutoniums im zeitlichen Rahmen der durchgefiihrten Messzeit

hinreichend stabil ist.

Anhand der durch die nach der Messzeit durchgefiihrte UV-Vis-Messung der Probe
JoGuPul19-02 bekannten Anteile an drei- und sechswertigem Plutonium (18,8% und 7,4%)
(vergleiche Abbildung 70) und den HR-XANES-Spektren fiir Pu(Ill)@q) und Pu(VI)ag) (ver-
gleiche Abbildungen 65 und 67), konnte das HR-XANES-Spektrum der Probe JoGuPu19-02
(vergleiche Abbildung 66) korrigiert werden. Hierzu wurden zunéchst die HR-XANES-
Spektren anhand ihrer jeweiligen 2*°Pu-Konzentration (vergleiche Tabelle 75, y-Messung)
normiert und anschlieBend die anhand ihrer Anteile der UV-Vis-Messung gewichteten Spektren
fiir drei- und sechswertiges Plutonium vom normierten Spektrum der Probe JoGuPul9-02
subtrahiert. Das erhaltene Spektrum wurde zum besseren Vergleich auf eine Absorption von
eins normiert und ist dem unkorrigierten Spektrum der Probe in Abbildung 72 gegeniiber-
gestellt. Es ist zu erkennen, dass eine vollstdndige Reduktion auf vierwertiges Plutonium nicht
erreicht werden konnte. Wihrend die Korrektur der durch die Anwesenheit des Pu(IIl)
hervorgerufenen niederenergetischen Schulter erfolgreich war, ist weiterhin das Plutonyl-

Signal bei 3780,8 eV zu erkennen. Somit ist zu vermuten, dass der anhand der UV-Vis-
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Messung berechnete Anteil an sechswertigem Plutonium zu gering bestimmt wurde. Die Lage

des energetischen Maximums nach der Korrektur ist unveriandert zur Lage vor der Korrektur.

1,0 5 1,0+
—————— unkorr. Pu(IV)
JoGuPu19-02
i 081 ] , korr. Pulv)
5 084 { JoGuPu19-02
= 0,6- 3
= |
= |
& 0,6+ 0.4
2 | f
2 ! 0,2 ;)
] | /) AN
E 0,4+ A
.g : 0,0 T //l T T T T T “;“"W'"l‘:' W'Ml
:s 3768 3770 3772 3774 3776 3778 3780 3782 3784 3786 3788
=
0,2
0,0 T — T T T T T T T T T T T 1
3760 3770 3780 3790 3800 3810 3820 3830

Energie / eV

Abbildung 72 — Korrigiertes (magenta) sowie unkorrigiertes (rot) Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der
Probe JoGuPu19-02.

Um eine, durch das Verschwinden des Plutonyl-Signals, optisch hinreichende Reduktion des
HR-XANES-Spektrums der Probe JoGuPul9-02 auf vierwertiges Plutonium zu erhalten,
miisste ein Anteil von liber 30% an sechswertigem Plutonium angenommen werden. Ein
weiterhin um den experimentellen Anteil an der Referenz fiir Pu(Ill)q) und einen theoretischen
Anteil von 32% an der Referenz fiir Pu(VI)@q) reduziertes Spektrum der Probe JoGuPul19-02
ist der unkorrigierten Probe in Abbildung 73 gegeniibergestellt. Hierbei verschiebt sich das
Absorptionsmaximum in seiner energetischen Lage um 0,3 eV zu niedrigeren Werten und liegt
somit mit 3375,3 eV erheblich ndher an der PuO»-Referenz als der Wert der unkorrigierten
Probe. Eine so hohe Konzentration an sechswertigem Plutonium in der Probe JoGuPu19-02 ist
jedoch aufgrund des im Vergleich zu seinem hohen molaren Extinktionskoeffizienten niedrigen

Signals bei 830 nm (vergleiche Abbildung 70) unwahrscheinlich.
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Abbildung 73 — Anhand des theoretischen Anteils von 32% Pu(VI)@q) und des experimentellen Anteils an
Pu(I1I)(q) korrigiertes (magenta) sowie unkorrigiertes (rot) Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der Probe
JoGuPul19-02.

Feststoffproben

Messzeit 2017

Zur Auswertung der Messdaten der in Kapitel 3.3.9 hergestellten Feststoffprobe JoGuPul7-10
wurden zunéchst die Spektren der drei Scans gemittelt. Analog zu den Fliissigproben fand die
Energiekalibrierung anhand der vor und nach der Messung der Probe gemessenen
PuOy.Referenz statt. AnschlieBend wurde das gemittelte Spektrum untergrundkorrigiert und auf
eine Absorption von eins normiert. Die Subtraktion des Untergrunds war in diesem Fall
notwendig, da das in dieser Messzeit kurz nach der Inbetriebnahme der Beamline genutzte
Setup der Beamline nicht vollstéindig optimiert war. In Abbildung 74 ist das gemittelte und
kalibrierte Spektrum der Probe dargestellt. Zudem sind die als Referenzspektren gemessenen
Fliissigproben der Messzeit 2019 fiir Pu(Ill)@q), Pu(IV)@ag und Pu(VI)ag) gezeigt. Um einen
besseren Vergleich zu ermdglichen, wurden alle Spektren bei der Auftragung anhand ihrer

Absorption normiert.
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Abbildung 74 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der Probe JoGuPul7-10 (griin) sowie die
Referenzspektren fiir Pu(Ill) g (dunkelblau), Pu(IV)@q) (dunkelrot) und Pu(VI)@q) (schwarz).

Bei der Untersuchung der Oxidationsstufe des Plutoniums in der Probe kann zundchst die
strukturelle Besonderheit der hoher oxidierten Plutoniumspezies genutzt werden. Sowohl
Pu(V) als auch Pu(VI) weisen, wie in der Analyse der Fliissigproben beschrieben, durch ihre
Struktur als Plutonyl-Einheit ein charakteristisches weiteres Signal bei einer Energie oberhalb
des Absorptionsmaximums auf. Aufgrund dessen Abwesenheit im Spektrum der Probe kénnen

der fiinf- sowie der sechswertige Oxidationszustand des Plutoniums ausgeschlossen werden.

Um zu unterscheiden, ob Pu(Ill) oder Pu(IV) die vorherrschende Oxidationsstufe bei der
Sorption an Kaolinit ist, muss die energetische Lage des Absorptionsmaximums der Probe mit
den Absorptionsmaxima der Spektren der Fliissigproben verglichen werden. Hierbei ist zu
erkennen, dass das Maximum der Probe mit 3775,8 eV um 0,2 ¢V iiber dem Maximum der
Pu(IV)ag-Referenz liegt. Die Pu(Ill)@q-Referenz weist mit 3774,2 eV hingegen ein im
Vergleich zur vierwertigen Referenz bei niedrigerer Energie liegendes Absorptionsmaximum
auf. Somit kann davon ausgegangen werden, dass Pu(IV) die dominante Spezies an der

Oberflache des Kaolinits darstellt.

Betrachtet man die Form des Absorptionsmaximums der Probe genau, so fillt im Vergleich zur
PuO»-Referenz eine minimale Schulter auf der energetisch hoheren Flanke des Absorptions-

maximums auf (siche Abbildung 134 im Anhang). Diese kann entweder durch eine weitere
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Oxidationsstufe des Plutoniums, wie dem in der Pu(IV)uq)-Referenz vorhandenen Pu(VI) oder
durch verschiedene Bindungspartner des Plutoniums, wie beispielweise OH oder OH>, hervor-
gerufen werden [106]. Des Weiteren kann eine breitere Struktur des Signals darauf hindeuten,
dass, im Gegensatz zur kristallinen PuO»-Referenz, Plutonium an der Oberflédche von Kaolinit
keine geordneten kristallinen Phasen ausbildet. Dieser Effekt wird beispielsweise von Bahl et
al. [67] fiir Spektren von in Borosilikatglas dispergiertem Plutonium beobachtet. Fiir kolloidales
Pu(IV) kénnen von Vitova et al. [68] lediglich konventionelle Ms-Kanten XANES-Spektren
zum Vergleich herangezogen werden, wobei hier kein signifikanter Unterschied zu Pu(IV)g)
zu erkennen ist. Betrachtet man hierzu jedoch die UV-Vis-Spektren der Probe JoGuPul19-02
(sieche Abbildung 70) und vergleicht diese mit einem Spektrum fiir kolloidales Pu(IV),
beispielsweise aus ,,The Chemistry of the Actinide and Transactinide Elements* [33], bleibt in
den UV-Vis-Spektren der Probe der fiir Kolloide charakteristische Anstieg der Absorption
unterhalb von 500 nm aus. Ebenfalls ist keine Verfarbung der Losung von orange-braunlich zur
griinen Farbe einer Pu(IV)co1)-Losung erkennbar. Somit kann die Anwesenheit von kolloidalem

vierwertigem Plutonium ausgeschlossen werden.

Messzeit 2019

Die Datenverarbeitung und Auswertung der in dieser Messzeit untersuchten und in Kapitel
3.3.10 hergestellten Feststoffproben fand analog zur Messzeit 2017 statt. Die Anzahl der
aufgenommenen und im ersten Schritt gemittelten Scans betrug vier fiir die Probe JoGuPu19-05
und zwei flir die Probe JoGuPul9-06. Aufgrund des besseren Setups der Beamline in der
Messzeit 2019 konnte bei der Auswertung der Daten auf die Untergrundkorrektur im Anschluss
an die Kalibrierung verzichtet werden. In den Abbildungen 75 und 76 sind die gemittelten und
kalibrierten Spektren der Proben den als Referenzspektren gemessenen Fliissigproben von
Pu(Ill)@ag), Pu(IV)@q) und Pu(VI)aq) gegeniibergestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden

die Spektren hier ebenfalls anhand ihrer Absorption normiert.

Analog zur Probe der Messzeit 2017 konnen sowohl fiinf- als auch sechswertiges Plutonium
durch die Abwesenheit des Plutonyl-Signals ausgeschlossen werden. Vergleicht man die
energetische Lage des Absorptionsmaximums der Proben (3775,8 eV fiir JoGuPul19-05 und
3775,7 eV fiir JoGuPu19-06) mit den Referenzen fiir Pu(I1l)(aq) und Pu(IV)q), so weicht dieses
nur geringfiigig von der Pu(IV)@q)-Referenz ab (0,2 eV bzw. 0,1 eV). Somit kann, unabhéngig
von den fiir die Feststoffproben eingesetzten initialen Oxidationsstufen des Plutoniums (Pu(III)

und Pu(IV)), vierwertiges Plutonium als dominante Spezies an Kaolinit identifiziert werden.
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Abbildung 75 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der Probe JoGuPu19-05 (blau) sowie die
Referenzspektren fiir Pu(Ill) g (dunkelblau), Pu(IV)@q) (dunkelrot) und Pu(VI)qq) (schwarz).
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Abbildung 76 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der Probe JoGuPu19-06 (rot) sowie die Referenzspektren
flir Pu(Ill)(aq) (dunkelblau), Pu(IV)@q) (dunkelrot) und Pu(VI)@aq) (schwarz).
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Zur besseren Vergleichbarkeit der drei Feststoffproben untereinander, sind die auf eine Absorp-

tion von 1 normierten Spektren dieser und der Pu(IV)@ag-Referenz in Abbildung 77 gegen-

iibergestellt.
1,0+
= 0,84
<
=
2
& 0,6
2
=
D
E 0,4 -
£
=]
=
0,2 -
0,0 — T T T T —
3770 3775 3780 3785

Energie / eV

Abbildung 77 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektren der Feststoffproben JoGuPul7-10 (griin), JoGuPu19-05
(blau) und JoGuPu19-06 (rot) sowie das Referenzspektrum fiir Pu(IV)@q) (dunkelrot).

Sowohl die Lage des Absorptionsmaximums als auch der Verlauf der Absorption stimmt fiir
alle drei Proben gut iiberein. Die Ubereinstimmung der analogen Proben JoGuPul7-10 und
JoGuPu19-06 zeigt, dass die Untergrundkorrektur der Probe JoGuPul7-10 keinen Einfluss auf
die energetische Lage des Absorptionsmaximums besitzt. Zudem legt der kongruierende
Verlauf der Proben nahe, dass in allen drei Proben das gleiche System aus vierwertigem
Plutonium an Kaolinit vorlag. Im Vergleich mit der Pu(IV)uq-Referenz ist an der nieder-
energetischen Schulter der Referenz zu erkennen, dass die Anwesenheit von dreiwertigem

Plutonium in den Proben ausgeschlossen werden kann.

3.43 Ergebnisse der Pu Ms-Kanten RIXS-Spektroskopie

Neben den Pu Ms-Kanten HR-XANES-Messungen wurden in der Messzeit 2019 zudem
Pu Ms-Kanten RIXS-Messungen durchgefiihrt. Hierbei wurden die drei Fliissigproben sowie
die Feststoffprobe mit der hoheren Beladung an Plutonium (JoGuPu19-06) untersucht. Der fiir
jede Probe erhaltene Satz aus 25 Absorptionsspektren bei variierenden Emissionsenergien

wurde zundchst sowohl fiir die Emissions- als auch fiir die Anregungsenergie kalibriert. Zur

193



3.4 Durchfiihrung und Ergebnisse der Messungen am Karlsruhe Research Accelerator

Kalibrierung der Emissionsenergie wurde das Emissionsspektrum der HR-XANES-Messungen
der jeweiligen Probe herangezogen. Die Energiewerte des Maximums des erhaltenen Spek-
trums sowie des Sollwerts (3351,0 eV [104]) wurden anhand von Gleichung (56) in die
entsprechenden Bragg-Winkel {iberfiihrt und die Abweichung von Ist- und Sollwert ermittelt.
Anschlieend wurden die Werte der Emissionsenergien der RIXS-Messungen ebenfalls in den
Bragg-Winkel transformiert, um die ermittelte Abweichung des Maximums korrigiert und
wieder zuriick in die Energiewerte iiberfiihrt. Die Kalibrierung der Anregungsenergie erfolgte
anhand der vor und nach der RIXS-Messung gemessenen Absorptionsspektren der
PuO;-Referenz. Zunéchst wurden die beiden Referenzspektren gemittelt und anschlieBend
analog zur Kalibrierung der Emissionsenergie verfahren, wobei der Sollwert analog zur

Kalibrierung der HR-XANES-Spektren 3775,0 eV betrug [104].

Nach der Kalibrierung wurden die in den Abbildungen 78 bis 81 gezeigten dreidimensionalen
Auftragungen der Daten der RIXS-Messungen erstellt. Hierbei beschreibt die Anregungs-
energie die x-Achse, die Emissionsenergie die y-Achse und die normierte Absorption ist anhand
des Farbschemas entlang der z-Achse dargestellt. Die violette Linie stellt die Diagonale mit
einer Steigung von 1 durch das Maximum der RIXS-Auftragung dar. Anhand der Projektion
der Diagonalen auf die y-Achse sowie der Lage des Maximums dieser Projektion kann der
Energiewert der resonanten Emission (griin) festgelegt werden. Hierbei handelt es sich um die
resonante Anregung eines 3ds»-Elektrons in ein 5f-Niveau gefolgt von der Emission durch die
Relaxation eines 4f7»-Elektrons in den entstandenen Lochzustand. Im Gegensatz hierzu zeigt
der Schnitt entlang der orangefarbenen Linie die normale Emission auf. Diese beschreibt zwar
den analogen Relaxationsprozess, jedoch zuvor die Anregung des 3ds»-Elektrons in das
Kontinuum und liegt nach der Kalibrierung einheitlich bei 3351,0 eV Emissionsenergie.
Oberhalb sowie rechts von den RIXS-Abbildungen sind die Projektionen der jeweiligen
Schnitte gezeigt.
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Abbildung 81 — Pu Ms-Kanten RIXS-Spektrum der Probe JoGuPu19-06. Die Schnittebenen entlang der

resonanten Emission (griin) und normalen Emission (orange) sowie der Diagonalen durch das Maximum des

RIXS-Spektrums (violett) sind fiir die Anregungsenergie (oben) und fiir die Emissionsenergie (rechts) gezeigt.
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Beim Vergleich der RIXS-Spektren fillt zundchst auf, dass das Spektrum der Feststoffprobe
JoGuPu19-06 (Abbildung 81) aufgrund der gegeniiber den Fliissigproben niedrigeren Beladung
an Plutonium eine geringere Statistik und durch das schlechte Signal-Untergrund-Verhéltnis
verrauschte Daten aufweist. Hier wére eine ldngere Messzeit fiir eine bessere Statistik und ein
aussagekriftigeres Ergebnis ratsam gewesen. Sowohl bei der Auftragung der Probe
JoGuPul19-02 (Abbildung 79) als auch bei der Probe JoGuPul9-04 (Abbildung 80) ist ein
weiteres Signal bei einer Anregungsenergie iiber 3780,0 eV zu erkennen, welches durch die
Plutonyl-Struktur des PuO>>" hervorgerufen wird. Des Weiteren weist die Probe JoGuPu19-02
bei einer Emissionsenergie im Bereich von 3353,3 eV und einer Anregungsenergie im Bereich
von 3776,0 eV eine Verbreiterung des Signals des Absorptionsmaximums auf. Diese ist
ebenfalls im Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der Probe in Kapitel 3.4.2 zu erkennen und
kann in beiden Féllen dreiwertigem Plutonium zugeordnet werden. Zusammenfassend weisen
die RIXS-Messungen fiir die Proben JoGuPul9-01, -04 und -06 nur eine Pu-Spezies auf,
wiéhrend die Probe JoGuPul19-02 mit drei- und sechswertigem Plutonium weitere Pu-Oxida-
tionsstufen in der Probenlosung zeigt. Beide Befunde stehen im Einklang mit den Ergebnissen

der HR-XANES-Messungen.

Der Vergleich der Spektren der horizontalen und vertikalen Schnitte mit den jeweiligen
Projektionen des Schnittes entlang der Diagonalen zeigt sowohl fiir die Anregungsenergie
(horizontale Schnitte) als auch fiir die Emissionsenergie (vertikale Schnitte), dass die ener-
getische Lage der Maxima der Absorptionsspektren der resonanten Emission (griin) gut mit der
energetischen Lage der Maxima der Schnitte entlang der Diagonalen (violett) {ibereinstimmt.
Die Maxima der Spektren der Anregungsenergie der normalen Emission (orange) sind hingegen

zu niedrigeren Energien verschoben und weisen eine geringere Intensitét auf.

Die Verschiebung der Emissionsenergie zwischen normaler und resonanter Emission resultiert
aus der Art der Anregung des 3dsp»-Elektrons. Bei einer resonanten Anregung eines
3dsp-Elektrons in ein unbesetztes Sf-Niveau folgt die Emission eines 4f7,-Elektrons in den
entstandenen 3ds»-Lochzustand, die als resonante Emission bezeichnet wird. Diese wird von
der Lage des Maximums in der dreidimensionalen RIXS-Auftragung beschrieben. Der nicht
resonanten Anregung eines 3ds,-Elektrons in das Kontinuum folgt ebenfalls die Emission eines
4f7,-Elektrons in den entstandenen 3ds;-Lochzustand, in diesem Fall die normale Emission,
welche fiir Plutonium bei 3351,0 eV liegt. Somit sind die beiden Prozesse der Emission

beziiglich der Elektronenniveaus identisch, senden jedoch Photonen unterschiedlicher Energie

197



3.4 Durchfiihrung und Ergebnisse der Messungen am Karlsruhe Research Accelerator

aus, da die energetische Lage der Zustdnde verschieden ist. Im Gegensatz zum ionisierten
Zustand tritt bei der resonanten Anregung eine starke Wechselwirkung zwischen dem
angeregten Elektron im 5f-Niveau und dem entstandenen Lochzustand auf, wodurch bei der
Emission Photonen hoherer Energie emittiert werden [88, 90]. Die Energiedifferenz zwischen
normaler und resonanter Emission liefert Riickschliisse auf die Lokalisierung der 5f-Niveaus
des Actinids und ist beispielsweise bei Uran und Neptunium fiir verschiedene Oxidationsstufen
unterschiedlich stark ausgeprigt. In Tabelle 78 ist die energetische Lage der normalen sowie

der resonanten Emission fiir die einzelnen Proben aufgefiihrt.

Tabelle 78 — Energetische Lage der normalen und der resonanten Emission, extrahiert aus der Pu Ms-Kanten

RIXS-Messungen der Proben JoGuPu19-01, -02, -04 und -06.

Probe Enormale Emission / eV Eresonante Emission / eV AEEmission / eV
JoGuPul9-01
3551,0 3553,1 2,1
(Pu(ID)aq)
JoGuPul19-02
3551,0 3553,0 2,0
(Pu(IV)@ag)
JoGuPul9-04
3551,0 3553,0 2,0
(Pu(VDag)
JoGuPul19-06
(initiales Pu(IV) an 3551,0 3553,1 2,1
Kaolinit 2019)

Es ist zu erkennen, dass die Differenzen der beiden Emissionsenergien (4F) bei allen Proben
nahezu identisch sind. Dies stimmt sehr gut mit den Ergebnissen von Vitova et al. [88] iiberein,
die eine Abweichung der Energiedifferenz fiir Plutonium von 0,05 eV beobachtet hat. Die
geringe Abweichung innerhalb der hier durchgefiihrten Messungen sowie innerhalb der
Literaturdaten zeigt in beiden Féllen, dass die Lokalisierung der f-Niveaus unabhéngig von der
vorliegenden Oxidationsstufe des Plutoniums ist. Der Vergleich der Werte der Energie-
differenzen mit der Literatur zeigt, dass die Werte von 2,0 —2,1 eV etwas hoher als der
Literaturwert von 1,6 eV liegen. Dieser Unterschied kann durch die unterschiedlichen Rahmen-
bedingungen der Experimente hervorgerufen werden, da 3d4f-RIXS-Abbildungen von der
Energieauflosung abhéngig sind und somit nur dieselben experimentellen Bedingungen eine
exakte Vergleichbarkeit ermoglichen [90]. Dies ist fiir die hier durchgefiihrten Experimente

und die Daten von Vitova et al. [88] nicht der Fall. Nichtsdestotrotz zeigen Energiedifferenzen
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von iiber 1,5 eV eine starke Lokalisierung der 5f-Niveaus unabhédngig von der Pu-Oxida-
tionsstufe. Diese Energiedifferenz und somit die Lokalisierung nimmt im Vergleich mit Uran

(0,6 eV) und Neptunium (1,3 eV) den hochsten Wert ein [88].

Im Folgenden sind in den Abbildungen 82 bis 85 die horizontalen Schnitte durch die drei-
dimensionale RIXS-Abbildung fiir die normale und die resonante Emission jeder Probe
vergrofert gezeigt. Durch diese beiden Schnitte werden zwei unterschiedliche HR-XANES-
Spektren fiir jede Probe erhalten. Sie zeigen fiir beide Emissionsenergien den Verlauf der
Anregungsenergie im Bereich der resonanten Anregung in ein unbesetztes Sf-Niveau. Es ist zu
erkennen, dass bei allen vier Proben das Signal fiir die resonante Emission im Vergleich zur
normalen Emission bei einer hoheren Anregungsenergie liegt. Zudem zeigen die Absorptions-
maxima der resonanten Emission eine hohere Intensitét als die der normalen Emission. Beide
Beobachtungen spiegeln die Ergebnisse von Vitova et al. wider [88]. Das Signal der normalen
Emission weist eine groflere Breite als das der resonanten Emission auf. Diese wird durch
experimentelle Effekte sowie unterschiedliche Kern-Lochzustands-Wechselwirkungen beein-
flusst [88]. Fiir die Probe JoGuPul9-04, bei der sechswertiges Plutonium vorliegt, ist zu
erkennen, dass die Anregung in das c-antibindende Molekiilorbital fiir die normale Emission
priagnanter in Erscheinung tritt. Somit zeigen die HR-XANES-Spektren, dass zur Identifikation
der vorliegenden Oxidationsstufen in unbekannten Proben Messungen im Energiebereich der
normalen Emission ratsam sind, da die unterschiedlichen Merkmale der verschiedenen
Oxidationsstufen hier stirker ausgepragt sind. Dies wurde bei den HR-XANES-Messungen in
Kapitel 3.4.2 beriicksichtigt. Hinzu kommt die bessere Vergleichbarkeit der Spektren bei der
normalen Emission, die einen fiir alle Oxidationsstufen einheitlichen Energiewert liefert,
wiéhrend bei Elementen wie Uran oder Neptunium die resonante Emission je nach Oxidations-

stufe bei verschiedenen Energiewerten auftritt [88].
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Abbildung 82 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der normalen (orange) sowie der resonanten (griin)
Emission, extrahiert aus der Pu Ms-Kanten RIXS-Messung der Probe JoGuPu19-01 entlang der

Emissionsenergien von 3551,0 eV (orange) sowie 3353,1 eV (griin).
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Abbildung 83 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der normalen (orange) sowie der resonanten (griin)
Emission, extrahiert aus der Pu Ms-Kanten RIXS-Messung der Probe JoGuPu19-02 entlang der

Emissionsenergien von 3551,0 eV (orange) sowie 3353,0 eV (griin).
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Abbildung 84 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der normalen (orange) sowie der resonanten (griin)

Emission, extrahiert aus der Pu Ms-Kanten RIXS-Messung der Probe JoGuPu19-04 entlang der

Emissionsenergien von 3551,0 eV (orange) sowie 3353,0 eV (griin).
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Abbildung 85 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektrum der normalen (orange) sowie der resonanten (griin)

Emission, extrahiert aus der Pu Ms-Kanten RIXS-Messung der Probe JoGuPu19-06 entlang der

Emissionsenergien von 3551,0 eV (orange) sowie 3353,1 eV (griin).
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3.44  Messungen an der INE-Beamline des KARA
An der INE-Beamline wurden in einer zweiten Messzeit 2019 Pu Li-Kanten EXAFS- und
XANES-Messungen an zwei Feststoffproben bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Fiir die Messung dieser Feststoffproben wurde der primire Strahl zundchst mit einem mit
Rhodium beschichteten, zylindrisch gebogenen Si-Spiegel justiert, iiber einen Ge(422) Doppel-
Kristall-Monochromator (DCM) monochromatisiert und abschlieBend durch einen mit
Rhodium beschichteten Si-Ringspiegel auf eine Fliache von 500 x 500 pm fokussiert. Eine
Zr-Referenzfolie wurde in Transmission zur Probe gemessen, um eine Kalibrierung der
Probendaten zu ermdglichen. Mit Argon gefiillte Ionisationskammern mit unterschiedlichen
Verstirkungsfaktoren messen die Strahlintensitit vor der Probe (IC1, 107-fach), nach der Probe
(IC2, 103-fach) und nach der Referenz (IC3, 103-fach). Der Mostab, eine Regeleinheit, welche
den DCM stabilisiert, wurde auf 70% der Energie gesetzt, sodass Leistungsschwankungen im
Primérstrahl ausgeglichen werden koénnen. Zur Messung der Rontgenabsorption der Probe in
Fluoreszenz wurden zwei Detektoren, ein 1 Element- und ein 4 Elementdetektor (SIINT Vortex
EX-60 silicon drift (SDD), Hitachi, Kalifornien, USA) genutzt. Bilder des apparativen Setups
der INE-Beamline sind in Abbildung 86 gezeigt. Detailliertere Information {iiber die

INE-Beamline kdnnen dem Ubersichtsartikel von Rothe et al. enthommen werden [108].

Abbildung 86 — Aufbau des XAS-Spektrometers der INE-Beamline. Gesamtiiberblick (links), Vergroerung der

Messposition mit den beiden Proben und den genutzten Detektoren (rechts).

Die Feststoffproben wurden direkt aus dem Transportbehdlter in den Kontrollbereich der

Beamline iiberfiihrt und dort in den motorisierten Probenhalter eingebaut. Nach der
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Grobpositionierung der Proben mittels Laserdiode wurde die optimale Positionierung durch die
Aufnahme von Ubersichtsspektren der Absorption in x-, y- und z-Richtung iiber die gesamte
Probenfldche jeder Probe bestimmt. Nach der Festlegung der Koordinaten fiir die Messung
wurden die Proben und zeitgleich die Zr-Referenzfolie (17988 eV) in Transmission gemessen.
Hierbei wurden die Spektren in einem Energiebereich von 17845 — 18866 eV (bis 14,5 A™")
aufgenommen, wobei Schrittweite und Integrationszeit variiert wurden (17845 — 17985 eV:
Schrittweite 4,0 eV, Integrationszeit 2 s/Schritt; 17985 — 18005 eV: 0,5¢eV, 2 s/Schritt;
18005 — 18035 eV: 1,0eV, 4s/Schritt;  18035-18095eV: 0,5e¢V, 4 s/Schritt;

18095 — 18866 eV, k =0,05 A, 4 -k s/Schritt). In Tabelle 79 sind die Anzahl der einzelnen
XAS-Scans der beiden Proben aufgefiihrt.

Tabelle 79 — Anzahl der XAS-Scans der Proben der Pu L3-Kanten EXAFS- und XANES-Spektroskopie.

Probe Anzahl der XAS-Scans

JoGuPul19-07
(initiales Pu(IIT) an Kaolinit)
JoGuPu19-08
(initiales Pu(I'V) an Kaolinit)

15

15"

" Die erste Messung dieser Probe wurde in einem k-Bereich von 15 A! (bis 18914 eV) aufgenommen.

Die Energiekalibrierung der Einzelspektren wurde in Excel durchgefiihrt, die Normierung und
die Mittelung der Spektren sowie die Modellierung der experimentellen Daten erfolgte unter
Verwendung des Softwarepakets Athena und Artemis (Demeter 0.9.25, Ravel und Newville,
2005) [109]. Auf die exakte Vorgehensweise wird im jeweiligen Kapitel der Auswertung der
EXAFS- und XANES-Spektren eingegangen.

3.4.5 Ergebnisse der Pu Li:-Kanten XANES-Spektroskopie

Um eine Aussage iiber die Art der Wechselwirkungen zwischen dem Plutonium und der
Festphase treffen zu konnen, wurden die Feststoffproben in einer zweiten Messzeit 2019 mittels
Pu Ls-Kanten XAS-Spektroskopie untersucht. Analog zur HR-XANES-Spektroskopie kann
anhand des XANES-Bereichs der XAS-Messungen iiber die energetische Lage des Absorp-
tionsmaximums die vorliegende Pu-Oxidationsstufe identifiziert werden. In Kapitel 3.4.6 wird
anschlieBend auf die Auswertung des EXAFS-Bereichs der XAS-Messungen und somit die

Wechselwirkung mit der Festphase eingegangen.

Im ersten Schritt wurden die 15 Scans jeder Probe beziiglich der Energie kalibriert, wobei

jeweils die in Transmission zur Probe gemessene Zr-Referenz genutzt wurde. Hierbei wurde
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die gemeinsame Energieskala des Pu- sowie des Zr-Spektrums zunédchst anhand von Gleichung
(56) in die entsprechenden Bragg-Winkel {iberfiihrt, wobei fiir den verwendeten Gesz2-Kristall
die Laue-Indizes 4, 2 und 2 sowie die Gitterkonstante age,,, =5,658 A zugrunde gelegt
wurden. Anschlieend wurden fiir jeden Scan die erhaltenen Bragg-Winkel so verschoben, dass
der erste Wendepunkt der Absorptionskante der Zr-Referenz einem Winkel von 17,351°
(17998 eV [104]) entsprach. Danach wurden die verschobenen Winkel wieder in die
entsprechende Energie tiberfiihrt.

Der Vergleich der energiekalibrierten Scans einer Probe zeigt, dass bei Probe JoGuPu19-07 die
Scans 1 und 2 sowie bei Probe JoGuPul9-08 die Scans 3 bis 8 in ihrem XAS-Signal eine
Verschiebung gegeniiber den restlichen Scans der jeweiligen Proben aufwiesen. Hierbei liegen
die ersten Wendepunkte der Zr K-Kante aller Scans deckungsgleich auf 17998 eV, wihrend der
Verlauf der erwdhnten Scans nach dem Zr-Absorptionsmaximum eine Verschiebung der
Energiewerte in der EXAFS-Schwingung aufweist. Diese Verschiebung ist ebenfalls in den
Spektren der Pu L3-Kante iiber den gesamten Energiebereich wiederzufinden. Die Kalibrierung
des Probensignals anhand der Zr-Referenz konnte fiir diese Scans somit nicht erfolgreich
durchgefiihrt werden. Als mogliche Ursache dieser Anomalie konnen ein systematischer
apparativer Fehler oder Schwankungen im Primérstrahl wihrend der Messung in Betracht
gezogen werden. Unter Beriicksichtigung der zeitlichen Abfolge der Scans, bei der die
verschobenen acht Scans direkt aufeinander folgend gemessen wurden, erscheint ein
systematischer apparativer Fehler als Ursprung der Anomalie als wahrscheinlich. Nach der
Injektion des Synchrotrons mit Elektronen am Folgetag trat bei den sich anschlieBenden Scans
der Effekt nicht erneut auf. Da die Verschiebung der Energiewerte der EXAFS-Schwingung
auch im Zr-Signal zu erkennen ist, kann eine Verdnderung der Probe durch den Strahl,
sogenannte Strahlschdden, als Ursache fiir die Verschiebung ausgeschlossen werden. Die
Verschiebung ist exemplarisch anhand der Zr-Referenzspektren der Scans 1 und 4 der Probe

JoGuPul19-07 in Abbildung 87 gezeigt.
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Abbildung 87 — Vergleich der kalibrierten Zr-Referenzspektren der Scans 1 und 4 der Probe JoGuPu19-07 zur
Darstellung der Verschiebung der Energiewerte der EXAFS-Schwingung.

Die Scans, die keine Verschiebung der Energiewerte der Schwingung nach der Kalibrierung
aufwiesen (JoGuPul9-07 3 — 15 und JoGuPul9-08 1 —2 & 9 — 15), zeigen iiber den Bereich
des Zr-Signals einen nahezu gleichen Verlauf und konnen somit anhand der Software Athena
(Demeter 0.9.25, Ravel und Newville, 2005) [109] fiir jede Probe gemittelt werden. Der
XANES-Bereich der gemittelten Spektren ist in Abbildung 88 dargestellt. Hierbei ist zu
erkennen, dass sich die beiden Proben nur sehr geringfiigig in ihrer energetischen Lage und

dem Verlauf der Spektren unterscheiden.
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Abbildung 88 — Pu L3-Kanten XANES-Spektren der Proben JoGuPu19-07 (blau) und -08 (rot), kalibriert gegen
die Zr K-Kante.

Die energetische Lage der Absorptionsmaxima der beiden gemittelten Spektren wurde anhand
der Nullstelle der ersten Ableitung bestimmt und mit Referenzwerten fliissiger Proben aus
reinen Oxidationsstufen des Plutoniums verglichen. In Tabelle 80 sind die Absorptionsmaxima
der Proben den ebenfalls an der INE-Beamline ermittelten Maxima der Referenzproben von
Vitova et al. [68] gegeniibergestellt. Hierbei wurden die Energiewerte der Absorptionsmaxima
der Referenzproben aus den abgebildeten Spektren abgelesen, da sie nicht in der Literaturstelle
angegeben waren. Der Verlauf der Probenspektren unterscheidet sich von dem Verlauf der
beiden am hochsten oxidierten Pu-Referenzen, Pu(V)q) und Pu(VI)@q), bei denen eine Schulter
im hoherenergetischen Bereich des Maximums zu erkennen ist (vergleiche Abbildung 25 (a)).
Diese Schulter kann der Plutonyl-Einheit zugeordnet werden und ist nicht in den
Probenspektren ersichtlich, wodurch fiinf- und sechswertiges Plutonium ausgeschlossen
werden konnen. Anhand der Lage des Absorptionsmaximums kann nun ermittelt werden, ob
drei- oder vierwertiges Plutonium an der Oberfliche des Kaolinits vorliegt. Wahrend die
Absorptionsmaxima beider Proben nur geringfiigig von dem der Pu(IV)@q)-Referenz abweichen
(<1eV), liegt das Absorptionsmaximum der Pu(Ill).q)-Referenz iiber 4 eV bei niedrigerer
Energie. Somit kann den Proben, unabhéngig von der initial eingesetzten Oxidationsstufe des

Plutoniums, vierwertiges Plutonium als vorliegende Oxidationsstufe zugeordnet werden.
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Tabelle 80 — Energetische Lage des Absorptionsmaximums der Pu L;-Kante der Proben JoGuPu19-07 und -08

sowie die entsprechenden Werte der Literatur [68].

Probe Energie / eV
(initiales P{I(ZIGIlIl)P :1} z;nginit 2019) 18068,4
(initiales P{lo(?\l;)l) ;nl ?&gﬁlinit 2019) 18068,0
Vit:vl;(Ie:ItIZ:;.q)[68] 18063,8
Vitirl;(le:/:l(f.q )[68] 18068,6
Vitol;:(e‘t,);f)[ssl 180674
T 18069,2

Vitova et al. [68]

3.4.6 Ergebnisse der Pu L3-Kanten EXAFS-Spektroskopie

Anhand der Auswertung des EXAFS-Bereichs der XAS-Messungen konnen Informationen
iiber die Art, die Anzahl und den Abstand der Nachbaratome des Plutoniums erhalten werden.
Hierdurch konnen Riickschliisse auf die Wechselwirkung zwischen dem Plutonium und dem

als Festphase verwendeten Kaolinit gezogen werden.

Da die energetische Lage des Absorptionsmaximums fiir die hier durchgefiihrte Auswertung
keine groBe Relevanz besitzt, sondern das Hauptaugenmerk auf der Frequenz und der
Amplitude der Schwingung im Bereich nach dem Absorptionsmaximum liegt, konnen alle
Scans der zwei Proben zur Auswertung genutzt werden. Besonders im hohen k-Bereich der
Messung ist das Signal-Untergrund-Verhiltnis der einzelnen Scans gering, wodurch eine
moglichst grole Zahl an Scans zu einer aussagekréftigen Auswertung ratsam ist. Zundchst
wurden hierfiir die Scans, welche die in Kapitel 3.4.5 beschriebene Energieverschiebung
aufwiesen, anhand des Pu-Signals kalibriert. Hierzu wurde das Absorptionsmaximum der
XANES-Spektren (vergleiche Tabelle 80) und die Energieskala der verschobenen Scans
(JoGuPul19-07 1 — 2 und JoGuPu19-08 3 — 8) analog zu Kapitel 3.4.5 in die zugehorigen Bragg-
Winkel iiberfiihrt. AnschlieBend wurde jeweils die Differenz der Bragg-Winkel des Pu-Absorp-
tionsmaximums der verschiedenen Scans mit dem Absorptionsmaximum des XANES-
Spektrums dieser Probe gebildet und die Skala der Scans jeweils um den entsprechenden Wert
verschoben. Im néchsten Schritt wurde die Kantenenergie des Plutoniums fiir alle Scans der

Probe JoGuPul9-07 auf 18063 eV und fur die Scans der Probe JoGuPul19-08 auf 18062 eV
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festgesetzt. Beide Werte entsprechen hierbei dem Maximum der ersten Ableitung der
XAS-Spektren und somit dem Wendepunkt der Absorptionskante. AnschlieBend wurden fiir
Probe JoGuPul9-07 die in Kapitel 3.4.5 anhand der Zr-Referenz kalibrierten Scans 3 — 15
sowie die anhand des Pu-Signals kalibrierten Scans 1 und 2 gemittelt. Analog wurde mit den
Scans 1, 2 und 9 — 15 (kalibriert anhand der Zr-Referenz, Kapitel 3.4.5) sowie den Scans 3 — 8
(kalibriert anhand des Pu-Signals) der Probe JoGuPu19-08 verfahren.

Von den gemittelten Pu Li3-Kanten EXAFS-Spektren wurde ferner die Grundabsorption
subtrahiert und die Spektren auf einen Kantensprung von eins normiert. Hierzu wurden die in
Tabelle 81 aufgefiihrten Grenzen festgelegt und durch die Software Athena (Demeter 0.9.25,
Ravel und Newville, 2005) [109] jeweils eine Funktion im Vor- und Nachkantenbereich des Pu
Ls;-Kanten Spektrums an den Verlauf der Daten angepasst. Des Weiteren wurde anhand des
Rokg-Werts  festgesetzt, unter welcher Distanz im R-Raum die Daten dem Untergrund
zugeschrieben und somit verworfen werden konnten. Aufgrund der leichten Riickstreuatome
wie Sauerstoff und Silicium wurde die EXAFS-Funktion fiir die Untergrundkorrektur mit dem
Faktor k* gewichtet. AnschlieBend wurde der k-Bereich fiir die Fourier-Transformation in den
R-Raum auf 1,5 — 8,0 A™! gesetzt. Auch diese Mittelung und Normierung der Spektren sowie

die Festlegung der Parameter der Fourier-Transformation erfolgte mit der Software Athena.

Tabelle 81 — Ubersicht der zur Normierung und Subtraktion des Untergrunds sowie zur Fourier-Transformation

gewihlten Parameter zur Analyse der EXAFS-Daten der Proben JoGuPu19-07 und -08.

Parameter Wert
Anpassung im Vorkantenbereich -210--110 eV
Anpassung im Nachkantenbereich 25-800eV
Rykg -Wert 1,0 A
k-Wichtung der Untergrundkorrektur 3
k-Bereich Fourier-Transformation 1,5-8,0A" dk=1,0 A"
Fenster-Funktion Hanning"

* Analog zu Bahl et al. [67].

Die gemittelten Spektren und die zur Anpassung der Grundabsorption genutzten Funktionen im

Vor- und Nachkantenbereich sind grafisch in den Abbildungen 135 und 136 im Anhang gezeigt.

Anschlieend folgte die Modellierung der experimentellen EXAFS-Daten der Proben anhand
der Software Artemis (Demeter 0.9.25, Ravel und Newville, 2005) [109]. Die zur Modellierung
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bendtigten Streupfade und Riickstreuamplituden wurden unter Verwendung des in Artemis
enthaltenen Programms FEFF 6 und einer im Arbeitskreis {iblicherweise genutzten,
modifizierten Kristallstruktur des Britholits (Ca,Y,La,Ce,Pr,Nd,Th,U)s5(SiO4,PO4)3(OH,F)
erstellt. Hierbei wurde zuvor von _ (JGU Mainz, AK Reich) die
Kristallstruktur in der Weise modifiziert, dass das vorhandene Thorium durch Plutonium ersetzt
wurde [110]. Somit kann anhand der Wechselwirkung von Plutonium mit Sauerstoff und

Silicium eine Wechselwirkung von Plutonium mit Kaolinit modelliert werden.

Beide Proben wurden durch die Verwendung von einem Sauerstoff Streupfad, zwei Silicium
Streupfaden und einem Plutonium Streupfad modelliert, wobei es sich hier jeweils um
Einfachstreupfade handelt. Mehrfachstreupfade fanden bei der Auswertung aufgrund ihrer
geringen Relevanz im Ergebnis der FEFF-Berechnung der moglichen Streupfade keine
Beriicksichtigung. Die Modellierung erfolgte analog zur EXAFS-Auswertung von Bahl et al.

[67] im R-Raum mit einer k-Wichtung von 1, 2 und 3 sowie dem Abschwichungsfaktor der

Amplitude S, von 0,9.

Der erste FT-Peak wurde durch einen Pu-O-Streupfad modelliert. Hierbei wurden in einem
R-Bereich von 1,0 —2,4 A zunichst der Abstand R, die Energieverschiebung AE, und der
Debye-Waller-Faktor a2 variiert, wihrend die Koordinationszahl N auf 9 festgesetzt wurde. In
einem zweiten Durchlauf der Modellierung wurden die erhaltenen Werte des ersten Durchlaufs
zugrunde gelegt, die Koordinationszahl freigegeben und die Energieverschiebung auf den Wert
des ersten Durchlaufs fixiert. Zudem wurde fiir den zweiten Durchlauf ein Debye-Waller-
Faktor des Pu-O-Streupfads von 0,015 A? genutzt. Die im ersten Durchlauf erhaltene
Energieverschiebung wurde auch fiir die Anpassung der zweiten und dritten Koordinations-
schale verwendet. Nach der Modellierung der ersten Schale und der Erweiterung des
R-Bereichs auf 1,0 — 3,3 A wurde der zweite Peak angepasst. Hierbei wurden zwei Pu-Si-
Streupfade genutzt, bei denen jeweils Abstand und Koordinationszahl variiert wurden, wahrend
die Debye-Waller-Faktoren der Si-Streupfade auf 0,020 A? festgesetzt wurden. In einem dritten
Schritt erfolgte die Erweiterung des R-Bereichs bis 4,0 A und anschlieBend die Modellierung
des dritten Peaks durch einen Pu-Pu-Streupfad. Analog zur Modellierung der zweiten Schale
wurden Abstand und Koordinationszahl variiert, wihrend der Debye-Waller-Faktor des Pu-Pu-

Streupfads auf 0,015 A? gesetzt wurde.
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AbschlieBend wurden die experimentellen Daten erneut iiber den Bereich von 1,0 — 4,0 A mit
den vier beschriebenen Streupfaden modelliert. Hierbei wurde fiir jeden Streupfad der
zugehorige Debye-Waller-Faktor auf den in Tabelle 82 aufgefiihrten Wert fixiert und das
Zusammenspiel aus den Abstinden und Koordinationszahlen sowie der Energieverschiebung
optimiert, indem diese Parameter fiir alle genutzten Streupfade freigegeben wurden. Die Giite
der Modelle wurde anhand des R-Faktors bestimmt, der die Abweichung zwischen den
experimentellen Daten und dem Modell wiedergibt. Die strukturellen Parameter des
abschlielenden Durchlaufs der Modellierung sowie die festgesetzte Energieverschiebung und
der R-Faktor des Modells sind fiir beide Proben in Tabelle 82 gegeniibergestellt. In
Abbildung 89 sind die experimentellen Daten sowie die angepassten Modelle der beiden

Proben im k- und im R-Raum gezeigt.

Tabelle 82 — Anhand der EXAFS-Spektroskopie ermittelte strukturelle Parameter der Proben JoGuPu19-07 und

-08.
Koordinations- N R/A a2 | A? AEq/eV  R-Faktor /%
schale
JoGuPu19-07 (initiales Pu(IIl) an Kaolinit 2019)
(0] 9,5+ 0,6 2,30 £ 0,02 0,015
Siy 3,1+2.6 3,20+ 0,07 0,020
. 1,9+ 1,1 0,8
Si, 4,6 +4,0 3,60 + 0,07 0,020
Pu 7,3+2,6 3,74 £ 0,04 0,015
JoGuPul19-08 (initiales Pu(IV) an Kaolinit 2019)
(0) 10,0 £0,8 2,31 £0,02 0,015
Siy 49+34 3,20+ 0,05 0,020
- 29+£13 1,3
Si, 7,5+ 5,0 3,60 + 0,06 0,020
Pu 74+£3,4 3,76 £ 0,05 0,015°

* Die Debye-Waller-Faktoren wurden withrend der Modellierung auf die aufgefiihrten Werte festgesetzt.
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Abbildung 89 — Experimentelle Daten und berechnetes Modell des k* gewichteten Pu L;-Kanten EXAFS-
Spektrums (links) und des Betrags der Fourier-Transformation (rechts) der Probe JoGuPul9-07 (oben) und
JoGuPul19-08 (unten).

Bereits der Vergleich der grafischen Darstellungen der beiden Proben zeigt sowohl im k-Raum
als auch im R-Raum einen sehr dhnlichen Verlauf der Daten. Die leicht unterschiedliche Hohe
der Peaks zwei und drei im R-Raum weist hier den grofften Unterschied auf. Die erste
Koordinationsschale besteht aus 9 — 10 Sauerstoffatomen, was gut mit der Zahl der Wasser-
atome fiir Aquo-Ionen von drei und vierwertigem Plutonium iibereinstimmt. Die ermittelten
Pu-O-Abstinde von 2,30 sowie 2,31 A liegen in dem in der Literatur aufgefiihrten Bereich fiir
vierwertiges Plutonium von 2,27 —2,31 A [69] und weisen somit Pu(IV) als vorliegende
Oxidationsstufe des Plutoniums an der Oberfliche von Kaolinit aus. Demnach findet fiir die
Probe JoGuPul19-07 eine Oxidation des initialen Pu(III) statt. In der Literatur von Reich et al.
[69] wurden &hnliche Proben, die ebenfalls initiales drei- und vierwertiges Plutonium
enthielten, untersucht und mit einer Pu-O-Koordinationsschale mit vergleichbaren Abstéinden
und einer Koordinationszahl von acht Atomen modelliert. Hier wurde ebenfalls die Oxidation

des dreiwertigen Plutoniums zu Pu(IV) beobachtet.
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Im Unterschied zur Literatur von Reich et al. [69] wurde das zweite Signal mit zwei statt einem
Pu-Si-Streupfad modelliert. Hierbei wurden zwei Koordinationsschalen erhalten, die aufgrund
der Ahnlichkeit der beiden Elemente dem im Kaolinit enthaltenen Silicium und Aluminium
zugeordnet werden konnen. Fiir die Probe JoGuPul19-07 liegen die erhaltenen Koordinations-
zahlen etwas niedriger als die der Probe JoGuPu19-08, wobei beide Proben mehr Atome als die
von Reich et al. zugrunde gelegten zwei aufweisen. Die Abstinde der beiden Koordinations-
schalen stimmen im Vergleich der beiden Proben gut iiberein und die zweite Koordinations-
schale weist mit 3,60 A eine gute Ubereinstimmung zu den 3,62 A der Literatur auf. Aufgrund
des erhaltenen Abstands kann fiir die Proben von einer innersphdrischen Koordination des
vierwertigen Plutoniums ausgegangenen werden [69]. Das dritte Signal wurde analog zur
Literatur einer Pu-Koordinationsschale zugeordnet und weist durch die Pu-Pu-Wechselwirkung
auf die Anwesenheit von polynuklearen Pu(IV)-Spezies hin. Die Koordinationszahl liegt bei
beiden Proben bei sieben Atomen und der Abstand von 3,74 — 3,76 A liegt geringfiigig iiber
dem Abstand von 3,7 A von Reich et al. Die R-Faktoren von ungefiihr 1% weisen fiir beide

Modelle eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten aus.

Zusammenfassend kann fiir beide Proben die Anwesenheit von polynuklearem vierwertigem
Plutonium innersphérisch sorbiert an Kaolinit festgehalten werden. In der Literatur weisen die
Daten der Probe mit initialem Pu(IIl) (pH 6, 10 uM Pu) leichte Abweichung auf, die dazu
fiihren, dass diese Probe, abweichend zu den iibrigen Proben der Literatur (pH 4 und 9, 10 uM
Pu(IV)), mit einem zweiten Pu-O-Streupfad anstelle des Pu-Si-Streupfads angepasst wurde.
Diese Abweichung trat in den hier durchgefiihrten Messungen nicht auf, sodass beide Proben
mit dem gleichen Satz an Streupfaden modelliert werden konnten und eine dhnliche Umgebung
des Plutoniums fiir beide Proben angenommen werden kann. Da in dieser Arbeit beide Proben
unter den gleichen Bedingungen (pH 4, 22 uM Pu) hergestellt wurden und sich lediglich in der
initialen Oxidationsstufe des Plutoniums unterschieden, sind diese untereinander vergleich-
barer. Der Unterschied in der Anpassung der beiden Proben mit initial dreiwertigem Plutonium
kann durch kleine Abweichungen in den EXAFS-Spektren verursacht werden, die wiederum
durch die unterschiedlichen pH-Werte oder die in dieser Arbeit in etwa doppelt so hohe

Pu-Konzentration hervorgerufen werden.

Somit weisen die vier genutzten Varianten der Rontgenabsorptionsspektroskopie vierwertiges

Plutonium als die vorliegende Oxidationsstufe des Plutoniums an Kaolinit aus.
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3.5 Zusammenfassung der Sorptionsexperimente und

Speziationsuntersuchungen

AbschlieBend konnen die folgenden Ergebnisse zu den beziiglich der Sorption und der
Speziation von Actiniden an Tonmineralien, hier Thorium und Plutonium an Kaolinit, durch-

gefiihrten Experimenten festgehalten werden.

Zunichst wurden Untersuchungen zur Sorption von Thorium an Kaolinit unter aeroben und
anaeroben Bedingungen in einem pH-Bereich zwischen pH 0 und 10 durchgefiihrt. Diese
Messreihen dienten zum einen der Analyse des Einflusses der experimentellen Bedingungen,
besonders im Hinblick auf mogliche Effekte aufgrund des anwesenden CO». Zum anderen sollte
dieses System als redoxstabiles Vergleichssystem fiir die im weiteren Verlauf der Arbeit
durchgefiihrten Experimente mit Plutonium dienen. Beide 2**Th(IV) pH-Reihen bestitigen in
ihrem allgemeinen Verlauf weitgehend die Ergebnisse von Banik et al. [9, 44]. Insbesondere
die charakteristische Sorptionskante bei pH 1 und das sich daran anschliefende Sorptions-
plateau (> 95%) sind in den pH-Reihen wiederzufinden. Zudem tritt in den >**Th-Experimenten
der vorliegenden Arbeit im alkalischen Milieu der erwartete und durch die Speziations-
rechnungen vorhergesagte Unterschied der Sorption zwischen aeroben und anaeroben
Bedingungen auf. Dieser ist auf den Einfluss des CO, auf die Speziation des Thoriums unter
aeroben Bedingungen zuriickzufiihren und verringert die Sorption an Luft im alkalischen
Bereich erheblich, wihrend sie unter Ar-Atmosphére auch im stark alkalischen Bereich iiber
95% liegt. Somit konnen die Sorption und die Redoxpotentiale der anaeroben Messreihe als
Vergleichswerte flir die ebenfalls unter anaeroben Bedingungen durchgefiihrten Untersuchun-

gen der Sorption von Plutonium an Kaolinit herangezogen werden.

Der Hauptteil der Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen beschéftigte sich mit
der Sorption von Plutonium an Kaolinit unter anaeroben Bedingungen. Hierbei wurde zunéchst
eine pH-Reihe zwischen pH 0 und 10 erstellt, bevor weitere Untersuchungen zur zeitlichen
Stabilitit der Pu-Oxidationsstufen, dem Einfluss eines Reduktionsmittels sowie der
Pu-Speziation in Losung und an der Festphase durchgefiihrt wurden. Letztere fanden im

Rahmen von Messzeiten an einem Synchrotron durch rontgenspektroskopische Methoden statt.

Anhand der pH-Reihe wurde die Sorption von Plutonium an Kaolinit im pH-Bereich zwischen
pH 0 und 10 unter anaeroben Bedingungen untersucht, wobei der Sorptionsverlauf dem der

Literatur von Banik et al. [9] dhnelt. Im Einklang mit der Literatur konnte eine Sorptionskante
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bei pH 1 sowie ein Sorptionsplateau oberhalb von pH 7 beobachtet werden. Beide zeigen zudem
eine gute Ubereinstimmung zum Sorptionsverlauf der pH-Reihe des Thoriums. Somit wird die
Annahme der Anwesenheit von vierwertigem Plutonium fiir diesen pH-Bereich bestitigt. Auch
die in der Literatur beschriebene Abnahme der Sorption zwischen pH 2 und 7 ist mit einem
Minimum von 75% Sorption bei pH 4 zu beobachten. Diese Verringerung stellt einen
signifikanten Unterschied zum Verlauf der pH-Reihe des Thoriums dar. Es kann vermutet
werden, dass dies auf eine moglicherweise partielle Anderung der Pu-Oxidationsstufe
zurlickzufiihren ist. Um einen Hinweis auf die Oxidationsstufe des Plutoniums in der Losung
zu erhalten, wurde das Redoxpotential jeder Probe der pH-Reihe gemessen. Diese konnen
aufgrund fehlender experimenteller Daten von Banik et al. nicht mit der Literatur verglichen
werden. lhre Lage im Pourbaix-Diagramm weist auf die Anwesenheit von dreiwertigem
Plutonium hin. Dies steht im Widerspruch zur theoretischen Berechnung von Marsac et al. [10],
der eine Oxidation zu Pu(V) vermutet. Schlussendlich liegt ein Wechsel der Pu-Oxidationsstufe
als Ursache fiir die Abnahme der Sorption zwischen pH 2 und 7 nahe. Um zu entscheiden, ob
drei- oder flinfwertiges Plutonium vorliegt, wurden weitere Untersuchungen beziiglich der
vorliegenden Oxidationsstufe durchgefiihrt. Fiir diese weiteren Experimente wurde der
pH-Wert von pH 4 gewéhlt, da hier der Effekt der Verringerung der Sorption am deutlichsten

in Erscheinung trat.

Zur Uberpriifung der Aussagekraft der Berechnungen von Marsac et al. [10] wurde eine Probe
ohne Festphase mit erhdhter initialer 2*Pu-Konzentration bei pH 4 hergestellt. Die zur
Grundlage der Berechnung durchgefiihrte Fliissig-Fliissig-Extraktion wies neben dem
Hauptbestandteil Pu(IV) dhnliche Anteile an Pu(Ill) und Pu(VI) auf. Die berechneten
Redoxpotentiale fiir die Kombination des Hauptbestandteils mit jeweils einer der weiteren
Pu-Oxidationsstufen wichen vom experimentell erhaltenen Wert ab und beschreiben vermutlich
lediglich Grenzfille. Unter Bildung des Mittelwerts dieser berechneten Potentiale konnte die
Beriicksichtigung aller drei Oxidationsstufen realisiert und eine gute Ubereinstimmung zum
experimentell bestimmen Redoxpotential erhalten werden. Somit konnte gezeigt werden, dass
die theoretische Berechnung des Redoxpotentials anhand der Daten der Fliissig-Fliissig-
Extraktion schliissige Ergebnisse liefert und eine sinnvolle ergénzende Methode darstellt. Es
liegt nahe, dass in der Losung bei pH 4 vier- und fiinfwertiges Plutonium das Redoxpotential
bestimmen, jedoch eine Disproportionierung bei der nachfolgenden Fliissig-Fliissig-Extraktion

erfolgt, womit kein Pu(V), sondern drei- und sechswertiges Plutonium detektiert werden.
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Des Weiteren wurden Proben zur Ermittlung der zeitlichen Stabilitdt und fiir erste Unter-
suchungen hinsichtlich des Einflusses eines Reduktionsmittels hergestellt. Hierbei wurde wie
zuvor ein pH-Wert von 4 gewéhlt und auf den Zusatz der Festphase verzichtet. Beziiglich der
zeitlichen Stabilitdt der Pu-Oxidationsstufen wurden Fliissig-Fliissig-Extraktionen zu verschie-
denen Zeitpunkten nach der Zugabe der Aktivitit durchgefiihrt. Hierbei erwies sich die
Verteilung der Pu-Oxidationsstufen in den jeweiligen Proben iiber den betrachteten Zeitraum
von 22 Tagen als ndherungsweise stabil. Der Zusatz von 0,025 sowie 0,050 mol/L Natrium-
dithionit als Reduktionsmittel bewirkte eine Verringerung des Redoxpotentials der Proben um
mehr als 300 mV. Beziiglich der Anteile der Pu-Oxidationsstufen in den Uberstandsldsungen
der Proben ist festzuhalten, dass ohne Zusatz des Reduktionsmittels die erwartete Dispropor-
tionierung des initialen vierwertigen Plutoniums zu drei- und sechswertigem Plutonium bei
pH 4 auftritt. Die Proben mit Na>S>04 weisen hingegen kein sechswertiges Plutonium auf, hier
stellen flinf- sowie vierwertiges Plutonium die beiden signifikanten Spezies in der
Uberstandslosung dar. Somit kann iiber die Zugabe eines Reduktionsmittels neben dem
Redoxpotential auch die Zusammensetzung der Pu-Oxidationsstufen beeinflusst und das stark

oxidierte sechswertige Plutonium unterdriickt werden.

Im Anschluss wurde der Einfluss des Natriumdithionits auf die Sorption des Plutoniums an
Kaolinit in einer pH-Reihe zwischen pH 0 und 10 untersucht. Hierbei zeigte das Redoxpotential
im Vergleich zur pH-Reihe ohne Reduktionsmittel erst iiber pH 4,5 niedrigere Werte, obwohl
eine Beeinflussung iiber den gesamten pH-Bereich erwartet worden war. Fiir pH < 1 wurde eine
gelbe Ablagerung beobachtet, die durch eine Zersetzung des Dithionits unter anderem zu
Schwefel erkldrt werden kann, wodurch keine Beeinflussung des Redoxpotentials beobachtet
wurde. Beziiglich der Ursache der nicht beeinflussten Redoxpotentiale fiir Proben im
pH-Bereich zwischen pH 1 und 4,5 sind weitere Untersuchungen notwendig. Der Verlauf der
Sorptionsdaten zeigte sich gegeniiber dem Verlauf der pH-Reihe ohne Reduktionsmittel
verdndert. Sowohl der Anstieg der Sorptionskante als auch die Verringerung der Sorption im
Bereich zwischen pH 4 und 7 waren nicht so stark ausgeprigt. Allerdings wurde auch nicht der
Sorptionsverlauf des Vergleichssystems mit Thorium erhalten, wodurch zu erkennen ist, dass
die Oxidationsstufe des initialen Pu(IV) nicht als ausschlieBlich vierwertige Spezies fixiert
werden konnte. Somit werden weder der Verlauf des bindren Plutonium/Kaolinit-Systems noch
der Z*Th(IV) pH-Reihe erhalten. Ein prinzipieller Einfluss von Reduktionsmitteln auf die
Oxidationsstufe des Plutoniums und somit auf die Sorption und die Riickhaltung konnte gezeigt

werden, jedoch sind in der Zukunft weitere Experimente von N6ten, um ein tieferes Verstandnis
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zu erlangen. Hierbei sollten zunédchst weitere Untersuchungen mit Natriumdithionit durch-
gefilhrt werden, um die hier gefundenen Ergebnisse zu validieren. Auflerdem konnen
alternative Reduktionsmittel, wie beispielsweise Hydroxylaminhydrochlorid oder ein elektro-
chemisches Setup in Anlehnung an Soltermann et al. [93] und Moritz Maxeiner [94] zur
Beeinflussung des Redoxpotentials der Losung genutzt werden, wovon letzteres den Vorzug
eines apparativ exakt einstellbaren Potentials und einer nicht notwendigen Zugabe von

Fremdstoffen bietet.

Zur Ermittlung der vorliegenden Oxidationsstufe und der Untersuchung der Wechselwirkung
zwischen der Festphase und Plutonium wurden rontgenspektroskopische Messungen an der
CAT-ACT- und der INE-Beamline des KARA durchgefiihrt. Hierzu wurden einerseits
Sorptionsproben an Kaolinit andererseits 2**Pu-Lésungen mit reinen Pu-Oxidationsstufen als
Referenzproben hergestellt. Mit einer >*Pu-Konzentration im Bereich von 2 - 10 mol/L
wiesen die Feststoffproben infolge der benétigten Beladung der Messpréiparate eine im
Vergleich zu den pH-Reihen erhdhte 23°Pu-Konzentrationen auf. Fiir die Messzeit 2017 wurde
ein Préparat mit initialem vierwertigem Plutonium angefertigt. Aufgrund des zeitlichen
Abstands zwischen der Abtrennung der Festphase und der Untersuchung der Uberstandsldsung
dieser Probe, wurden im Anschluss an diese Untersuchungen analoge Proben zur Analyse der
Uberstandslosung ohne zeitliche Verzogerung hergestellt. Beziiglich des Redoxpotentials und
der Sorption zeigen beide Ansétze gleiches Verhalten. Das Redoxpotential liegt im Dominanz-
bereich der Festphase und die Sorption mit iiber 90% tiber der Sorption der pH-Reihe. Beides
weist in Zusammenhang mit der erhdhten **°Pu-Konzentration auf die Moglichkeit einer
Ausfillung neben der Sorption an der Festphase hin. Bei der Analyse der Uberstandsldsung
beziiglich der Pu-Oxidationsstufe weisen die Fliissig-Fliissig-Extraktionen sowie die CE-ICP-
MS-Messungen der Losungen, die mit zeitlichem Abstand zur Abtrennung analysiert wurden,
zweil Hauptspezies auf, die vier- und fiinfwertigem Plutonium zugeordnet werden konnen. Im
Gegensatz dazu ist in den direkt nach der Abtrennung entsprechend analysierten Losungen
nahezu ausschlieBlich Pu(V) enthalten. Die analog zu Marsac et al. [10] durchgefiihrten
Berechnung des Ep-Werts der Proben anhand der Daten der Fliissig-Fliissig-Extraktion ergaben
einen Ex-Wert im Dominanzbereich des fiinfwertigen Plutoniums. Somit kann auf fiinfwertiges

Plutonium in der Uberstandsldsung geschlossen werden.

Fiir die Messzeiten 2019 wurden Feststoffproben analog zur Messzeit 2017 hergestellt, wobei

eine Probe initiales dreiwertiges Plutonium, die andere vierwertiges Plutonium enthielt. Aus
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organisatorischen Griinden konnten hier nur das Redoxpotential und die Sorption untersucht
und keine weiterfithrenden Analysen der Uberstandsldsungen durchgefiihrt werden. Beziiglich
des Redoxpotentials stimmen beide Proben untereinander und im Vergleich mit der Probe der
Messzeit 2017 gut tiberein und es ist kein Einfluss der initialen Pu-Oxidationsstufe zu erkennen.
Die Probe mit initialem vierwertigem Plutonium liegt beziiglich ihrer Sorption analog zur Probe
der Messzeit 2017 tliber 90%, wihrend die Probe mit initialem dreiwertigem Plutonium eine
Sorption knapp iiber 75% aufweist. Fiir dreiwertiges Plutonium als Spezies in der Uberstands-
16sung wire jedoch bei pH 4 nahezu keine Sorption zu erwarten [72]. Des Weiteren wurden fiir
diese Messzeit Pu(lll)@ag)-, Pu(IV)@aq- und Pu(VI)@ag-Referenzproben hergestellt. Auf die
Herstellung und Analyse der 2°Pu(V)-Lésung musste aufgrund der nicht gegebenen

Verfiigbarkeit der Labore in den Tagen vor der Messzeit verzichtet werden.

Anhand der HR-XANES- und RIXS-Messungen der Fliissigproben konnten erfolgreich Refe-
renzspektren aufgenommen werden, die als Grundlage zur Auswertung der Sorptionsproben
dienen. Zudem konnte die in der Literatur gefundene starke Lokalisierung der 5f-Orbitale des
Plutoniums unabhéngig von seiner Oxidationsstufe bestitigt werden [88]. Die HR-XANES-
und XANES-Spektren der Feststoffproben zeigten anhand des Vergleichs mit den
Referenzproben und im Einklang mit der Literatur unabhéngig von der initialen
Pu-Oxidationsstufe, dass vierwertiges Plutonium an Kaolinit vorliegt. Fiir die hoéher
konzentrierte Feststoffprobe der Messzeiten 2019 wurde eine RIXS-Messung durchgefiihrt,
welche die starke Lokalisierung der 5f-Orbitale in Ubereinstimmung zu den Referenzproben
bestdtigt. Auch die EXAFS-Spektren belegen durch den Pu-O-Abstand die Anwesenheit des
vierwertigen Plutoniums. Zudem kann unabhéngig von der initialen Oxidationsstufe des
Plutoniums anhand der zur Modellierung genutzten Streupfade auf polynukleares vierwertiges
Plutonium in einer innerspharischen Sorption an Kaolinit geschlussfolgert werden. Dies deckt

sich ebenfalls mit den Literaturdaten [69].

Uber alle Experimente zusammengefasst zeigt sich hinsichtlich der Oxidationsstufe des
Plutoniums an der Festphase vierwertiges Plutonium, wéhrend die Oxidationsstufe in der
Uberstandsldsung durch eine Mischung zweier Pu-Oxidationsstufen dargestellt werden kann.
Aufgrund der mit dem redoxstabilen Analogon Th(IV) iibereinstimmenden Lage der Sorptions-
kante kann im sauren Milieu von vierwertigem Plutonium ausgegangen werden, welches

vermutlich auch bei hoheren pH-Werten eine der Plutoniumspezies darstellt.
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Ob die weitere Spezies, welche die Verringerung der Sorption im Bereich zwischen pH 2 und
7 begriindet, auf eine partielle Reduktion oder Oxidation des initialen Pu(IV) zuriickzufiihren
ist, wurde iiber verschiedene Methoden untersucht. Die CE-ICP-MS-Messungen, die Fliissig-
Fliissig-Extraktionen und die Berechnung der En-Werte weisen fiir alle Versuche auf eine
Oxidation des Plutoniums in Ubereinstimmung mit der Arbeit von Marsac et al. [10] hin. Im
Gegensatz hierzu legt die Lage des Redoxpotentials im Pourbaix-Diagramm bei niedrigen
29pu-Konzentrationen eine Reduktion zu Pu(Ill) nahe, wihrend das Redoxpotential bei
erhdhten 22°Pu-Konzentrationen im Stabilititsfeld der Festphase liegt. Die niedrigen 2*°Pu-Kon-
zentrationen in den Uberstandsldsungen fiihren jedoch zu der Vermutung, dass das vorliegende
Redoxpaar des Plutoniums nicht alleinig das Redoxpotential bestimmt und somit die Lage im
Pourbaix-Diagramm nicht verlésslich ist. Unter Bertlicksichtigung der verschiedenen Methoden
und Ergebnisse liegt der Schluss nahe, dass die verringerte Sorption durch die Oxidation zu
fiinfwertigem Plutonium hervorgerufen wird und zwischen pH 2 und 7 an der Festphase
vierwertiges Plutonium vorliegt, wihrend in der Uberstandslosung ein Gemisch aus vier- und
flinfwertigem Plutonium vorherrscht. Beziiglich der Moglichkeit die vorliegende Pu-Spezies
und somit die Sorption durch ein Reduktionsmittel zu beeinflussen, wurde gezeigt, dass die
Zugabe eines Reduktionsmittels einen Einfluss auf die Speziesverteilung und die Sorption
besitzt, jedoch sind weitere Untersuchungen erforderlich, um ein tieferes Verstindnis zu

erlangen.
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4 Diffusionsexperimente

4.1 Motivation und Zielsetzung

Ein weiteres Mittel zur Bestimmung der Mobilitdt von Spaltprodukten in endlagerrelevanten
Gesteinen stellt die Diffusion dar. Aufgrund ihrer groBen Ahnlichkeit zu im Endlager
relevanten Prozessen sind Diffusionsuntersuchungen eine wichtige Komponente in der
Langzeitsicherheitsanalyse fiir mogliche Endlagerstandorte. Das Hauptaugenmerk in dieser
Arbeit liegt auf Opalinuston als Festphase, einem Tongestein, das bei den bisherigen Unter-
suchungen in Deutschland im Mittelpunkt stand. Da die Porenrdume des Materials eine
entscheidende Rolle spielen und im natiirlichen Opalinustonkern stark von denen eines
kompaktierten Kaolinitpulvers abweichen konnen, wurde die Vereinfachung des Systems
beziiglich der Festphase hin zu Kaolinit nicht in Betracht gezogen. Um dennoch die
Komplexitit des Systems zu reduzieren, wurde Neptunium anstelle von Plutonium als Nuklid
verwendet, da letzteres durch seine vielfiltige Redoxchemie und die damit verbundenen
unterschiedlichen Mobilitdten ein schwer vorhersagbares Verhalten aufweisen kann. Zudem
wurden in der Vergangenheit bereits Diffusionsexperimente mit Neptunium in Opalinuston
durchgefiihrt, wodurch Vergleichsdaten fiir das System Opalinuston/Neptunium verfiigbar
sind. Somit wurde aufbauend auf die Untersuchungen von Wu et al. [59] und Sebastian Zeisel
[11] das Diffusionsverhalten von Np(V) sowohl als Referenzversuch im klassischen Setup als
auch im schlauch- und filterfreien Setup untersucht, wobei bei letzterem die Wechselwirkung
von Actiniden mit den Filtern vermieden wurde. In Zukunft soll darauf aufbauend eine
Ausweitung der Experimente mit diesem neuen Setup auf Plutonium als Nuklid und Zement

als Festphase angestrebt werden.

Zunichst wurden analog zu Wu et al. [59] die HTO-Durch- und Ausdiffusion sowie die
2INp-Eindiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle durchgefiihrt, wobei im Gegensatz
zur Literatur die Diffusion parallel zur Schichtung des Opalinustons untersucht wurde, da diese
die schnellere und somit relevantere Diffusionsrichtung beschreibt. Hierbei wurden einerseits
die Diffusionsparameter des in dieser Arbeit verwendeten Opalinuston durch die HTO-
Diffusion bestimmt, andererseits ein Referenzprofil der Diffusion von Neptunium im klas-
sischen Setup erhalten. Aufgrund der nicht vorhandenen Moglichkeit der Durchdiffusion in
dem in dieser Arbeit verwendeten schlauch- und filterfreien Setup sowie der Verwendung einer

nicht charakterisierten Toncharge war dieses Referenzexperiment fiir eine Auswertung der
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weiteren Experimente unabdingbar. AnschlieBend wurde das von Sebastian Zeisel [11]
hergestellte und mit Cs™ getestete schlauch- und filterfreie Setup fiir die 2*’Np-Eindiffusion
genutzt. Hierbei wurde das nicht deutbare Np-Eindiffusionsexperiment von Sebastian Zeisel
wiederholt, wobei vier Proben simultan mit der 2’Np-Losung kontaktiert wurden, von denen
jeweils zwei die gleiche Diffusionsdauer besaflen. Somit sollten die ersten Daten fiir das neue
Setup mit stark sorbierenden Actiniden erfasst und mit dem klassischen Setup verglichen

werden.
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4.2 Materialien und analytische Methoden

Im folgenden Abschnitt werden zundchst die verwendeten Materialien und anschliefend die
zur Analyse der Proben verwendeten Methoden und Geridte beschrieben. Hierbei wird zudem
der Aufbau der Diffusionszellen dargestellt. Im Anschluss sind die Durchfiihrung und die

Ergebnisse der Diffusionsexperimente gezeigt.

4.2.1 Materialien

Opalinuston

Als Festphase fiir die Diffusionsexperimente wurden Kerne aus Opalinuston gewahlt, der aus
dem Felslabor Mont Terri (Schweiz) bezogen wurde. Im Gegensatz zu vorangegangenen
Experimenten in dieser Arbeitsgruppe konnten keine Diffusionskerne aus charakterisierten
Bohrkern-Proben hergestellt werden, da sdmtliche Bohrkern-Proben bereits in Verwendung
waren. Somit wurde ein Tonstiick verwendet, aus dem die bendtigten Kerne herausgedreht
wurden. Hierbei wurde eine zur spéteren Diffusionsrichtung parallele Schichtung des Tons
gewdhlt. Aufgrund der Verwendung des Tonstiicks liegt fiir diese Charge keine Charak-
terisierung vor, wodurch auf die Analysen der verwandten Bohrkern-Proben zuriickgegriffen
werden musste. Rontgenfluoreszenzanalysen (RFA) ergaben die Zusammensetzung dieser
Bohrkerne hinsichtlich ihrer Haupt- und Spurenelemente. Fiir verschiedene Tonchargen
wurden hierbei dhnliche Zusammensetzungen ermittelt [111], wodurch angenommen werden
kann, dass das verwendete Tonstiick eine entsprechende Zusammensetzung besitzt. Die
allgemeine Zusammensetzung von Opalinuston aus dem Felslabor Mont Terri sowie die fiir den
Bohrkern BHE 24/1 bestimmte spezifische Oberfldche und Kationenaustauschkapazitit sind in
Kapitel 2.1.1 beschrieben.

Radionuklide

Fiir die Diffusionsexperimente mit *H wurde tritiiertes Wasser (HTO) genutzt. Hierzu wurde
das von der Firma PerkinElmer (Rodgau, Deutschland) bezogene T>O zunidchst mit MilliQ-
Wasser auf 1 mL aufgefiillt und anschliefend ein Aliquot zur Zugabe in das Reservoir der

Diffusionszelle entnommen.

Die 2*’"Np-Stammlésung wurde ausgehend von einer bestehenden 2*’Np-Probe einer im Jahre
2009 durchgefiihrten Messzeit von _ (JGU Mainz) hergestellt. Fiir die

Experimente der vorliegenden Arbeit wurde diese Losung zunichst sdulenchromatographisch
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gereinigt und anschlieBend die Oxidationsstufe des Neptuniums eingestellt. Die genaue

Vorgehensweise wird in Kapitel 4.3 beschrieben.

Hintergrundelektrolyt

Als Hintergrundelektrolyt wurde das in Kapitel 2.1.1 beschriebene synthetische OPA-PW
verwendet. Hierfliir wurden die in Tabelle 83 aufgefiihrten Salze in MilliQ-Wasser unter
Zuhilfenahme eines Ultraschallbads gelost. Das Natriumazid wurde hierbei zugesetzt, um das
Algenwachstum wéhrend der langen Dauer des Experiments zu unterbinden. Anschlieend
wurde der pH-Wert der Losung durch die Zugabe von Natronlauge oder Salzsdure auf pH 7,6

eingestellt.

Tabelle 83 — Einwaage zur Herstellung des synthetischen OPA-Porenwassers nach [16].

Substanz B/ g/L
NaCl 12,380
KCl 0,120

MgCl, - 6H,O 3,457
CaCl; - 2H,O 3,793
SrCL, - 6H,O 0,136

Na,SO04 2,000

NaHCO; 0,040
NaNj; 0,195

Sonstige Chemikalien

Die im Rahmen der Diffusionsexperimente verwendeten nicht radioaktiven Chemikalien
wurden von den Firmen Merck, Fluka, Sigma-Aldrich, Alfa Aeser oder Carl Roth bezogen und
besallen mindestens analytischen Grad. Zur Herstellung der wiassrigen Losungen wurde MilliQ-
Wasser (Synergy™ Millipore water system, Millipore GmbH, Schwalbach, Deutschland,
p = 18,2 MQ - cm) genutzt.

Klassisches Setup der Diffusionszelle

Fiir die Diffusion in und durch Tonminerale wurde in fritheren Experimenten das klassische
Setup der Diffusionszelle verwendet. Eine schematische Abbildung des von Van Loon et al.
konzipierten Aufbaus [112] sowie ein Bild der in Betrieb befindlichen Diffusionszelle ist in
Abbildung 90 gezeigt. Das Setup besteht aus einem Zellkorper aus Edelstahl, in dem als

Diffusionskern ein zylindrischer Opalinustonkern eingebaut wurde. An beiden Grundfldchen
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des Zylinders ist jeweils ein Edelstahlfilter (316L, Porendurchmesser: 10 pm, Mott industrial
division, Farmington, USA) platziert, der ein Aufquellen des Tons beim Zutritt der Losung
sowie das Abtragen von Tonschichten durch diese Losung verhindern soll. Hierbei besitzt die
zylindrische Opalinustonprobe eine Linge von ungefdhr 11 mm und einen Durchmesser von
etwa 25 mm. Dieses Setup bietet die Moglichkeit, Ein-, Durch- und Ausdiffusion durchzu-
fiihren und ermdglicht das Arbeiten mit verschiedenen Nukliden mit unterschiedlich starken
Wechselwirkungen mit dem Tonkern. Die Zirkulation der Losung, sowohl im priméren als auch

im sekundiren Kreislauf, wird durch eine peristaltische Pumpe erzeugt.

Diffusion cell T

Peristaltic pump

% — - - Low concentration
reservoir (25 cm3)

reservoir (250 ¢cm3) -

High concentration

Abbildung 90 — Schematische Darstellung des klassischen Setups fiir Diffusionsexperimente von van Loon et al.

[112] (links), experimenteller Aufbau (rechts).

Es konnen Experimente mit verschiedenen Diffusionsarten, in Abhéngigkeit von den gewéhlten
Nukliden durchgefiihrt werden. Bei der Durchdiffusion wird ein nicht oder nur schwach
wechselwirkende Spezies, wie HTO, im Primérreservoir (Abbildung 90 links: rot) vorgelegt
und diffundiert durch die Opalinustonprobe. Nach einem Zeitraum, der abhéngig von der
Wechselwirkung zwischen Spezies und Festphase sowie dem Porenraum des Feststoffs ist, tritt
Aktivitdt im Sekunddrreservoir (Abbildung 90 links: blau) aus. Die diffundierte Aktivitét
erreicht im weiteren Verlauf des Experiments ein Plateau, welches eine gleichméBige Diffusion
durch den Kern kennzeichnet. Das sich anschlieBende Experiment, bei dem das im Kern
befindliche Nuklid aus diesem herausdiffundiert, wird als Ausdiffusion bezeichnet. Hierbei
besitzen Primir- und Sekundirreservoir zu Beginn keine Aktivitdt, nehmen jedoch die Aktivitit
aus den Porenrdumen des Opalinustonkerns mit der Zeit auf. Die Analyse beider genannten
Diffusionsarten findet liber die Losung der Reservoire, im Falle von HTO durch LSC-Messung,
statt. Hierbei wird die Losung des Sekundérreservoirs der Durchdiffusion beziehungsweise

beider Reservoire bei der Ausdiffusion in zeitlichen Intervallen ersetzt und ihre Aktivitét

223



4.2 Materialien und analytische Methoden

bestimmt. Nach der Ausdiffusion kann die Diffusion weiterer Nuklide am selben Opalinuston-

kern untersucht werden.

Bei der Eindiffusion handelt es sich um Nuklide mit starker Wechselwirkung mit der Festphase,
beispielsweise 2*’Np. Das Vorgehen ist analog zur Durchdiffusion, jedoch erreicht das Nuklid
aufgrund der starken Wechselwirkung im gewéhlten Zeitraum, meist ein bis mehrere Monate,
nicht das Sekundérreservoir. Zur Analyse wird die Diffusion abgebrochen, der Kern ausgebaut,
getrocknet und anschlieend schichtweise abgetragen. Hierzu wird die von Van Loon et al.
[113] beschriebene Methode des schichtweisen Abschleifens verwendet. Die erhaltenen
Schleifproben konnen danach auf ihre Aktivitdt untersucht und somit eine Aussage iiber die

Diffusionsstrecke des Nuklids in dem gewihlten Zeitraum getroffen werden.

Schlauch- und filterfreies Setup der Diffusionszelle

Da bei der Diffusion von stark sorbierenden Nukliden im klassischen Setup eine starke
Wechselwirkung zwischen dem Nuklid und den Filtern auftreten und somit das Nuklid am
Erreichen der Feststoffprobe gehindert werden kann [61], wurden schlauch- und filterfreie
Setups entwickelt, um diese Problematik zu umgehen. Neben den Filtern wurde hierbei zudem
auf die Schlduche verzichtet, da in der Arbeitsgruppe bei Experimenten mit Zementkernen
aufgrund der hohen Salzfracht und des hohen pH-Werts Ausfillungen sowie Verstopfungen des
klassischen Setups auftraten. Es wurden zwei aus Plexiglas bestehende Setups durch -
- und _ (beide JGU Mainz) in Anlehnung an Diffusionszellen von Tits et
al. [114] und Van Loon et al. [61, 115] hergestellt. In beiden Fallen findet ein direkter Kontakt

der Losung des Reservoirs mit der Grundfldche des Probenzylinders statt.

Die beiden Setups sind in Abbildung 91 gezeigt. Setup 1 (links) unterscheidet sich neben dem
Verzicht auf Schlduche und Filter lediglich durch die halb so groe Dicke der Probenkerne vom
klassischen Setup und ermdglicht ebenfalls alle drei Diffusionsarten. Bei der Verwendung
dieses Setups mit Tonmineralien besteht die Mdglichkeit der Abtragung des Tons an der
Grundflache durch den direkten Kontakt mit der Losung und die relativ grof3e Kontaktflache.
Im Setup 2 (mittig und rechts) werden Proben mit kleiner Grundfliche genutzt, wodurch die
Abtragung des Tons als nicht so wahrscheinlich erscheint. Zudem konnen hier vier Proben
gleichzeitig untersucht werden, bei denen beispielsweise die Diffusionszeit variiert wird.
Nachteilig ist hier, dass aufgrund des Fehlens eines Sekundérreservoirs ausschlieSlich der

Prozess der Eindiffusion betrachtet werden kann.
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Abbildung 91 — Schlauch- und filterfreie Diffusionszellen: Setup 1 (links), Einzelteile des Setup 2 (mittig),

zusammengesetztes Setup 2 (rechts).

Aufgrund der von Sebastian Zeisel erfolgreich durchgefiihrten Experimente zur Diffusion von
Cs" in Opalinuston und seinen Versuchen zur 2*’Np-Eindiffusion [11], wurde folgend das
Setup 2 fiir die Untersuchung der Diffusion von 2’Np in Opalinuston gewihlt. Zur Auswertung
wurde auf die ebenfalls von Sebastian Zeisel hergestellte Mikro-Schleifapparatur zuriickge-
griffen, die sich an die Arbeit von Van Loon et al. anlehnt [61]. Hierbei wurden in dieser Arbeit
die Backen des Schleifschlittens modifiziert, um eine stabilere Handhabung zu ermdoglichen.

Ein Bild der modifizierten Mikro-Schleifapparatur ist in Abbildung 92 gezeigt.

Abbildung 92 — Bestandteile der modifizierten Mikro-Schleifapparatur.
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4.2.2  Analytische Methoden

pH-Messungen

Zur Messung des pH-Werts der Reservoire wurde ein pH-Meter von inoLab mit einer
pH-Elektrode (Blue Line pH 16, SI Analytics, Mainz, Deutschland) und einem Temperatur-
sensor (TFK 150, WTW, Weilheim, Deutschland) genutzt. Die Kalibrierung des pH-Meters
erfolgte anhand von zertifizierten Pufferlosungen (pH 4,01 und 6,87 und 9,18 Schott, Merck
und SI Analytics, Deutschland). Die verwendete Elektrode wurde mit der ab Werk enthaltenen
3 M KCI-Losung betrieben, da bei dem als Hintergrundelektrolyt genutzten OPA-PW die
Problematik der Ausfillung von KClO4 nicht gegeben ist. Aufgrund der geringen Ionenstirke

konnte auf eine A-Wert-Korrektur verzichtet werden [82].

v-Spektroskopie

Die Bestimmung der Aktivitit an 2*’Np in den Abschliffen der *’Np-Eindiffusion erfolgte
mittels y-Spektroskopie. Zur Analyse der Schleifproben des klassischen Setups wurde ein
v-Detektor aus hochreinem Germanium (HPGe detector, model GEM-13180-S, EG & G Ortec,
USA) verwendet. Die Messung der Schleifproben des schlauch- und filterfreien Setups erfolgte
an einem zweiten y-Detektor aus hochreinem Germanium (HPGe detector, model GR-9023,
EG & G Ortec, USA), der eine hoherer Effizienz besall, welche aufgrund der geringeren
Mengen an abgeschliffener Festphase benotigt wurde. Beide Detektoren wurden zuvor mit
0,5 mL der Referenzlosung QCY48 (Nr: R6/50/38, Amersham plc, GroBbritannien) auf der fiir
die Messung der Proben verwendeten Messposition kalibriert. Wahrend der erste Detektor mit
der Losung als Fliissigkeit kalibriert wurde, wurde beim zweiten Detektor aufgrund der grof3en
Flache der Schleifpapierproben die Referenzlosung auf einen entsprechend groBen Schleif-
papierstreifen aufgetropft. Fiir die Auswertung wurde die y-Linie bei 86,48 keV genutzt. Sie
besitzt nur die zweithdchste Intensitiit der y-Linien des 2*’Np, liegt jedoch im Gegensatz zur
intensivsten Linie (29,37 keV) im Energiebereich der Kalibrierung. Des Weiteren wurde die
siulenchromatographische Aufreinigung des *’Np anhand der Messung von Aliquoten der
Fraktionen iiberpriift, wobei die verbliebene Konzentration des Tochternuklids >**Pa anhand
der y-Linie bei 311,90 keV und die >*’Np-Konzentration der Stammldsung iiber die y-Linie bei

86,48 keV ermittelt wurde. Zur Bestimmung der Aktivitdt A, und ihres Fehlers der jeweiligen
y-Linien wurden die Gleichungen (57) und (58) genutzt. Hierbei entspricht €, der Effizienz, no,

der Ubergangswahrscheinlichkeit, T, der Live-Messzeit und Sp.q; der Nettopeakfliche, die
jeweils von der Auswertesoftware Genie 2000 (V. 3.0, Canberra Industries Inc., USA)

ausgegeben wurden.
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SPeak
A, = ————— 57
V'oogng T G7)
A, AS
A, = £ Zy TrPeak (58)
SPeak

Fliissig-Szintillationszihlung

Die Aktivitdt der Losungen in den Reservoiren der HTO-Durch- und Ausdiffusion wurde
mittels Fliissig-Szintillationszéhlung (LSC, Liquid Scintillation Counting) bestimmt. Hierzu
wurde ein 2 mL Aliquot der Lésung des Reservoirs mit 10 mL LSC-Cocktail (Ultima Gold XR,
PerkinElmer, USA) versetzt und mit dem Beckman LS6800 Fliissig-Szintillationszihler
(Beckman Coulter, USA) analysiert. Anhand von Gleichung (59) und (60) werden aus der von
der Auswertesoftware MikroWin 2000 (Version 4.44, Mikrotek Laborsysteme GmbH, Overath,
Deutschland) ausgegeben Nettozéhlrate die Aktivitit und ihr Fehler bestimmt.

Nettozahlrate (59)
Aise= =g
VNettozihlrate
AALSC = 60 (60)

UV-Vis-Spektroskopie

Die Oxidationsstufe des Neptuniums der fiir die Eindiffusion verwendeten 2*’Np-Stammldsung
wurde mittels UV-Vis-Spektroskopie iiberpriift. Hierbei erfolgte die Messung in 70 uL
UV-Polymer Mikrokiivetten (Brand GmbH, Wertheim, Deutschland) mit dem UV-Vis-Spek-
trometer (Tidas 100, J&M Analytik AG, Essingen, Deutschland). Zur Untergrundkorrektur
wurde eine Probe aus 1 M Perchlorsdure gemessen und automatisch vom Probenspektrum
abgezogen. Die zur Identifikation der Np-Oxidationsstufen genutzten Literaturspektren sind in

,» The Chemistry of the Actinide and Transactinide Elements* [33] zu finden.
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4.3  Herstellung der 'Np(V)-Stammlosung

Die 2"Np(V)-Stammldsung wurde aus einer bestehenden 2*’Np-Probe hergestellt. Da es sich
hierbei um eine bereits aufgereinigte Losung einer *’Np Ls-Kanten XAS-Messung handelte,
musste lediglich das seit der Aufreinigung entstandene 2**Pa sowie dessen Tochter 233U
abgetrennt werden. Hierzu wurde zunéchst ein 200 uL Aliquot aus der Probe entnommen, in

einem Teflonbecher eingedampft und in 5 mL 9 M Salzséure aufgenommen.

Zur anschlieBenden Abtrennung der Zerfallsprodukte mittels Sédulenchromatographie wurde
eine auf 55 °C temperierte Chromatographiesédule (150 x 4 mm), gefiillt mit Dowex 1X8 (100-
200 Mesh, Cl-Form, Alfa Aesar, ThermoFisher GmbH, Kandel, Deutschland) als stationdre
Phase, verwendet. Hierbei wurde ein leichter Ar-Strom durch die Séule geleitet, um die
Prozedur zu beschleunigen. Durch das Spiilen mit 9 M HCI und heilem MilliQ-Wasser wurde
die Siule vorkonditioniert. Nach der Aufgabe der salzsauren *’Np-Losung wurde mit zweimal
10 mL 9 M Salzsdure nachgespiilt, wobei das Neptunium auf der stationiren Phase festgehalten
wurde. Durch das Spiilen mit sechsmal 5 mL 5 M HCI wurde anschlieBend das ?*’Np eluiert.
Mittels y-Spektroskopie wurde die Abtrennung der Zerfallsprodukte iiberpriift. Aufgrund von
Spuren an **Pa in den 2’Np-Fraktionen wurden die ersten fiinf Fraktionen vereinigt,

eingedampft und erneut sdulenchromatographisch gereinigt.

Die erhaltenen ersten vier 2’Np-Fraktionen der zweiten Aufreinigung wurden vereinigt, bis zur
Trockene eingedampft und in 1 M Perchlorsédure aufgenommen. Da fiinfwertiges Neptunium in
den folgenden Experimenten eingesetzt werden sollte, wurde zundchst Np(VI) durch das
dreimalige Abrauchen in 1 M HCIO4 hergestellt, wobei beim ersten Abrauchen 3 Tropfen
konzentrierte Salpetersdure hinzugegeben wurden. AnschlieBend wurde der Riickstand in
120 uL 1 M HCIO4 aufgenommen und durch die Zugabe von NaNO; fiinfwertiges Np erhalten.
Die Einstellung der Oxidationsstufe des Neptuniums wurde anhand von UV-Vis-Spektros-
kopie, deren Spektren in Abbildung 93 gezeigt sind, iiberpriift. Das im 2*’Np(V)ag-Spektrum

auftretende Signal zwischen 300 und 400 nm ist dem zugesetzten NaNO; zuzuordnen [116].
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Abbildung 93 — UV-Vis-Spektren der *’Np-Stammldsung in 1 M HCIO4 vor der Zugabe des Natriumnitrits
(rot/Np(VI)@q) sowie nach der Zugabe des Natriumnitrits (griin/Np(V)g)-

Die Aktivitit der *’Np(V)-Stammlésung wurde mittels y-Spektroskopie bestimmt, wobei
10 uL der Stammldsung auf 500 pL verdiinnt und anschlieBend vermessen wurden. Anhand
von Gleichung (61) und (62) wurde die >*’Np-Konzentration und ihr Fehler berechnet. Hierbei
entspricht Apyp, der Aktivitt der Probe, Vp,op, dem Probenvolumen, azs7y,, = 2,6 - 10’ Bq/g
der spezifischen Aktivitét von *’Np und M2s7y,, der molaren Masse des *’Np. Als Volumen-
fehler AVp,ope Wurde der Fehler der 10 uL Eppendorf Pipette von 0,06 pL angenommen. In
Tabelle 84 sind die Kenndaten der 2’Np(V)-Stammldsung aufgefiihrt.

AProbe

(61)

C237 =
Np a237Np . VProbe . Mz37Np

2 2
AA A - AV,
AC237Np — i\/( Probe ) + <_ Probe Probe 2) (62)

az37Np VProbe ' M237Np az37np M237Np ' VProbe

Tabelle 84 — Kenndaten der 2>’Np(V)-Stammldsung.

AProbe /Bq VProbe /L C237Np / mol/L.
(4,354 +0,021) - 10° (10,00 + 0,06) - 10 (7,07 £0,05) - 10*
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4.4 Klassisches Setup der Diffusionszelle

4.4.1 Herstellung des Opalinustonkerns

Fiir die Diffusionsexperimente wurde Opalinuston aus dem Mont Terri Felslabor verwendet.
Durch die nicht mehr gegebene Verfiigbarkeit von definierten Bohrkernen wurde ein grof3es
Opalinustonstiick verwendet, aus dem die Proben herausgeschnitten wurden. Eine detaillierte

chemische Charakterisierung dieses Opalinustonstiicks liegt nicht vor.

Zunichst wurde ein Stiick des Tons abgetrennt und zur besseren Handhabung in Epoxidharz
eingegossen. Dazu wurde ein UV-bestindiges glasklares Epoxidharz und der entsprechende
Hérter (Resinpal 1717, Resinpal, Deutschland) im Gewichtsverhéltnis von 100:45 gemischt
und, wie in der Produktbeschreibung erdrtert, verarbeitet. Das Tonstiick wurde so abgetrennt,
dass nach optischen Gesichtspunkten eine parallele Schichtung zur spéteren Diffusionsrichtung
erhalten wurde. Der so erhaltene Zylinder wurde parallel zur Grundflache in zwei Teile geteilt,
von denen einer fiir die hier beschriebenen Experimente des klassischen Setups genutzt wurde.

Verschiedene Stadien der Herstellung des Opalinustonkerns sind in Abbildung 94 gezeigt.

Abbildung 94 — Ausgangsstiick aus Opalinuston (links), in Epoxidharz eingegossenes Teilstiick (mittig),

Opalinustonkern fiir die Diffusionsexperimente mit dem klassischen Setup der Diffusionszelle (rechts).

Nach dem Abdrehen des Zylinderstiicks auf die bendtigte GroBe wurden die beiden
Grundfliachen jeweils dreimal mit sanftem Druck iiber ein Siliciumcarbid Sandpapier der
Kornung P800 (Matador Silicon Carbide Paper P800, Starcke GmbH & Co. KG, Melle,
Deutschland) gezogen, alle Flichen mit MilliQ-Wasser abgespiilt und mit einem fusselfreien
Tuch abgetrocknet. In Tabelle 85 sind die Kenndaten des Opalinustonkerns fiir die Diffusions-

experimente mit dem klassischen Setup der Diffusionszelle aufgefiihrt.
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Tabelle 85 — Kenndaten des Opalinustonkerns fiir das klassische Setup der Diffusionszelle.

Parameter Bedingung
Kern Opalinuston (parallele Schichtung)
Durchmesser 25,00 £ 0,25 mm
Linge 11,00 £ 0,11 mm
Gewicht 12,8975 £ 0,0001 g

4.4.2 Durchfithrung der Diffusionsexperimente

Es wurde das in Kapitel 4.2.1 beschriebene klassische Setup der Diffusionszelle an Luft
verwendet. Der in Kapitel 4.4.1 hergestellte Opalinustonkern wurde zwischen zwei Edelstahl-
filter platziert, entlang der Mantelfliche mit einer Lage Teflonband umwickelt und in das
Zellgehduse montiert. Hierbei wurden die Stirnseiten des Zellgehduses mit einem Drehmoment
von 0,9 Nm angezogen, was einem Umgebungsdruck auf die Probe von 9 MPa entspricht [112].
Die allgemeinen Parameter des verwendeten Aufbaus sind in Tabelle 86 gezeigt. Zur
Vorkonditionierung wurden das Primér- und das Sekundérreservoir mit OPA-PW befiillt und
dieses an den jeweiligen Endfldchen des Opalinustonkerns vorbeigeleitet. Nach vier Wochen
wurde die Vorkonditionierung beendet und die Reservoire gegen Reservoire mit frischem
OPA-PW getauscht. Anschlieend erfolgten die HTO Durch- und Ausdiffusion sowie die
2INp-Eindiffusion. Ein Schema der allgemeinen Durchfiihrung der Diffusionsexperimente mit

dem klassischen Setup der Diffusionszelle ist in Abbildung 95 gezeigt.

Tabelle 86 — Allgemeine experimentelle Parameter der Diffusionsexperimente im klassischen Setup der

Diffusionszelle.
Parameter Bedingung
Material der Zelle Edelstahl
Filter Edelstahl
Atmosphére Luft
Temperatur 20 °C
Drehmoment 0,9 Nm
Umgebungsdruck 9 MPa
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Abbildung 95 — Schematische Darstellung des Ablaufs der Diffusionsexperimente im klassischen Setup der
Diffusionszelle.
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HTO-Durchdiffusion

Zur Charakterisierung der Tonproben wurde zunichst eine Durchdiffusion mit HTO als nicht
sorbierendem Nuklid durchgefiihrt. Hierzu wurde im Primérreservoir (210 mL) HTO in
OPA-PW vorgelegt und das Sekundérreservoir (20 mL, OPA-PW) wihrend des Fortgangs des
Experiments wiederkehrend gewechselt (siche Tabelle 130 im Anhang). Ausgehend von LSC-
Messungen der Losungen der Sekundérreservoire erfolgte die Bestimmung der Diffusions-
parameter des Kerns. Nachdem sich ein konstanter Fluss eingestellt hatte, wurde die HTO-
Durchdiffusion beendet. In Tabelle 87 sind die experimentellen Parameter der HTO-Durch-

diffusion gezeigt.

Tabelle 87 — Experimentelle Parameter der HTO-Durchdiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle.

Parameter Bedingung
c¢(Nuklid)primirreservoir HTO: 1,3-10°M
Hintergrundelektrolyt OPA-PW
Zeitraum 40 Tage
Analysemethode LSC-Messung

HTO-Ausdiffusion

Nach der HTO-Durchdiffusion wurden beide Reservoire gegen 20 mL Reservoire mit OPA-PW
getauscht. Diese Reservoire wurden regelméBig gewechselt (sieche Tabelle 131 im Anhang) und
somit fortlaufend nuklidfreie Losung an den Kern herangefiihrt, wodurch die in den
Porenrdumen des Kerns befindliche HTO/OPA-PW-Losung aus dem Kern diffundierte. Als
keine signifikante Aktivitit mehr aus dem Kern austrat wurde die Ausdiffusion beendet und die
23"Np-Eindiffusion in denselben Kern vorbereitet. Die experimentellen Parameter der HTO-

Ausdiffusion sind in Tabelle 88 gezeigt.

Tabelle 88 — Experimentelle Parameter der HTO-Ausdiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle.

Parameter Bedingung
c¢(Nuklid) -
Hintergrundelektrolyt OPA-PW
Zeitraum 63 Tage
Analysemethode LSC-Messung
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2’Np-Eindiffusion

An die HTO-Ausdiffusion schloss sich die >*’Np-Eindiffusion an, wobei im Primérreservoir
(210 mL) Z’Np(V) in OPA-PW vorgelegt und eine 2*’Np-Konzentration analog zu Wu et al.
[59] angestrebt wurde. Hierzu wurden 27,5 pL der 2’Np(V)-Stammldsung zum vorgelegten
OPA-PW gegeben. Das Sekundirreservoir (20 mL, OPA-PW) wurde in zeitlich groBeren
Abstinden gewechselt, da aufgrund der starken Wechselwirkung des Neptuniums mit dem
Opalinuston nicht von einem Durchbruch der Aktivitidt auszugehen war. Der Verlauf der
2INp-Konzentration im Primérreservoir wurde durch die regelmiBige y-Messung eines
Aliquots der Losung (0,5 mL) bestimmt. AnschlieBend wurde das Aliquot wieder zuriick in das

Reservoir uberfihrt.

Nach einer Diffusionszeit von 45 Tagen wurde die *’Np-Eindiffusion beendet, der Opalinus-
tonkern aus der Zelle ausgebaut, getrocknet und mit der Sekundérseite auf einem Probenhalter
montiert. AnschlieBend wurde die Auswertung der Eindiffusion des 2*’Np anhand des
schichtweisen Abschleifens des Kerns analog zu Van Loon et al. [113] durchgefiihrt. Hierbei
wurde P220 Sandpapier (Vitex Siliziumcarbid-Papier P220, VSM AG, Hannover, Deutschland)
verwendet. Die Lange und das Gewicht des Opalinustonkerns wurden vor dem Schleifvorgang
und jeweils nach dem Abtragen von fiinf Schleifproben mittels Mikrometerbiigelmessschraube
(IP 65 0-25mm Mitutoyo Deutschland GmbH, Neuss, Deutschland) an vier fixierten,
moglichst gleich verteilten Positionen der Kernoberfliche sowie mit der Waage (XT 120A,
Precisa Gravimetrics AG, Dietikon, Schweiz) bestimmt. Der Mittelwert der vier Mess-
positionen wurde im Anschluss durch fiinf geteilt und somit fiir jede Probe der Abstand zur
Eindiffusionsfliche und die Schichtdicke erhalten. Durch eine Differenzwagung der
Schleifpapiere vor und nach dem Schleifvorgang wurde die abgeschliffene Menge an Ton fiir
jede Schleifprobe bestimmt. In Tabelle 89 sind die experimentellen Parameter der

2Np-Eindiffusion aufgefiihrt.

Tabelle 89 — Experimentelle Parameter der 2>’Np-Eindiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle.

Parameter Bedingung
c(Nuklid)primirreservoir ZINp(V): 9,3 - 10° M
Hintergrundelektrolyt OPA-PW
Zeitraum 45 Tage
Analysemethode v-Spektroskopie
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4.4.3 Ergebnisse der Diffusionsexperimente

HTO-Durchdiffusion

Aus den Daten der LSC-Messung der Losungen des Sekundérreservoirs wurden die Diffusions-
parameter des Opalinustonkerns bestimmt. Die Anhand der LSC-Messung bestimmten
Zihlraten und Effizienzen der Proben sowie der Zeitpunkt der Probennahme und die Messzeit
der Proben sind in Tabelle 130 im Anhang aufgefiihrt. Hieraus konnen die akkumulierte
diffundierte Aktivitit und der Fluss bestimmt werden. Die zur Berechnung dieser Gréf3en und
ihrer Fehler genutzten Gleichungen sind den Arbeiten von Van Loon et al. [112, 115] zu
entnehmen. Fiir diese Berechnungen werden die Daten der LSC-Messung sowie die Parameter
aus Tabelle 90 zugrunde gelegt. Hierbei beschreibt Vp,.,p. das Volumen der Probe der LSC-
Messung, V; das Volumen des Sekundirreservoirs, Vi, das Totvolumen (Volumen der
Schlduche und Filter), c¢,(HTO) die initiale HTO-Konzentration im Primérreservoir, | die

Liange des Opalinustonkerns und d den Durchmesser des Opalinustonkerns.

Tabelle 90 — Fiir die Modellierung verwendete experimentelle Parameter der HTO-Durchdiffusion im

klassischen Setup der Diffusionszelle.

Parameter Wert
Vprobe 2,0+ 0,1 ml
Ve 20,0 £0,2 ml
Viot 1,59+ 0,16 ml
co(HTO) (1,44 +0,07) - 10° Bq'm™
l 25,00 £+ 0,25 mm
d 11,00 + 0,11 mm

Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 91 gezeigt und beschreiben die experimentell ermittelten
Daten. Hierbei stellt der Fluss ]LAtA den durchschnittlichen Fluss im Zeitintervall At, dar und
wird somit auf die Mitte des letzten Zeitintervalls, genannt t;, bezogen, wihrend sich die

akkumulierte diffundierte Aktivitit A%

dif, cum auf die vom Start des Experiments bis zur Proben-

nahme vergangene Zeit t, (Ende des Zeitintervalls) bezieht.
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Tabelle 91 — Akkumulierte diffundierte Aktivitdt und Fluss der Proben der HTO-Durchdiffusion im klassischen
Setup der Diffusionszelle. Fehler der Zeit: 2%.

Probe t,/d Adls cum ! BG t;/d JA4 [ (Bq-em?-d)
S1 0,27 2,4+ 04 0,14 1,8+0,3
S2 0,97 143,7+ 8,1 0,62 41,1425
S3 1,28 2435+ 10,2 1,13 65,6 + 4.4
S4 1,95 486,0+ 17,4 1,62 73,7+4.6
S5 2,92 850,3 + 27,7 2,44 76,5 + 4,8
S6 3,11 921,8 + 28,4 3,02 76,6 6,9
S7 5,94 1964,0 + 65,9 4,53 75,0 £ 4.6
S8 6,26 2084,0 + 67,2 6,10 76,4 +8,7
S9 7,03 2383,4 + 69,5 6,64 80,3 + 5,1
S10 7,28 2487,0 + 69,9 7,15 81,1 6,1
S11 7,95 2746,6 +71,5 7,61 80,1 £ 5,0
S12 8,27 28742+ 72,0 8,11 78,8 +5,5
S13 8,94 3133,9 73,6 8,61 80,2 £ 5,0
S14 9,27 3267,6 + 74,1 9,10 82,5+5,7
S15 10,09 3583,1 + 76,4 9,68 78,4 +4.9
S16 13,02 4703,1 £ 100,0 11,56 78,1+ 4.8
S17 14,00 5092,5 + 103,7 13,51 80,1 5,9
S18 15,00 5498,1 + 106,6 14,50 83,5+ 5,4
S19 16,00 58999 + 109,4 15,50 81,0+5,3
$20 16,97 6288,4 + 111,9 16,49 81,6 +5,3
S21 19,93 7426,4 + 129,9 18,45 78,3 +4.9
S22 21,28 7943,4 + 1343 20,61 78,0 +5,5
S23 23,23 8689,1 + 141,5 22,26 77,9 £5,0
S24 27,95 10481,8 + 175,8 25,59 77,4+ 4.8
S25 31,01 11658,1 + 190,7 29,48 78,3 +5,2
S26 34,00 12758,8 + 202,2 32,50 75,0 4.9
S27 37,07 13918,3 +214,0 35,53 76,9 5,0
$28 40,96 15296,6 + 2294 39,01 722+4.6

Unter Zuhilfenahme der in Tabelle 91 aufgefiihrten Wertepaare aus t, und Aff}f, cum KONNEN

mittels Gleichung (63) die Porositidt € und der Diffusionskoeffizient D,, des verwendeten
Opalinustonkerns bestimmt werden. Hierbei beschreibt S die anhand seines Durchmessers
berechnete Grundfliche des Kerns. Die Porositét € entspricht bei nicht sorbierenden Nukliden,

wie HTO (K; = 0), dem Kapazititsfaktor des Materials a. Zur Anpassung der Parameter eines
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theoretischen Verlaufs mit moglichst geringer Abweichung zu den experimentellen Daten
wurden ein Computercode und Wolfram Mathematica 12.2 (Wolfram Research Inc.,
Grofbritannien) genutzt. Eine Herleitung der verwendeten Gleichung ist in den Arbeiten von

Van Loon et al. zu finden [112, 115].

. cq e (—1)" Dem?mit
et _a_2a (D -e‘%> (63)

AﬁiifZS'L'CO'<L2 6 w2 Ly n?
n=1
Die erhaltenen Diffusionsparameter sind in Tabelle 92 aufgefiihrt. Sie liegen etwas hoher als
die Literaturwerte, die ebenfalls in dieser Tabelle aufgefiihrt sind, stimmen jedoch in ihrer
GroBenordnung gut mit den Werten von Van Loon et al. {iberein ([112], Tabelle 12 MT,
parallele Schichtung). Die Unterschiede konnen einerseits durch die unterschiedlichen Ton-
chargen hervorgerufen werden. Andererseits wurde in dieser Arbeit der Umgebungsdruck von
9 MPa entlang der Schichtung des Tons und somit der Diffusionsrichtung angelegt, wihrend in
der Literatur ein radiales Diffusionssetup genutzt wurde, bei dem ein Umgebungsdruck von

7 MPa senkrecht zur Diffusionsrichtung und zur Schichtung des Tons angelegt wurde.

Tabelle 92 — Diffusionsparameter der HTO-Durchdiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle im

Vergleich zu den Literaturdaten.

Parameter klassisches Setup Literatur [112]
D, (6,91 £0,01) - 10! m? 5! (5,39 -5,42) - 10" m? 57!
£ 0,21 +£0,01 0,15-0,17

Im Anschluss konnen diese Parameter genutzt werden, um den theoretischen zeitlichen Verlauf
der akkumulierten diffundierten Aktivitit und des Flusses (in Bq-cm?-d') nach den

Gleichungen (63) sowie (64) zu berechnen.

t
]t _ 1 . aAdif
L™1002-5 ot

(64)

In Abbildung 96 sind die experimentellen Daten der akkumulierten diffundierten Aktivitét und
des Flusses zusammen mit dem jeweiligen, anhand der angepassten Diffusionsparameter

ermittelten, theoretischen Verlauf gezeigt. Es ist zu erkennen, dass fiir beide Groflen der
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4.4 Klassisches Setup der Diffusionszelle

theoretische Verlauf im Rahmen der Fehler sehr gut die experimentellen Daten beschreibt und

somit die Diffusionsparameter erfolgreich bestimmt werden konnten.
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Abbildung 96 — Experimenteller und theoretischer Verlauf der akkumulierten diffundierten Aktivitat und des
Flusses mit dem zeitlichen Fortgang der HTO-Durchdiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle.

HTO-Ausdiffusion

Aus den Daten der LSC-Messung der Lésungen der beiden Reservoire (sieche Tabelle 131 im
Anhang) und den Parametern in Tabelle 93 wurden analog zur HTO-Durchdiffusion die
akkumulierte diffundierte Aktivitdt und der Fluss sowohl fiir die Primér- als auch fiir die
Sekundérseite berechnet. Hierbei beschreibt Vp,,p. das Volumen der Probe der LSC-Messung,
V, und V;, das Volumen des Primér- sowie Sekundérreservoirs, V;,; das Totvolumen, ¢; (HTO)
die HTO-Konzentration im Primérreservoir am Ende der Durchdiffusion, ¢, (HTO) die HTO-

Konzentration in der letzten Probe des Sekundérreservoirs der Durchdiffusion, f,, die Effizienz

der LSC-Messung von ¢; (HT0), I die Lange des Opalinustonkerns (Diffusionsstrecke) und d

den Durchmesser des Opalinustonkerns.

Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 94 aufgefiihrt und beschreiben den experimentellen

Verlauf des Flusses fiir beide Seiten des Opalinustonkerns. Hierbei beziehen sich die Fliisse

)A(t“‘ auf den durchschnittlichen Fluss im Zeitintervall At, und somit auf die zeitliche Mitte der

entsprechenden Probennahme ¢;. ]é *4 stellt den Fluss auf der Seite des Primirreservoirs und
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4 Diffusionsexperimente

]LAtA den Fluss auf der Seite des Sekundéarreservoirs dar. Es ist zu beachten, dass der erste Wert
des Primirreservoirs iiblicherweise eine erhohte Aktivitdt und somit einen erhohten Fluss
wiedergibt, da direkt zuvor das Primérreservoir mit einer hohen HTO-Konzentration fiir die

Durchdiffusion angeschlossen war.

Tabelle 93 — Fiir die Modellierung verwendete experimentelle Parameter der HTO-Ausdiffusion im klassischen

Setup der Diffusionszelle.

Parameter Wert
Vprobe 2,0+ 0,1 ml
Vo 20,0 £0,2 ml
VvV, 20,0 £ 0,2 ml
Viot 1,59 +0,16 ml
c,(HTO) (1,32+0,02) - 10° Bq'm™
c,(HTO) 1464,6 + 27,1 Bq'm?
fe, 0,41 £ 0,03
l 25,00 + 0,25 mm
d 11,00 + 0,11 mm

Tabelle 94 — Fluss der Proben der HTO-Ausdiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle auf der Primér-
und der Sekundérseite. Fehler der Zeit: 2%.

Probe t,/d Jot / (Bq-em?-d™) Jot 1 (Bqrem2-d)
P1/S29 0,15 150,206 = 194,973 75,303+ 10,752
P2/S31 0,66 37,257 + 6,800 36,157 + 2,485
P3/S32 1,16 10,572 + 2,097 9,972 + 1,217
P4/S33 1,71 3,407 + 0,268 3,148 + 0,541
P5/S34 2,54 0,746 0,111 0,646 + 0,106
P6/S35 3,48 0,154 + 0,072 0,252 + 0,076
P7/S36 5,54 0,071 + 0,024 0,079 + 0,024
P8/S37 8,58 0,023 + 0,024 0,038 = 0,025
P9/S38 12,06 0,001 £ 0,017 0,001 0,018
P10/S39 19,54 0,001 + 0,007 0,001 £0,007

Zunichst wurde der theoretische Verlauf der Ausdiffusion anhand der Gleichungen (65) und
(66) unter Verwendung der Diffusionsparameter der HTO-Durchdiffusion (siehe Tabelle 92)
berechnet. Hierbei stellt Gleichung (65) die Berechnung des Flusses der Primérseite und (66)
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4.4 Klassisches Setup der Diffusionszelle

der Sekundérseite dar. Die Herleitung der verwendeten Gleichungen ist in der Arbeit von Van
Loon et al. zu finden [112]. In Abbildung 97 ist der Verlauf der iiber die Parameter der
Durchdiffusion berechneten theoretischen Daten dem der experimentellen Daten der Ausdiffu-

sion gegeniibergestellt.

D ® T Z.De-
Ji=2- ¢ty e ) (65)
n=1
D © . 2.&'
JE=2- Cl'Te .Z(_l)"-e_(g) ot (66)
n=1

]
) ] e
102 - ° JEXP_ Primérseite
° JExp_ Sekundérseite
10° : — J 1o, Primérseite
II— I Sekundérseite
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t/d

Abbildung 97 — Experimenteller und anhand der Diffusionsparameter der HTO-Durchdiffusion berechneter
theoretischer Verlauf des Flusses der HTO-Ausdiffusion mit dem zeitlichen Fortgang des Experiments im

klassischen Setup der Diffusionszelle.

Es ist zu erkennen, dass der theoretische Verlauf die ersten fiinf Punkte fiir beide Seiten des
Opalinustonkerns gut beschreibt. Fiir die Punkte 6 bis 10 entfernt sich jedoch die theoretische
Kurve der Ausdiffusion zunehmend von den Messwerten. Im Folgenden wurde versucht, trotz
der bei geringer Aktivitit steigenden prozentualen Fehler der experimentellen Werte einen
theoretischen Verlauf zu erstellen, der auch die experimentellen Daten bei ldngerer Laufzeit der

Ausdiffusion beschreibt.
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4 Diffusionsexperimente

Hierzu wurden erneut Diffusionsparameter des Kerns bestimmt, wobei dieses Mal die in

Tabelle 94 aufgefiihrten Wertepaare der HTO-Ausdiffusion aus t; und ]§ ‘4 bezichungsweise

LAt“‘ sowie die Gleichungen (65) und (66) verwendet wurden. Die Anpassung der Parameter

eines theoretischen Verlaufs mit moglichst geringer Abweichung zu den experimentellen Daten
erfolgte iiber einen zweiten Computercode und Wolfram Mathematica 12.2 (Wolfram Research
Inc., GroBbritannien). Die erhaltenen Diffusionsparameter sind in Tabelle 95 aufgefiihrt und
unterscheiden sich nur geringfiigig von den anhand der Daten der HTO-Durchdiffusion

bestimmten Parametern.

Tabelle 95 — Diffusionsparameter der HTO-Ausdiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle

(Modellierung fiir eine Porositét).

Parameter Primiérseite Sekundirseite
D, (6,71 £0,140) - 10! m? 5! (7,33 +0,08) - 10" m? 5!
& 0,23 +£0,01 0,23 +£0,01

Unter Verwendung dieser Parameter konnte erneut der theoretische Verlauf des Flusses mit der
Zeit anhand der Gleichungen (65) und (66) berechnet werden. Dieser ist in Abbildung 137 im
Anhang dargestellt. In Abbildung 98 ist der Unterschied im theoretischen Verlauf des Flusses
zwischen den Parametern aus der HTO-Durchdiffusion und der HTO-Ausdiffusion fiir beide

Seiten des Opalinustonkerns gezeigt.
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Abbildung 98 — Theoretischer Verlauf des Flusses der Primérseite (links) und der Sekundérseite (rechts) mit
dem zeitlichen Fortgang des Experiments unter Variation der Diffusionsparameter fiir die HTO-Ausdiffusion im

klassischen Setup.

241



4.4 Klassisches Setup der Diffusionszelle

Es ist zu erkennen, dass die beiden theoretischen Verldufe des Flusses nur eine geringe
Abweichung aufweisen. Die Punkte 6 bis 10 konnten allerdings auch {iber die Bestimmung der
Diffusionsparameter anhand der Daten der Ausdiffusion nur unwesentlich besser dargestellt

werden.

Die Abweichung der experimentellen Daten vom erwarteten theoretischen Verlauf wurde
ebenfalls von Van Loon et al. beobachtet und einer zweiten, im Opalinuston vorliegenden
Porositdt fiir HTO zugeschrieben [117]. In Anlehnung an die von Van Loon et al. genutzte
Anpassung der Berechnung des theoretischen Verlaufs des Flusses wurde folgend eine
Modellierung fiir zwei verschiedene Porositdten durchgefiihrt. Dabei wurden die Diffusions-
parameter anhand der experimentellen Daten der Punkte 1 bis 5 sowie 6 bis 10 (siche
Tabelle 94) fiir beide Seiten des Opalinustonkerns getrennt voneinander mittels Gleichung (65)
und (66) bestimmt. Somit wurden je Seite zwei Porositidten und zwei Diffusionskoeffizienten
erhalten, die in Tabelle 96 aufgefiihrt sind. Hierbei ist zu erkennen, dass sich die Parameter aus
dem Fit der Punkte 1 bis 5 aufgrund der geringeren Datenlage nur in ihren Fehlern von den
Parametern aller Punkte (siche Tabelle 95) unterscheiden. Die Parameter der Proben 6 bis 10
weisen hingegen um zwei GroBBenordnungen niedrigere Werte und stark erhohte prozentuale

Fehler auf.

Tabelle 96 — Diffusionsparameter der HTO-Ausdiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle

(Modellierung fiir zwei Porosititen).

Parameter Primérseite Sekundirseite
D, (6,71 £0,23) - 10" m?s™! (7,33£0,12) - 10" m? s™!
& 0,23 £ 0,01 0,23 £0,01
D, (2,74+0,22) - 10 m? ¢! (6,99 £ 1,59) - 103 m?s™!
& (5,10+0,17) - 10 (9,79 £ 1,10) - 10

Als theoretischer Verlauf des Flusses mit der Zeit konnten anhand dieser Parameter und
Gleichung (65) und (66) fiir beide Seiten zwei Kurven erhalten werden, deren Verlauf je Seite

in den Abbildungen 138 und 139 im Anhang gezeigt ist.

Analog zu Van Loon et al. konnte je Seite aus den beiden Kurven eine lineare Superposition
erstellt werden, die den Verlauf iiber alle zehn Punkte beschreibt. In Abbildung 99 ist zu

erkennen, dass die Superposition sowohl mit dem experimentellen Verlauf der Daten der
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4 Diffusionsexperimente

Proben 1 bis 5 weiterhin gut {ibereinstimmt als auch zusétzlich den Bereich zwischen Probe 6
und 10 im Rahmen der Fehler gut beschreibt. Somit konnte das Vorliegen einer zweiten
Porositdt fiir HTO im Opalinuston bestétigt werden. Hierbei ist zu vermuten, dass die erste,
hohere Porositdt der Losung zwischen den Partikeln des Tons zugeordnet werden kann,
wiéhrend die zweite, kleiner Porositdt durch die Losung im Zwischenraum der einzelnen
Schichtpakete der Illit/Smektit Wechsellagerung des Opalinustons hervorgerufen wird [117,
118]. Es ist bekannt, dass die Mobilitidt von Wasser in den Zwischenrdumen der Schichtpakete
mindestens dreimal geringer ist als im frei zwischen den Partikeln vorliegenden Wasser [118].
Die geringe Porositét und somit geringe Mobilitét der Nuklide und die im Verhéltnis zu den
Werten groflen Fehler des zweiten Parametersatzes weisen den ersten Parametersatz als
bestimmende Eigenschaften des Opalinustonkerns beziiglich Mobilitdtsuntersuchungen und
Langzeitsicherheitsanalysen aus, wodurch im Folgenden auf die Diffusionsparameter der

HTO-Durchdiffusion zuriickgegriffen wird.
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Abbildung 99 — Experimenteller und theoretischer Verlauf des Flusses mit dem zeitlichen Fortgang des
Experiments fiir die HTO-Ausdiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle. Der theoretische Verlauf
entspricht der linearen Superposition der anhand der Diffusionsparameter der HTO-Ausdiffusion (Modellierung

fiir zwei Porosititen) berechneten Verlaufe.

2'Np-Eindiffusion
Nach dem Abschluss der Eindiffusion wurde der Opalinustonkern aus der Zelle ausgebaut und

an Luft getrocknet. AnschlieBend wurde er mit der Sekundérseite auf einem Probenhalter
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4.4 Klassisches Setup der Diffusionszelle

montiert und analog zu Van Loon et al. [113] schichtweise abgetragen. Zuvor wurde ein Loch
in die Mitte des Kerns gebohrt, um einem Uberstehen des Zentrums bei der kreisformigen
Abschleitbewegung vorzubeugen. In Abbildung 100 ist der Opalinustonkern mit Loch
zwischen den Schleifvorgiingen gezeigt. Die Aktivitit der einzelnen Schleifproben wurde
mittels y-Spektroskopie bestimmt. In Tabelle 132 im Anhang sind die erhaltenen Aktivitdten
pro Masse und in Tabelle 133 ebenfalls im Anhang die 2*’Np-Konzentration im Primérreservoir
im Laufe des Experiments aufgefiihrt. Aus diesen Daten und den Parametern in Tabelle 97
konnen die Diffusionsparameter der Eindiffusion berechnet werden. Hierbei beschreibt t die
Dauer des Experiments, c,(?3”Np) die initiale 2’Np-Konzentration im Primérreservoir, V, das
Volumen des Primérreservoirs, m die Masse des Opalinustonkerns, [ die Lange des Opalinus-
tonkerns, d den Durchmesser des Opalinustonkerns, d;, den Durchmesser des Lochs im
Opalinustonkern, ¢ die anhand der HTO-Durchdiffusion ermittelte Porositit des Opalinus-

tonkerns und p; die Permeabilitét des Filters fiir das entsprechende Nuklid.

Abbildung 100 — Opalinustonkern nach der 2*’Np-Eindiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle mit

Loch im Zentrum zwischen den Schleifvorgéingen.

Tabelle 97 — Fiir die Modellierung verwendete experimentelle Parameter der 2’Np-Eindiffusion im klassischen

Setup der Diffusionszelle.

Parameter Wert
t 3888000 = 700 s
00(237Np) (56,8 +0,6) - 10° Bq m™
Vo 210 +2 mL
m 12,8975 £ 0,0001 g
l 11,00 £ 0,11 mm
d 25,00 £ 0,25 mm
d, 2,25+ 0,10 mm
Py (3,6+0,7)- 10 ms’!
& 0,21 +£0,01
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Der Diffusionskoeffizient D, und der Verteilungskoeffizient K; konnen anhand der Gleichung
(67) ermittelt werden, wobei die Filter nicht als sorbierende Phase beriicksichtigt werden.
Hierbei wird ein theoretischer Verlauf der Aktivitit an *’Np im Opalinustonkern AC, mit
moglichst geringer Abweichung zu den experimentellen Daten anhand eines Computercodes
und Wolfram Mathematica 12.2 (Wolfram Research Inc., Grofbritannien) bestimmt. V},,, stellt
das Volumen der Porenrdume, my,,, die um die Masse des Lochs korrigierte Masse des
Opalinustonkerns, Hy die Kapazitit des Priméreservoirs und x die abgeschliffene Strecke des
Opalinustonkerns und somit den Schleiffortschritt dar. Eine Herleitung der verwendeten

Gleichung ist in der Arbeit von Van Loon et al. zu finden [113].

Vow +m K gzt X Do
AC, =2 korr—d 0 Hr Hf erfc +X2 (67)
Myorr 2. % Hf
a
. d? v, m
mit Vpy =& -m -1, Hf_n'-(:i—z’ a=¢c+ .d_zl'Kd
4 4

und Mygprr = —
Die erhaltenen Diffusionsparameter sind in Tabelle 98 aufgefiihrt. Sie sind nicht direkt mit den
Literaturwerten vergleichbar, da dort einerseits die Diffusion senkrecht zur Schichtung des
Opalinustons durchgefiihrt wurde und andererseits bei der Auswertung die Wechselwirkung
zwischen dem Neptunium und den Filtern berticksichtigt wurde. Insbesondere der Verteilungs-
koeffizient und der Kapazitdtsfaktor des Materials weisen starke Abweichungen auf. Im
weiteren Verlauf sollen die hier bestimmten Werte zum Vergleich mit dem schlauch- und

filterfreien Setup herangezogen sowie Parameter unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung

zwischen Filter und Nuklid bestimmt werden.

Tabelle 98 — Diffusionsparameter der 2*’Np-Eindiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle

(Modellierung ohne Beriicksichtigung der Wechselwirkung des 2*’Np mit den Filtern).

Parameter klassisches Setup Literatur [59]
D, (1,41 £0,03) - 10! m? ¢! (6,9+1,1)- 102 m?s!
K4 (1,60 £ 0,02) - 102 m? kg™ 0,10 +0,01 m? kg™
a 38,4+0,8 234+4
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4.4 Klassisches Setup der Diffusionszelle

Unter Verwendung dieser Parameter ist der theoretische Verlauf der 2*’Np-Aktivitit im

Opalinustonkern AC, und der theoretische zeitliche Verlauf der 2*’Np-Konzentration im

Primérreservoir ¢; nach den Gleichungen (67) sowie (68) zuganglich.

a.Hf+ H}% 't / X + /Dea\ (68)

-erfc
\2. ot )
a

In den Abbildungen 101 und 102 sind sowohl fiir AC, als auch fiir ¢, die experimentellen Daten

den anhand der angepassten Diffusionsparameter ermittelten theoretischen Verldufen gegen-

iibergestellt. Es ist zu erkennen, dass fiir beide Grofen der theoretische Verlauf im Rahmen der

Fehler gut mit den experimentellen Daten iibereinstimmt.
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Abbildung 101 — Experimenteller und theoretischer Verlauf der 2*’Np-Aktivitéit im Opalinustonkern der
ZINp-Eindiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle (Modellierung ohne Beriicksichtigung der

Wechselwirkung des 2’Np mit den Filtern).
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Abbildung 102 — Experimenteller und theoretischer Verlauf der 2’Np-Konzentration im Primérreservoir mit
dem zeitlichen Fortgang des Experiments fiir die 2>’Np-Eindiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle

(Modellierung ohne Beriicksichtigung der Wechselwirkung des 2*’Np mit den Filtern).

Durch Van Loon et al. [61] wurde beobachtet, dass die Wechselwirkung zwischen stark
sorbierendem Nuklid und Filter sehr ausgeprigt sein kann. Aufgrund dessen wurden im
Folgenden die Diffusionsparameter unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen dem
eingesetzten Neptunium und den Filtern ermittelt. Hierbei wurden wiederum die experimen-

tellen Daten aus Tabelle 132 im Anhang und die Parameter in Tabelle 97 verwendet.

Unter Berticksichtigung der Wechselwirkung zwischen dem Nuklid und dem Filter konnen der
Diffusionskoeffizient D, und der Verteilungskoeffizient K; anhand der Gleichung (69)
ermittelt werden. Hierbei stellt V,,, das Volumen der Porenrdume und my,,, die korrigierte
Masse des Opalinustonkerns dar. Die charakteristische Zeit t., beschreibt die Zeit, die zur
Erhohung der Nuklidkonzentration an der Kontaktfliche zwischen Filter und Ton auf die Hilfte
der Ausgangskonzentration im Primérreservoir benotigt wird. Die Schichtdicke des Tons mit
einer Permeabilitét die der des Filters entspricht wird als charakteristische Lange (. bezeichnet.
Des Weiteren werden mit 7 und ¢ dimensionslose Variablen fiir x und t eingefiihrt. Eine
Herleitung und weitgehendere Beschreibung der verwendeten Gleichung ist in der Arbeit von
Yaroshchuk et al. zu finden [119]. Die Diffusionsparameter werden mit moglichst geringer

Abweichung des theoretischen Verlaufs der Aktivitit an >*’Np im Opalinustonkern AC, zu den
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4.4 Klassisches Setup der Diffusionszelle

experimentellen Daten anhand eines Computercodes und Wolfram Mathematica 12.2 (Wolfram

Research Inc., GroB3britannien) bestimmit.

2

Vow + Miorr Ky e 4t { [ VT
Ac, =22 “Co* eerfc +(1-v1—-4k)-—
" Myorr 0 V1 —4k f \/_ ( ) 2
(69)
—eerfc[%+(1+\/1— k)- —]}
T
I m (L _ - .
mit V,, =e'm L, Mporr = -‘1—2-1 (4 4)l,t7£—£+ d_led,
d2
T‘Pf_ a - Dg _& _t _ X
k= Vo fen» ten = ps? lc_pf T T

und eerfc(z) = e?” . erfc(z)

In Tabelle 99 sind die erhaltenen Parameter aufgefiihrt. Da sowohl bei der Ermittlung dieser
Parameter als auch bei den Literaturdaten die Wechselwirkung zwischen dem Neptunium und
den Filtern beriicksichtigt wurde, sind die Werte vergleichbar. Es ist zu erkennen, dass der
Diffusionskoeffizient in dem hier durchgefiihrten Experiment hoher liegt als in den Literatur-
daten. Dies war zu erwarten und kann auf die unterschiedliche Ausrichtung der Schichtung des
Tons zur Diffusionsrichtung zuriickgefiihrt werden. Die Werte fiir den Verteilungskoeffizienten
und den Kapazitdtsfaktor des Materials liegen niedriger als bei Wu et al. [59], wodurch eine
geringere Wechselwirkung zwischen Festphase und Nuklid zu erkennen ist. Aus dieser
geringeren Wechselwirkung resultiert eine hohere Diffusionsdistanz von ungefdhr 3 mm im
Vergleich zu ca. 1 mm bei Wu et al., jedoch zeigt der erhaltene Wert fiir den Verteilungs-
koeffizienten eine gute Ubereinstimmung zu dem anhand von Sorptionsexperimenten
ermittelten Verteilungskoeffizienten von (2,5+0,5) - 10? m® kg! [59]. Der im Gegensatz
hierzu erhdhte Verteilungskoeffizient der 2’Np-Eindiffusion von Wu et al. wird auf eine
partielle Reduktion des initial fiinfwertigen Neptuniums zuriickgefiihrt. Die hier erhaltenen
Parameter und Verlidufe weisen zwar keine gute Ubereinstimmung mit den Daten von Wu et al.
auf, liegen jedoch unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Schichtungen des Tons und
der in der Literatur vermuteten teilweisen Reduktion des >*’Np(V) bei den Diffusionsexperi-
menten sowie dem Vergleich mit den Sorptionsexperimenten durchaus in einem als realistisch

zu betrachtenden Bereich.
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Tabelle 99 — Diffusionsparameter der 2*’Np-Eindiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle

(Modellierung unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung des 2*’Np mit den Filtern).

Parameter klassisches Setup Literatur [59]
D, (2,36 +£0,07) - 10" m? 5! (6,9+1,1)- 102 m?s!
K4 (2,10 +0,03) - 102 m? kg™ 0,10 +0,01 m? kg™
a 50,37 + 1,05 234+ 4

Anhand der erhaltenen Parameter ist der theoretische Verlauf der 2*’Np-Aktivitit im
Opalinustonkern AC, und der theoretische zeitliche Verlauf der >*’Np-Konzentration im
Primirreservoir ¢, unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung des 2*’Np mit den Filtern nach

den Gleichungen (69) sowie (70) zugénglich.

Ct =C0'1012'

1 VT
ﬁ'{(lﬁ'V1—4k)'€€TfC[(1—V1—4k)'7:|
(70)

—(1-V1—14k)-eerfc [(1 +VI—4k) g]}

Die anhand der angepassten Diffusionsparameter ermittelten theoretischen Verldufe fiir AC,
und ¢; sind in den Abbildungen 103 und 104 im Vergleich zu den experimentellen Daten
gezeigt. In beiden Abbildungen ist zu erkennen, dass der theoretische Verlauf im Rahmen der
Fehler gut mit den experimentellen Daten {ibereinstimmt. Jedoch liegt der theoretische Verlauf
unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung zwischen ?*’Np und dem Filter in den ersten 20
Tagen des Experiments geringfiigig iiber dem Verlauf ohne die Beriicksichtigung. Im Vergleich
mit den experimentellen Daten bilden beide Sdtze von Parametern diese gut ab und es ist
besonders beziiglich des theoretischen Verlaufs der >*’Np-Aktivitit im Opalinustonkern kein
signifikanter Unterschied zu erkennen. Aufgrund der von Van Loon et al. beobachteten
Wechselwirkung zwischen stark sorbierenden Nukliden und den Filtern [61] erscheint der
Parametersatz unter Beriicksichtigung dieser Wechselwirkung als zutreffender fiir dieses

Experiment.
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Abbildung 103 — Experimenteller und theoretischer Verlauf der 2*’Np-Aktivitit im Opalinustonkern der
2'Np-Eindiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle (Modellierung unter Beriicksichtigung der

Wechselwirkung des 2’Np mit den Filtern).
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Abbildung 104 — Experimenteller und theoretischer Verlauf der 2*’Np-Konzentration im Primérreservoir mit
dem zeitlichen Fortgang des Experiments fiir die 2*’Np-Eindiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle

(Modellierung unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung des 2*’Np mit den Filtern).
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4.5 Schlauch- und filterfreies Setup der Diffusionszelle

4.5.1 Herstellung der Opalinustonprobe

Zur Herstellung der Opalinustonproben fiir die Diffusionsexperimente im schlauch- und
filterfreien Setup wurde der zweite Opalinustonkern aus Kapitel 4.4.1 genutzt. Aus diesem
wurden parallel zur Schichtung des Tons Opalinustonstifte unter Verwendung eines
Hohlbohrkopfs mit einem Innendurchmesser von 5,55 mm herausgedreht. Am Ende des
Bohrvorgangs brachen die Proben aus der verbliebenen diinnen Schicht aus. Diese breitere
Stelle des Zylinders wurde abgedreht, wodurch die Lange der Stifte etwas reduziert wurde. In

Tabelle 100 sind die Kenndaten der vier hergestellten Opalinustonstifte gezeigt.

Tabelle 100 — Kenndaten der Opalinustonstifte des schlauch- und filterfreien Setups der Diffusionszelle.

Parameter Kern 1 Kern 2 Kern 3 Kern 4
Kern Opalinuston (parallele Schichtung)
Durchmesser 5,10 £ 0,06 mm 5,10 £ 0,06 mm 4,70 £ 0,06 mm 4,70 £ 0,06 mm
Linge 12,60 £0,12mm 11,50+ 0,12mm 11,50+£0,12mm 11,50+ 0,12 mm

Die Opalinustonstifte wurden mit der bereits in Kapitel 4.4.1 verwendeten Epoxidharz/Hérter-
Mischung in die PMMA-Probenhalter eingeklebt. Hierzu wurden zwei Tropfen Epoxidharz am
Grund der Aussparung der Probenhalter vorgelegt, die mit Epoxidharz bedeckte Probe
eingebracht und ein weiterer Tropfen Epoxidharz auf der Oberseite aufgebracht. In

Abbildung 105 sind die Opalinustonstifte unmontiert und in die Probenhalter montiert gezeigt.

Abbildung 105 — Tonkern und herausgedrehte Opalinustonstifte (links), in PMMA-Probenhalter eingeklebte

Opalinustonstifte (rechts).
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Nach 48 h Aushirten des Epoxidharzes wurden die eingebauten Proben so abgedreht, dass der
Opalinuston an der Eindiffusionsfliche wieder frei lag und anschliefend mit Siliciumcarbid
Sandpapier der Koérnung P800 (Matador Silicon Carbide Paper P800, Starcke GmbH & Co.
KG, Melle, Deutschland) eine moglichst ebene und saubere Eindiffusionsfldche geschaffen.

4.5.2  Durchfiihrung des Diffusionsexperiments

Vorkonditionierung der Opalinustonproben und des Reservoirs

Die in den Probenhaltern montierten Opalinustonproben wurden mit OPA-PW abgespiilt, mit
einem fusselfreien Zellstofftuch abgetupft und zur Vorkonditionierung fiir vier Wochen in
OPA-PW gelagert. Da sich aus der Eindiffusionsflache der Proben durch das leichte Aufquellen
des Tons Tonstilicke 16sten und keine ebene Fldche mehr gegeben war (siche Abbildung 106),
wurden erneut einige Mikrometer abgedreht, die Proben gereinigt und analog Vorkonditioniert.
Hierbei trat aufgrund der schon vorgequollenen Proben nur eine geringe Beeinflussung der
Eindiffusionsfliche der Proben auf. Das gereinigte Reservoir (sieche Kapitel 4.2.1) wurde mit
450 mL OPA-PW befiillt und bei 150 rpm des Magnetriihrers an Luft bei Raumtemperatur fiir
vier Wochen vorkonditioniert. Danach wurde das Reservoir entleert und an Luft getrocknet. In
Tabelle 101 sind die allgemeinen Parameter des Diffusionsexperiments im schlauch- und

filterfreien Setup der Diffusionszelle aufgefiihrt.

Abbildung 106 — Zerkliiftete Eindiffusionsfliche nach der ersten Vorkonditionierung der Opalinustonproben.

Tabelle 101 — Allgemeine experimentelle Parameter des Diffusionsexperiments im schlauch- und filterfreien

Setup der Diffusionszelle.

Parameter Bedingung
Material der Zelle Plexiglas (PMMA)
Filter -
Atmosphére Luft
Temperatur 20 °C
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23'Np-Eindiffusion

Fiir die 2'Np-Eindiffusion wurden 450 mL OPA-PW im Reservoir mit Probenhalterkreuz
vorgelegt und 58,8 pL der 2*’Np(V)-Stammldsung zugegeben, um eine 2*’Np-Konzentration im
Bereich der Konzentration des Experiments mit dem klassischen Setup zu erhalten. Nach 72 h
zur Homogenisierung und zur Untersuchung der Wandsorption wurden die vier vorkon-
ditionierten Proben in die vier Aussparungen gesetzt und fiir 48 beziechungsweise 79 Tage bei
150 rpm kontaktiert. Durch die regelmiBige y-Messung eines Aliquots (0,5 mL) der Losung
des Reservoirs wurde der Verlauf der 2*’Np-Konzentration i{iberwacht. Im Anschluss an die
Messung wurde das Aliquot wieder zurlick in das Reservoir gegeben. Nach einer Diffusionszeit
von 48 Tagen (Probe 1 und 2) sowie 79 Tagen (Probe 3 und 4) wurde die Diffusion beendet,
indem die Proben aus ihren Positionen im Probenhalterkreuz entfernt und fiir mindestens 7 Tage
an Luft getrocknet wurden. Auch nach der >*’Np-Eindiffuison lag keine ebene Eindiffusions-
fliche mehr vor. Die erneute Zerkliiftung der urspriinglich planaren Fldche kann einen Einfluss
auf die Eindiffusion sowie auf die abgetragene Masse an Ton, besonders in den ersten
Schleifdurchgingen haben. In Abbildung 107 ist eine der Proben in der Spannzange der Mikro-
Schleifapparatur vor dem Abschleifen gezeigt.

Abbildung 107 — Zerkliiftete Eindiffusionsfliche nach der 2*’Np-Eindiffusion.

Durch schichtweises Abschleifen des Kerns mit der modifizierten Mikro-Schleifapparatur
(siehe Kapitel 4.2.1) wurde nun das Eindiffusionsprofil ermittelt. Hierbei wurde P800 Sand-
papier (Matador Siliziumcarbid-Papier P800, Starcke GmbH & Co. KG, Melle, Deutschland)
verwendet. Der Probenhalter mit montierter Opalinustonprobe wurde hierfiir in die Spannzange
der Mikro-Schleifapparatur eingelegt und durch handfestes Anziehen der Uberwurfmutter
befestigt. Bei jedem Schleifvorgang wurden drei Doppelbahnen entlang des Schleifpapiers
gezogen, wobei nach jeder Doppelbahn das Schleifpapier leicht verschoben und die Probe um

120° im Uhrzeigersinn gedreht wurde, um eine gleichméBige Abtragung zu erhalten.

253



4.5 Schlauch- und filterfreies Setup der Diffusionszelle

Die Lénge des jeweiligen Opalinustonkerns wurde vor dem Schleifprozess und nach jedem
Schleifvorgang mittels Mikrometerbiigelmessschraube (IP 65 0 — 25 mm Mitutoyo Deutsch-
land GmbH, Neuss, Deutschland) an vier fixierten, mdglichst gleich verteilten Positionen der
Eindiffusionsflache bestimmt. Durch eine Wagung der Probe vor dem Schleifprozess und nach
jedem Schleifvorgang mit der Waage (XT 120A, Precisa Gravimetrics AG, Dietikon, Schweiz)
wurde die abgeschliffene Menge an Ton fiir jede Schleifprobe ermittelt. Diese und die
akkumulierte Schichtdicke der Schleifproben sind in Tabelle 134 im Anhang und die
experimentellen Parameter der *’Np-Eindiffusion in Tabelle 102 gezeigt. Die Aktivitit der

einzelnen Schleifproben wurde mittels y-Spektroskopie bestimmt.

Tabelle 102 — Experimentelle Parameter der 2*’Np-Eindiffusion im schlauch- und filterfreien Setup der

Diffusionszelle.

Parameter Bedingung
c(Nuklid) ZINp(V): 9,2 - 106 M
Hintergrundelektrolyt OPA-PW
Zeitraum 48/79 Tage
Analysemethode v-Spektroskopie

4.5.3 Ergebnisse des Diffusionsexperiments

Z’Np-Eindiffusion

Die mittels y-Spektroskopie bestimmte Aktivitdt der einzelnen Schleifproben wurde auf die
Masse an Ton der jeweiligen Schleifprobe normiert. Hierbei wurde eine Massenkorrektur
aufgrund des gleichzeitigen Abschleifens von Probenhalter und Probe vorgenommen. Die
gesamte abgeschliffene Masse wurde um die Masse an PMMA-Probenhalter, berechnet anhand
des Aullendurchmessers des Probenhalters: 8 mm, des Innendurchmessers des Probenhalters:
6 mm, der Dichte des PMMA: 1,18 g cm™ und der abgeschliffenen Strecke, sowie der Masse
an Epoxidharz, berechnet aus der Differenz zwischen Innendurchmesser des Probenhalters und
Durchmesser des Kerns, der Dichte des Harzes: 1,20 g cm™ und der abgeschliffenen Strecke
korrigiert. Im Anhang sind die Aktivitdten pro korrigierte Massen in Tabelle 134 und die
23INp-Konzentration im Reservoir in Tabelle 135 gezeigt. Die experimentellen Parameter der
2'Np-Eindiffsuion sind in Tabelle 103 aufgefiihrten. Hierbei beschreibt c,(?3” Np) die initiale
2INp-Konzentration im Reservoir, V, das Volumen des Reservoirs, ppp, die Dichte des

verwendeten Opalinustons, t die Dauer des Experiments, | die Lédnge der Opalinustonkerne,
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d den Durchmesser der Opalinustonkerne und ¢ die anhand der HTO-Durchdiffusion des

klassischen Setups der Diffusionszelle ermittelte Porositdt des verwendeten Opalinustons.

Tabelle 103 — Fiir die Modellierung verwendete experimentelle Parameter der 2*’Np-Eindiffusion der Proben im

schlauch- und filterfreien Setup der Diffusionszelle.

Parameter Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4
co(*3"Np) (61,2+0,7) - 10° Bqm?
Vo 450,0 £ 8,1 mL
Pora (2,39 +£0,05) - 10° kg m™
£ 0,21 +£0,01
t 4147200 + 830 s 6825600 £ 1365 s
d 5,52 +0,12 mm 5,46 £ 0,11 mm 5,22 £ 0,10 mm 5,30+ 0,11 mm
l 11,55+ 0,24mm 11,40+ 022mm 11,45+0,22mm 11,12+ 0,22 mm

Analog zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D, und des Verteilungskoeffizienten K,
der 2"Np-Eindiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle ohne Beriicksichtigung der
Wechselwirkung des Neptuniums mit den Filtern (siehe Kapitel 4.4.3) konnen mittels
Gleichung (67) diese Parameter fiir die Proben des schlauch- und filterfreien Setups der
Diffusionszelle ermittelt werden und sind in Tabelle 104 aufgefiihrt. Hierbei konnten die
erhaltenen experimentellen Daten nur fiir die Proben 1 und 4 anhand der verwendeten
Gleichung modelliert werden, flir die weiteren beiden Proben konnte aufgrund des nicht
abfallenden Verlaufs der experimentellen Daten (siche Abbildung 108) kein Parametersatz
erhalten werden. Durch die erste Verwendung dieses Setups fiir die Eindiffusion von
Neptunium stehen keine Referenzdaten zur Verfligung, jedoch konnen die Parameter des

klassischen Setups (siche Kapitel 4.4.3) herangezogen werden.

Es ist zu erkennen, dass die Parameter der Proben 1 und 4 untereinander leichte Abweichungen
aufweisen, jedoch in der GroBenordnung iibereinstimmen. Diese Abweichungen kdnnen
einerseits durch die unterschiedliche Diffusionszeit andererseits durch die zerkliiftete Ein-
diffusionsflache hervorgerufen werden. Besonders letzteres beeinflusst die Diffusion in den
ersten Millimetern des Opalinustonkerns und somit in dem Bereich, in welchem die
Hauptmenge an Neptunium detektiert wird. Im Vergleich mit der >*’Np-Eindiffsuion des
klassischen Setups der Diffusionszelle sind gro3e Unterschiede der erhaltenen Parameter zu

erkennen. Sowohl fiir die Auswertung ohne Beriicksichtigung der Wechselwirkung mit den
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4.5 Schlauch- und filterfreies Setup der Diffusionszelle

Filtern als auch unter Berlicksichtigung dieser liefert das klassische Setup Diffusions-
koeffizienten, die zwei GroBBenordnungen iiber den hier erhaltenen Koeffizienten liegen. Der
Verteilungskoeffizient und die Porositdt von Probe 1 liegt leicht unterhalb der Werte, die fiir
das klassische Setup ohne Beriicksichtigung der Wechselwirkung mit den Filtern erhaltenen
wurden, wahrend Probe 4 leicht oberhalb liegt. Die entsprechenden Parameter des klassischen
Setups unter Berlicksichtigung der Wechselwirkung liegen jeweils erheblich hoher. Somit kann
keine eindeutige Ubereinstimmung der mit den beiden Setups ermittelten Daten erhalten
werden. Auf die Ursachen dieser Unterschiede wird im Anschluss an den Vergleich der

Aktivititsverldufe genauer eingegangen.

Tabelle 104 — Diffusionsparameter der Proben 1 und 4 der 2*’Np-Eindiffusion im schlauch- und filterfreien

Setup der Diffusionszelle.

Parameter Probe 1 Probe 4
D, (5,7£3,9) - 103 m?s7! (1,5+0,3) - 103 m?s!
K, (1,4£0,3) - 102 m® kg'! (1,7+0,1) - 102 m? kg™
a 33,7+79 40,8 £0.8

Anhand der ermittelten Parameter kann der theoretische Verlauf der *’Np-Aktivitit im
Opalinustonkern AC, fiir die Proben 1 und 4 sowie der theoretische zeitliche Verlauf der
23INp-Konzentration im Reservoir ¢, nach den Gleichungen (67) sowie (68) berechnet und mit
den experimentellen Daten verglichen werden. In Abbildung 108 sind die experimentellen
Daten der vier Proben und der theoretische Verlauf der 2*’Np-Aktivitit im Opalinustonkern fiir
die Proben 1 und 4 gezeigt. Zur einfacheren Vergleichbarkeit der Abbildungen wurde hier auf
eine logarithmische Auftragung verzichtet. Die experimentellen Daten der Proben 2 und 3
konnen anhand der zugrunde gelegten mathematischen Beziehungen nicht modelliert werden.
Sie beschreiben im Gegensatz zu den Proben 1 und 4 keinen anndhernd abfallenden Verlauf
mit vorschreitender Diffusionsstrecke. Dies konnte an den sehr geringen abgeschliffenen
Mengen Probe in Kombination mit der zerkliifteten Eindiffusionsfldche liegen. Der theoretische
Verlauf der Aktivitét in Probe 1 beschreibt die experimentellen Daten dieser Probe aufgrund
der groBBen Varianz der experimentellen Werte nicht ausreichend. Der allgemeine Trend ist
erkennbar, jedoch kénnen die Werte nicht als verldsslich eingeordnet werden. Fiir Probe 4 ist
die beste Ubereinstimmung zwischen experimentellen Daten und dem theoretischen Verlauf

gegeben. Sie scheint die vertrauenswiirdigste Aussage zu liefern, ist jedoch aufgrund des
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unterschiedlichen Zeitraums der Eindiffusion nur bedingt mit dem klassischen Setup der

Diffusionszelle vergleichbar.
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Abbildung 108 — Experimenteller und theoretischer Verlauf der 2*’Np-Aktivitéit in den Opalinustonproben der

ZNp-Eindiffusion im schlauch- und filterfreien Setup der Diffusionszelle.

Der anhand der Parameter von Probe 4 berechnete theoretische zeitliche Verlauf der
23INp-Konzentration im Reservoir ist den experimentellen Daten in Abbildung 109 gegeniiber-
gestellt. Es ist zu erkennen, dass die Aktivitidt im Reservoir nahezu einen konstanten Verlauf
beschreibt und der theoretische Verlauf die experimentellen Werte gut abbildet. Im Gegensatz
hierzu nimmt die Aktivitit des Primirreservoirs der >*’Np-Eindiffusion im klassischen Setup
der Diffusionszelle besonders zu Beginn signifikant ab. Hierbei ist zu vermuten, dass aufgrund
des mehr als doppelt so groBBen Reservoirs, der sehr kleinen Eindiffusionsflichen und den nicht
vorhandenen Schlduchen und Filtern, an denen ebenfalls das Nuklid sorbieren kann, die

Abnahme der Aktivitdt der Losung im schlauch- und filterfreien Setup nicht beobachtet wird.
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Abbildung 109 — Experimenteller und theoretischer Verlauf der 2’Np-Konzentration im Primérreservoir des
schlauch- und filterfreien Setups der Diffusionszelle mit dem zeitlichen Fortgang des Experiments fiir die

ZNp-Eindiffusion.

In Abbildung 110 ist ein Vergleich der Proben 1 und 4 des schlauch- und filterfreien Setups mit
der Probe des klassischen Setups der Diffusionszelle gezeigt. Zur einfacheren Vergleichbarkeit
der Abbildungen wurde hier ebenfalls auf eine logarithmische Auftragung verzichtet. Im
Vergleich der Daten ist zu erkennen, dass im Allgemeinen ein &dhnlicher Verlauf vorliegt, bei
dem mit steigender Diffusionsstrecke weniger Aktivitdt pro Masse detektiert wird. In den ersten
100 pum der drei Proben liegen die Aktivititswerte auf einem #hnlichen Niveau, bevor die
Verlaufe der beiden Proben aus dem schlauch- und filterfreien Setup der Diffusionszelle einen
rapideren Abfall aufweisen. Ab einer Distanz von ungefdhr 300 um lag die Aktivitdt dieser
Proben unterhalb der Nachweisgrenze des Detektors, wihrend fiir die Probe des klassischen
Setups noch bis hin zu einer Diffusionsstrecke von mehreren Millimetern Werte erhalten
wurden. Als Griinde fiir den schnelleren Abfall der Aktivitit pro Masse in den Proben des
schlauch- und filterfreien Setups kdnnen verschiedene Punkte angefiihrt werden. Einerseits ist
die Kontaktflache viel kleiner als beim klassischen Setup, und besonders bei der aufgetretenen
Zerkliiftung dieser ist eine gleichméBige und iiber die gesamte Kontaktfliche stattfindende
Eindiffusion nicht garantiert. Andererseits ist die Diffusion im schlauch- und filterfreien Setup
gegen die Gravitation gerichtet und es wird durch das einfache Zirkulieren der Losung an der

Kontaktfliche der Proben ein viel kleinerer hydrostatischer Druck aufgebaut als es beim
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klassischen Setup der Fall ist. Weiterhin ist die abgeschliffene Masse pro Schleifvorgang im
klassischen Setup mehr als eine GroBenordnung hoher als bei Gebrauch der Mikro-
Schleifapparatur. Zudem muss bei letzterem die Zusammensetzung des Abschliffs aus Probe
und Probenhalter beriicksichtigt werden und ist besonders zu Beginn des Schleifens aufgrund
der Zerkliiftung nicht exakt bestimmbar. Diese geringen Massen flihren zu groflen
Fehlerbereichen bei den Proben des schlauch- und filterfreien Setups. Durch die Zerkliiftung
der Proben und die im Vergleich zum klassischen Setup beobachtete geringere Diffusions-
strecke konnte noch nicht eindeutig gekldrt werden, ob sich das schlauch- und filterfreie Setup
fiir die Experimente eignet und fiir die Diffusion von Actiniden das klassische Setup ersetzen
kann. Um hier eine verldssliche Aussage zu ermdglichen, sind weitere Experimente im
Vergleich zum klassischen Setup der Diffusionszelle notwendig. Die prinzipielle Moglichkeit
der Verwendung dieses schlauch- und filterfreien Setups der Diffusionszelle wurde erbracht,

jedoch besteht Optimierungsbedarf, um belastbare und vergleichbare Ergebnisse zu erhalten.
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Abbildung 110 — Experimenteller Verlauf der 2"Np-Aktivitit in der Opalinustonprobe der 2’Np-Eindiffusion

im klassischen Setup und den Proben 1 und 4 des schlauch- und filterfreien Setups der Diffusionszelle.

259



4.6 Zusammenfassung der Diffusionsexperimente

4.6 Zusammenfassung der Diffusionsexperimente

Es kann festgehalten werden, dass in den hier durchgefiihrten Experimenten aufgrund der nicht
charakterisierten Toncharge die Bestimmung der Diffusionsparameter des Kerns durch HTO-
Durchdiffusion im klassischen Setup notwendig war. Dies ist bei den Experimenten mit dem
hier genutzten schlauch- und filterfreien Setup fiir jede Charge an Feststoff mindestens einmal
erforderlich, da keine Durchdiffusion erfolgen kann, jedoch die Porositit der verwendeten
Toncharge bekannt sein muss. Besonders bei natiirlichen Materialien wie Ton kann es hierbei

zu Ungenauigkeiten kommen, da nicht derselbe Kern in den beiden Setups genutzt wird.

Betrachtet man die Ergebnisse des klassischen Setups der Diffusionszelle so zeigen HTO-
Durch- und Ausdiffusion den erwarteten Verlauf und auch die erhaltenen Diffusionsparameter
sind unter Berlicksichtigung der unterschiedlichen Tonchargen mit der Literatur in guter
Ubereinstimmung. Zudem konnte das Vorliegen einer zweiten, jedoch von ihrem Fluss
untergeordneten Porositdt im Opalinuston analog zu Van Loon et al. [117] bestétigt werden.
Sowohl der Verlauf der Aktivitit im Kern und somit die Diffusionsstrecke als auch die
erhaltenen Parameter der 2*’Np-Eindiffusion weichen von den Literaturdaten ab. Die hier
erhaltene lidngere Diffusionsstrecke und folglich ein hoherer Diffusionskoeffizient waren
jedoch zu erwarten, da in der vorliegenden Arbeit die Diffusion parallel zur Schichtung des
Tons untersucht wurde, wahrend in der Literatur [59] die Diffusion senkrecht zur Schichtung
des Tons erfolgte. Die *’Np-Eindiffusion im klassischen Setup kann als Vergleichsexperiment
fiir die 2*’Np-Eindiffusion im schlauch- und filterfreien Setup genutzt werden, da es sich um

Opalinuston der gleichen Charge handelt.

Das Experiment im schlauch- und filterfreien Setup der Diffusionszelle wies hingegen einige
Schwierigkeiten auf. Zunichst konnte eine Zerkliiftung der Eindiffusionsfliche aufgrund der
nicht vorhandenen Filter beobachtet werden, wodurch keine ebene Fldache mehr vorlag.
Hierdurch kann der Kontakt der Probe zur Losung beeintrdchtigt und somit eine geringere
Diffusion hervorgerufen werden. Zudem kann dies zu einem nicht exakt lokalisierten
Startpunkt der Diffusion flihren. Resultierend aus dieser Problematik wurden zwei Proben
erhalten, deren Diffusionsprofil nicht den erwarteten Abfall der Aktivitdt zeigten und verworfen
werden mussten. Als mogliche Ursache fiir die Zerkliiftungen kdnnen einerseits ein unerwartet
starkes Quellen des Tons, gefolgt von Spannungen im Material an der Eindiffusionsfléche,
andererseits eine nicht exakt parallel zur Diffusionsrichtung liegende Schichtung des Tons

gesehen werden. Filter hétten eventuell das Herausbrechen der Tonstlicke verhindern konnen,
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sollten jedoch aufgrund ihrer Wechselwirkung mit den Actiniden vermieden werden. Somit
scheint die filterfreie Diffusion fiir hdrtere Materialien wie Zement besser geeignet, da diese
nicht so stark zu einer mechanischen Zersetzung neigen. Die beiden verbleibenden Proben
zeigten trotz alledem einen zu der Probe des klassischen Setups der Diffusionszelle dhnlichen
Verlauf. Jedoch sank die Aktivitit pro Masse in den Proben des schlauch- und filterfreien
Setups schneller ab und es wurde eine kiirzere Diffusionsdistanz erreicht, obwohl eine im
Vergleich zum klassischen Setup dhnliche sowie eine ldngere Diffusionsdauer gewahlt wurden.
Die erhaltenen Parameter liegen zwar im Bereich der Parameter, die fiir die Probe im

klassischen Setup bestimmt wurden, zeigen jedoch keine zuverldssige Ubereinstimmung.

Ein weiterer Punkt, der die Auswertung der Diffusion im schlauch- und filterfreien Setup
erschwert, ist die geringe Menge an abgeschliffener Probe, die weniger als ein Zentel der Masse
an Abschliff des klassischen Setups betrdgt. Hierdurch besitzen die einzelnen Abschliffe eine
sehr geringe Aktivitit und zudem eine komplexe Geometrie, wodurch schon bei geringen
Diffusionsdistanzen die Nachweisgrenze des Detektors erreicht wird. Hierbei konnte das
Ablosen der Aktivitdt von den Schleifabschnitten und anschlieBendes Messen der Losung die
komplexe Geometrie vereinfachen. Die geringe Masse an Probe ist den im Durchmesser sehr
kleinen Tonkernen geschuldet. Bei einer Verwendung von Proben mit groerer Eindiffusions-
flache ist jedoch zu befiirchten, dass die Bestdndigkeit der ebenen Fliache gegentiiber der Losung

geringer ist und somit eine noch stirkere Zerkliiftung auftreten konnte.

Schlussendlich miissen weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden, um eine belastbare
Aussage iiber die Mdoglichkeit eines zuverldssigen Gebrauchs des schlauch- und filterfreien

Setups der Diffusionszelle fiir die Diffusion von Actiniden in Opalinuston treffen zu kénnen.
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5 Fazit und Ausblick

Im Hinblick auf die Endlagerforschung konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass die
Redoxspeziation der Actinide einen Einfluss auf deren Sorptionsverhalten und somit auf die
Immobilisierung besitzt. Besonders Plutonium stellt einerseits durch seine Relevanz als eines
der Hauptbestandteile des radioaktiven Abbrands von Brennelementen aus Kernkraftwerken im
Zeitraum zwischen 1.000 und 100.000 Jahren, andererseits durch seine komplexe Redoxchemie
das Actinid dar, fiir welches der Einfluss und die Beeinflussung der Redoxspeziation von grof3er
Bedeutung beziiglich der Langzeitsicherheitsanalyse von potentiellen Endlagerstandorten ist.
Im pH-Bereich zwischen pH 2 und 7 sind hierbei sowohl Anderungen der Oxidationsstufe in
Losung als auch im Sorptionsverhalten von Plutonium beobachtbar. Somit beeinflusst die
vorliegende Pu-Oxidationsstufe mafgeblich die Riickhaltung des Plutoniums in der geolo-
gischen Barriere eines Endlagers. Fiir zukiinftige Untersuchungen wire hier die Anderung der
Festphase von Kaolinit hin zu komplexerem Opalinuston eine Moglichkeit realistischere
Bedingungen darzustellen, wobei besonders die eisenhaltigen Bestandteile des Opalinustons
zusétzlich einen Einfluss auf die Oxidationsstufe des Plutoniums ausiiben kénnten. Die Studien
zur Beeinflussung der Redoxspeziation des Plutoniums sowie des Sorptionsverlaufs von
Plutonium anhand des Zusatzes eines Reduktionsmittels zeigen, dass die Zugabe eines
Reduktionsmittels einen Einfluss auf die Speziesverteilung und die Sorption besitzt und somit
die Riickhaltung der Actiniden verbessert werden kann. Es sind weitere Untersuchungen
erforderlich, um diesbeziiglich ein tiefergehendes Versténdnis zu erlangen, wobei die Wahl des
Reduktionsmittels bis hin zur elektrochemischen Beeinflussung des Redoxpotentials der

Losung Parameter darstellen, die Optimierungspotential besitzen.

Die Diffusion von Np(V) in Opalinuston wurde in verschiedenen Setups der Diffusionszelle
durchgefiihrt. Diese Art der Untersuchung stellt besonders durch die groBe Ahnlichkeit zu im
Endlager relevanten Prozessen eine wichtige Komponente in der Langzeitsicherheitsanalyse fiir
mogliche Endlagerstandorte dar, jedoch weist das klassische Setup der Diffusionszelle
aufgrund der hohen Sorption der Actinide an den Filtern nur begrenzte Tauglichkeit zur
Analyse des Migrationsverhaltens von Actiniden auf. Es konnte gezeigt werden, dass sich das
in dieser Arbeit verwendete schlauch- und filterfreie Setup prinzipiell fiir solche Diffusions-
versuche eignet, jedoch miissen weitere Studien durchgefiihrt werden, um eine belastbare
Aussage iiber einen zuverldssigen Gebrauch des neuartigen Setups treffen zu konnen. Hierbei

sollten weitere Optimierungen des Aufbaus und der Vorgehensweise vorgenommen werden.
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Beispielsweise kann analog zur klassischen Zelle eine Diffusion in der Horizontalen gewahlt
werden. Aullerdem kann, durch das Auflosen des Tons und somit der sorbierten Nuklide der
einzelnen Schleifproben anhand von Sidure, die anspruchsvolle Messgeometrie der Schleif-

proben hin zu der Geometrie von etatméfBigen y-Proben vereinfacht werden.

Im Allgemeinen konnte der Einfluss der vorliegenden Oxidationsstufe des Actinids auf sein
Sorptionsverhalten und somit seine Immobilisierung gezeigt werden, jedoch verlangt besonders
die Beeinflussung der Speziation iiber das Redoxpotential der Losung weitgehendere Unter-
suchungen, da dieser Einfluss einen wichtigen Bestandteil zur sicheren Endlagerung der

Actiniden darstellt.
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Allgemein

AA Essigsdure, Acetic Acid

ACT Actinide, actinide

AtG Atomgesetz

BET Brunauer-Emmet-Teller

BG Hintergrund, background

BGE Bundesgesellschaft fiir Endlagerung

BGR Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe

BMU Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und nukleare Sicherheit

bzw. beziehungsweise

CAT Katalyse, catalysis

CcC Kern-zu-Kern, core-to-core

CE Kapillarelektrophorese, capillary electrophoresis

CEC Kationenaustauschkapazitit, cation exchange capacity
Kapillarelektrophorese gekoppelt an ein Massenspektrometer mit in-

CE-ICP-MS duktiv gekoppeltem Plasma, capillary electrophoresis with inductively
coupled plasma mass spectrometer

CHES 2-(Cyclohexylamino)ethansulfonsiure

col. kolloidal, colloidal

DCM Doppelkristall-Monochromator, double crystal monochromator

EOF elektroosmotischer Fluss, electroosmotic flux

EXAFS qrweiterte Rontgen-Absorptions-Feinstruktur, extended X-ray absorp-
tion fine structure

HDEHP Bis(2-ethylhexyl)hydrogenphosphat

HPGe Hochreines Germanium, high purity Germanium

HR-XANES Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Struktur mit hoher Energieauflosung,

high energy resolution X-ray absorption near edge structure
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ICP-MS

INE
ISTD
JGU
KARA
KIT
LLE
LSC
MES
MOPS
OPA
OPA-PW
PMBP
PMMA

PZC

RIXS

S/L-Verhiltnis
SHE

StandAG
TRIGA

TRIS

UV-Vis

USA

XANES

XAS

Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma, inductively
coupled plasma mass spectrometer

Institut fiir Nukleare Entsorgung

Interner Standard

Johannes Gutenberg-Universitét

Karlsruhe Research Accelerator

Karlsruher Institut fiir Technologie
Fliissig-Fliissig-Extraktion, liquid liquid extraction
Fliissig-Szintillationszéhlung, liquid scintillation counting
2-(N-Morpholino)ethansulfonsiure
3-(N-Morpholino)propansulfonsédure

Opalinuston

Opalinuston-Porenwasser
Bis(4-methylbenzoyl)peroxide
Polymethylmethacrylat (Plexiglas)
Nullladungspotential, point of zero charge

resonante unelastische Rontgenstreuung, resonant inelastic X-ray scat-
tering

Feststoft-Fliissigkeits-Verhaltnis, solid-to-liquid ratio
Standardwasserstoffelektrode, standard hydrogen electrode
Standortauswahlgesetz

Training, Research, Isotopes, General Atomic (Forschungsreaktor-Typ)
Tris(hydroxymethyl)-aminomethan

ultraviolettes und sichtbares Licht

Vereinigten Staaten von Amerika, United States of America

Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Struktur, X-ray absorption near edge
structure

Rontgenabsorptionsspektroskopie, X-ray absorption spectroscopy
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10.1 Abbildungen
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Abbildung 111 — Vergleich der Sorption von 2**Th(IV) an Kaolinit in 0,1 M NaClOs4 (S/L =4 g/L) in

Abhingigkeit vom pH-Wert unter aeroben Bedingungen (Kreis) und anaeroben Bedingungen (Viereck).
Gezeigter Verlauf von Daten dieser Arbeit (rot) und Literaturdaten (schwarz, [9, 44]).
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Abbildung 112 — UV-Vis-Spektren der 2*°Pu-Stammldsung 2 in 1 M HCIO4 vor der Elektrolyse
(schwarz/Pu(VI)@g), nach dem ersten Elektrolyseschritt (blau/Pu(Ill)q) und nach dem zweiten
Elektrolyseschritt (rot/Pu(IV)g))-
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Abbildung 113 — Speziation der einzelnen Pu-Oxidationsstufen ([Pu] = 1,0 - 107 M) in wéssriger Lésung in
Abhiangigkeit des pH-Werts unter anaeroben Bedingungen berechnet mit PhreePlot [39-41].
Pu(I1I)(q) links oben, Pu(IV)@q) rechts oben, Pu(V)q) links unten und Pu(VI)@q) rechts unten.
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Abbildung 114 — Elektroferrogramme der wéssrigen Phasen der Fliissig-Fliissig-Extraktion von Probe 2 des

Experiments zur Bestimmung der 2°Pu-Oxidationsstufe in der Uberstandsldsung bei der Sorption an Kaolinit in
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0,1 M NaClOy (S/L = 4 g/L) bei hohen initialen *Pu-Konzentrationen unter anaeroben Bedingungen.
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Abbildung 115 — UV-Vis-Spektren der 2*°Pu-Stammlésung 3 in 1 M HCIO4 vor der Elektrolyse
(schwarz/Pu(VI)g), nach dem ersten Elektrolyseschritt (blau/Pu(Ill)q) und nach dem zweiten
Elektrolyseschritt (rot/Pu(IV)g))-
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Abbildung 116 — UV-Vis-Spektren der 2*°Pu-Stammldsung 4 in 1 M HC1O4 vor der Elektrolyse (blau/Pu(I1T)q))
und nach der Elektrolyse (rot/Pu(IV)g)).
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Abbildung 117 — UV-Vis-Spektren der 2°Pu-Stammldsung 5 in 1 M HC1O4 vor der Elektrolyse

(schwarz/Pu(VI)(g), nach dem ersten Elektrolyseschritt (blau/Pu(Ill)(q)) und nach dem zweiten
Elektrolyseschritt (rot/Pu(IV)aq))-
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Abbildung 118 — UV-Vis-Spektren der 2*°Pu-Stammldsung 6 in 1 M HCIO4 vor der Elektrolyse

(schwarz/Pu(VI)@g), nach dem ersten Elektrolyseschritt (blau/Pu(Ill)q) und nach dem zweiten
Elektrolyseschritt (rot/Pu(IV)g)).

Abbildung 119 — Sprengzeichnung des Probenhalters fiir die Messung von Feststoffproben an der CAT-ACT-
Beamline — 1) Unterteil dulleres Kompartiment (Aluminium), 2) Oberteil duleres Kompartiment (Aluminium)
mit Kaptonfolie an der Unterseite (Dicke: 12,5 um, Advent Research Materials Ltd, Oxford, England),

3) Probenteller inneres Kompartiment (Aluminium), 4) Metallring inneres Kompartiment (Aluminium) mit
Kaptonfolie an der Unterseite (Dicke: 8 um, Advent Research Materials Ltd, Oxford, England),

5) Plexiglasdeckel zur besseren Handhabung beim Verschrauben, 6) Senkkopfschrauben mit Feingewinde

(Edelstahl, Gewindedurchmesser 2,5 mm) [120].
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Abbildung 120 — UV-Vis-Spektren der Stammldsungen fiir die Feststoffproben der Messzeiten 2019 in
1 M HCIOs vor der Elektrolyse (schwarz/Pu(VI)g), nach dem ersten Elektrolyseschritt (blau/?3°Pu(111)-

Stammldsung 1) und nach dem zweiten Elektrolyseschritt (rot/?3Pu(IV)-Stammldsung 7).
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Abbildung 121 — UV-Vis-Spektren der 2*°Pu(11I)-Losung 1 (blau), der 2°Pu(IV)-Losung 1 (rot) und der
9Pu(VI)-Losung 1 (schwarz) jeweils in 1 M HCIO4.
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Abbildung 122 — Elektroferrogramme der Verdiinnung der 2°Pu(I11)-Lésung 1 bei pH 1 (links) und pH 4
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Abbildung 123 — Elektroferrogramme der Verdiinnung der 2*Pu(IV)-Lésung 1 bei pH 1 (links) und pH 4
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Abbildung 124 — Elektroferrogramme der Verdiinnung der 2°Pu(VI)-Losung 1 bei pH 1 (links) und pH 4

(rechts) jeweils von 2°Pu (schwarz) und °Br (rot).
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Abbildung 125 — Elektroferrogramme der Verdiinnung der 2°Pu(I11)-Lésung 1 mit Zusatz von 30 mg

[NH3O0H]Cl bei pH 1 (links) und pH 4 (rechts) jeweils von 2*°Pu (schwarz) und 7°Br (rot).
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Abbildung 126 — Elektroferrogramme der Verdiinnung der 2**Pu(I11)-Lésung 1 mit Zusatz von 2 mg

[NH30H]Cl bei pH 1 (links) und pH 4 (rechts) jeweils von 2*°Pu (schwarz) und 7°Br (rot).
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Abbildung 127 — Speziation der einzelnen Pu-Oxidationsstufen ([Pu] = 1,0 - 107 M) in 0,14 M HCl in

Abhingigkeit des pH-Werts unter anaeroben Bedingungen berechnet mit PhreePlot [39-41, 96].

Pu(IIl)aq) links oben, Pu(IV)aq) rechts oben, Pu(V)q) links unten und Pu(VI)@q) rechts unten.
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Abbildung 128 — Speziation der einzelnen Pu-Oxidationsstufen ([Pu] = 1,0 - 107 M) in 2,16 M HCl in
Abhingigkeit des pH-Werts unter anaeroben Bedingungen berechnet mit PhreePlot [39-41, 96].
Pu(IIl)aq) links oben, Pu(IV)aq) rechts oben, Pu(V)ug) links unten und Pu(VI)xq) rechts unten.
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Abbildung 129 — UV-Vis-Spektren des ersten Versuchs zur Herstellung von Pu(V)@q) durch die
Reduktion von Pu(VI)q) mittels H>O,.
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Abbildung 130 — UV-Vis-Spektren des zweiten Versuchs zur Herstellung von Pu(V)q) durch die Reduktion
von Pu(VI)q) mittels H>O».
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Abbildung 131 — UV-Vis-Spektren des Versuchs zur Herstellung von Pu(V)q) auf elektrochemischem Weg
ausgehend von Pu(VI)g).

Outercell
(Aluminium)

Outer cell frame + Window
(Steel, 13 pym Kapton)

Innercell /\

"

Inner cellframe + Window
(Steel, 10 ym Kapton)

Abbildung 132 — Sprengzeichnung der Inertgaszelle fiir die Messung von Fliissigproben an der CAT-ACT-
Beamline [68].
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Abbildung 133 — a-Spektren der Proben JoGuPu19-01, -02 und -04.
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Abbildung 134 — Pu Ms-Kanten HR-XANES-Spektren der Feststoffproben JoGuPul7-10 (griin), JoGuPu19-05
(blau) und JoGuPu19-06 (rot) sowie der PuO,-Referenz (schwarz).
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Abbildung 135 — Pu Ls;-Kanten EXAFS-Spektrum der Probe JoGuPu19-07 sowie die zur Untergrundsubtraktion

gewihlten Funktionen im Vorkantenbereich (rot) und Nachkantenbereich (blau).
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Abbildung 136 — Pu L;-Kanten EXAFS-Spektrum der Probe JoGuPu19-08 sowie die zur Untergrundsubtraktion

gewihlten Funktionen im Vorkantenbereich (rot) und Nachkantenbereich (blau).
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Abbildung 137 — Experimenteller sowie anhand der Diffusionsparameter der HTO-Ausdiffusion berechneter

theoretischer Verlauf des Flusses mit dem zeitlichen Fortgang des Experiments fiir die HTO-Ausdiffusion im

klassischen Setup der Diffusionszelle.
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Abbildung 138 — Experimenteller Verlauf des Flusses der Primérseite mit dem zeitlichen Fortgang des
Experiments fiir die HTO-Ausdiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle sowie die ermittelten

theoretischen Verldufe fiir die Anpassung der Fitparameter mit zwei Porositdten.
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Abbildung 139 — Experimenteller Verlauf des Flusses der Sekundérseite mit dem zeitlichen Fortgang des
Experiments fiir die HTO-Ausdiffusion im klassischen Setup der Diffusionszelle sowie die ermittelten

theoretischen Verldufe fiir die Anpassung der Fitparameter mit zwei Porositéten.
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10 Anhang

Tabelle 116 — Nettozdhlrate und mittels Gleichung (15) und (16) berechnete Aktivitét der Gesamtproben des
Experiments zur zeitlichen Stabilitit des Oxidationszustands von 23°Pu und der Beeinflussung des

Redoxpotentials durch Na,S;04 in 0,1 M NaClO4 unter anaeroben Bedingungen.

Probe Nettozihlrate / cpm  ANettozihlrate / cpm A /Bq AA /Bq
1 1642,4 40,5 27,4 0,7
2 28430 53,3 47,4 0,9
3 2799.,9 52,9 46,7 0,9

Tabelle 117 — Berechnete Aktivitdten der Pu-Oxidationsstufen in den Proben des Experiments zur zeitlichen
Stabilitit des Oxidationszustands von *°Pu und der Beeinflussung des Redoxpotentials durch Na,S;04 in
0,1 M NaClO4 unter anaeroben Bedingungen. Die Fehler der Aktivitit ergeben sich aus den Daten der LSC-

Messungen anhand von Gleichung (16).

SpeZieS A27 h / Bq AA27 h / Bq A73 h / Bq AA73 h / Bq A192 h / Bq AA192 h / Bq

Probe 1
Pu(III) 10,7 1,0 11,0 0,8 10,9 1,0
Pu(IV) 8,3 0,4 6,8 0,3 8,9 0,4
Pu(V)* -10,7 3,0 -11,6 2,6 9,5 3,0
Pu(VI) 11,8 1,0 14,6 0,9 13,0 1,0
Pu(P) 2,9 0,2 1,6 0,2 1,8 0,2
Probe 2
Pu(IID) 0,2 1,2 0,2 1,0 -4.8 0,7
Pu(IV) 19,0 0,6 14,9 0,5 11,8 0,4
Pu(V)* 29,0 3,8 23,2 3,5 13,9 2,7
Pu(VI) -3.8 1,1 6,4 1,1 0,6 0,9
Pu(P) 3,2 0,2 2,9 0,2 2,3 0,2
Probe 3
Pu(III) -4.3 1,1 -5,2 1,2 -16,6 1,2
Pu(IV) 22,2 0,6 23,4 0,6 31,0 0,7
Pu(V)* 32,7 3,7 32,1 3,8 40,2 4,1
Pu(VI) -6,4 1,1 -6,5 1,1 -9,8 1,3
Pu(P) 3,8 0,3 3,9 0,3 3,7 0,3

* Mittelwert der Aktivitit der vier in Tabelle 4 gezeigten Berechnungsvarianten fiir Pu(V) sowie groBter

Fehler der Aktivitit der vier Berechnungsvarianten.
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Tabelle 118 — Nettozéhlrate und mittels Gleichung (15) und (16) berechnete Aktivitit der Phasen der Fliissig-

Fliissig-Extraktion sowie der Gesamtprobe des Experiments zur theoretischen Bestimmung des Ey-Werts.

Extraktionsphase Nettozihlrate / cpm A/ Bq

HO 7460,2 + 86,4 1243+ 1,4

HW 1758,8 41,9 29,3+0,7
PO 6014,8 = 77,6 100,2 + 1,3

PW 3038,3 + 55,1 50,6 0,9
HKO 8925,9 £ 94,5 148,8 + 1,6

HKW 290,9 £ 17,1 4,8+0,3
PKO 7897,2 + 88,9 131,6 £ 1,5
PKW 1413,0+ 37,6 23,6 £0,6
Gesamtprobe 8944.4 + 94,6 149,1 £ 1,6
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Tabelle 124 — Nettozéhlrate und mittels Gleichung (15) und (16) berechnete Aktivitét der Phasen der Fliissig-
Flissig-Extraktion der Probe JoGuPul7-10b.

Extraktionsphase Nettozihlrate / cpm A/Bq
HO 353,0+ 18,8 5,9+0,3
HW 287,0£16,9 4,8+0,3
PO 258,5+ 16,1 43+0,3
PW 371,7+ 19,3 6,2+0,3
HKO 637,5+25,2 10,6 £ 0,4
HKW 37,7+6,1 0,6+0,1
PKO 2243 £15,0 3,7£0,3
PKW 435,4+20,9 7,3+£0,3
Gesamtprobe 6486,7 + 80,5 108,1 + 1,3
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Tabelle 130 — Zahlrate, Effizienz und Messzeit der Proben der HTO-Durchdiffusion durch Opalinuston im

klassischen Setup der Diffusionszelle. Fehler der Zeit ty und t,,,.55: £2%, Fehler der Effizienz f: £3%.

Probe ty/d N / cpm fl% tmess / Min
BG 0,00 42,4 +£6,5 35,2 120,00
S1 0,27 474+6,9 38,0 120,00
S2 0,70 321,0+ 17,9 35,4 31,53
S3 0,31 259,8 £ 16,1 35,5 39,03
S4 0,67 5382 +£23,2 35,6 19,03
S5 0,97 793,9 + 28,2 35,3 13,03
S6 0,19 237,1 £ 15,4 35,1 43,03
S7 2,83 2101,8 +45,8 35,3 5,03
S8 0,32 430,8 +20,8 35,5 23,53
S9 0,76 6552 +£25,6 35,1 15,53
S10 0,26 285,6 16,9 34,4 35,53
S11 0,66 565,3 £ 23,8 35,0 18,03
S12 0,33 332,0+ 18,2 35,4 30,53
S13 0,66 564,7 + 23,8 34,7 18,03
S14 0,33 341,0+£ 18,5 35,0 30,03
S15 0,82 692,1 £26,3 35,8 14,53
S16 2,92 22879 + 47,8 35,3 4,57
S17 0,99 969,6 + 31,1 35,2 10,53
S18 0,99 895,4+ 299 34,8 11,53
S19 1,01 875,7+ 29,6 34,5 11,53
S20 0,97 842,3 +£29,0 34,2 12,03
S21 2,96 2308,8 + 48,1 34,9 4,57
S22 1,35 1200,7 + 34,7 34,5 8,53
S23 1,95 1570,0 + 39,6 34,8 6,53
S24 4,72 3622,5+ 60,2 34,8 2,82
S25 3,06 2561,8 £ 50,6 34,5 4,15
S26 2,99 2405,9 +49,1 35,6 4,57
S27 3,07 24722 +£49,7 35,0 4,15
S28 3,89 2971,6 + 54,5 35,9 3,42
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Tabelle 131 — Zihlrate, Effizienz und Messzeit der Proben der HTO-Ausdiffusion aus Opalinuston im
klassischen Setup der Diffusionszelle. Fehler der Zeit tyy und t,,.5: £2%, Fehler der Effizienz f: +3%.

Probe ty/d N / cpm fl% tness / Min
BG 0,00 39,6 £6,3 38,7 120,00
Pl 0,31 4346,2 + 65,9 34,8 2,32
P2 0,70 610,1 £24,7 35,6 16,53
P3 0,30 112,4 £10,6 35,5 89,03
P4 0,80 72,7+8,5 37,3 120,00
P5 0,86 48,7+ 7,0 37,8 120,00
P6 1,02 42,0+ 6,5 39,2 120,00
P7 3,09 42,1 £6,5 38,2 120,00
P8 3,00 40,5+ 6,4 38.3 120,00
P9 3,97 39,7+6,3 40,2 120,00
P10 11,00 39,6 £6,3 38,9 120,00
S29 0,31 478,3+21,9 35,0 21,03
S30 0,70 315,0+£17,8 35,2 32,03
S31 0,30 89,6 £9,5 36,4 111,53
S32 0,80 68,8 £8,3 37,1 120,00
S33 0,86 475+69 37,8 120,00
S34 1,02 42 .8 +£ 6,6 37,7 120,00
S35 3,09 42,4 £ 6,5 38,6 120,00
S36 3,00 41,0+ 6,4 38,1 120,00
S37 3,97 39,7+6,3 39,2 120,00
S38 11,00 39,7+6,3 38,6 120,00

341



10 Anhang

Tabelle 132 Teil 1 — Masse an abgeschliffenem Ton, akkumulierte Schleifstrecke, Aktivitét der

Schleifabschnitte und Aktivitit an >’Np im Opalinustonkern der 2*’Np-Eindiffusion in OPA im klassischen

Setup der Diffusionszelle. Fehler der Masse my,,,: 0,1 mg, Fehler der akkumulierten Strecke

Xark: Standardabweichung der vier Messpositionen des jeweiligen Abschliffs.

Probe Mro, / MG Xakk | pm A/ Bq AAC, / Bq/g
1 36,8 18,4 £27,7 33,00 + 0,33 896,8 + 9,4
2 72,7 36,8 £27,7 48,04 £ 0,41 660,8 + 5,8
3 14,1 552+£27,7 11,15+ 0,20 790,7 + 15,5
4 13,6 73,6 £27,7 12,15+ 0,21 893,54+ 16,8
5 28,1 92,0 £27,7 20,67 £ 0,26 735,6 £9,7
6 16,2 115,3 + 33,1 13,85+ 0,23 854,7+ 14,9
7 27,8 138,5 +£33,1 18,53 £ 0,26 666,6 £ 9,7
8 21,6 161,8 + 33,1 16,53 £ 0,25 765,4+ 12,0
9 27,1 185,0 + 33,1 19,84 + 0,27 731,9+ 10,3
10 32,7 208,3 + 33,1 23,96 £ 0,29 732,7+9,2
11 19,9 236,6 + 21,6 13,00 + 0,22 6534+ 11,7
12 33,2 264,9 + 21,6 21,86 £ 0,28 658,4 + 8,8
13 26,3 293,2 £ 21,6 17,19 £ 0,25 653,7+9,9
14 29,6 321,5+21,6 19,24 £ 0,26 650,1 £9,2
15 23,9 349,8 £ 21,6 15,89 + 0,24 665,0 + 10,5
16 28,2 375,6 + 30,3 17,00 £ 0,25 603,0+9,2
17 31,5 401,4 £30,3 19,71 £ 0,27 625,8 + 8,8
18 42,2 4272 £30,3 26,50 £ 0,31 627,9+7,5
19 24,0 453,0 +£30,3 15,10 + 0,24 629,1 £ 10,2
20 22,7 478,8 £ 30,3 14,07 £ 0,23 619,8+ 10,4
21 19,2 503,1 £ 16,2 11,13+ 0,21 579,7+ 11,1
22 34,2 527,54+ 16,2 19,57+ 0,27 572,2+ 8,0
23 13,7 551,84+ 16,2 8,10+ 0,18 591,6 £ 13,6
24 29,3 576,2 + 16,2 18,00 + 0,26 614,2+9,1
25 25,8 600,5 + 16,2 14,23 £ 0,22 551,6 £ 8,9
26 24,7 623,3+32,5 14,77 £ 0,23 598,0+9,8
27 17,6 646,1 + 32,5 10,04 + 0,20 570,44+ 11,7
28 27,9 668,9 + 32,5 17,16 £ 0,25 614,9+9,3
29 29,9 691,7 + 32,5 17,71 £ 0,25 592,3 +8,7
30 29,5 714,5 + 32,5 16,42 + 0,27 556,5+9,5
31 29,3 743,3 £ 15,1 16,61 + 0,25 567,0 + 8,6
32 28,0 772,1 £ 15,1 15,38+ 0,24 549,4 + 8,7
33 28,9 800,9 + 15,1 16,06 + 0,24 555,7+8,7
34 32,0 829,7+ 15,1 17,67 £ 0,24 552,1+7,8
35 31,5 858,5+ 15,1 16,56 + 0,24 525,7+17,9
36 34,7 887,9 + 26,2 16,94 + 0,25 488,3+73
37 27,5 917,2 + 26,2 12,85+ 0,22 467,1 £ 8,1
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Tabelle 132 Teil 2 — Masse an abgeschliffenem Ton, akkumulierte Schleifstrecke, Aktivitit der

Schleifabschnitte und Aktivitit an >’Np im Opalinustonkern der 2*’Np-Eindiffusion in OPA im klassischen

Setup der Diffusionszelle. Fehler der Masse my,,,: £0,1 mg, Fehler der akkumulierten Strecke

Xark: Standardabweichung der vier Messpositionen des jeweiligen Abschliffs.

Probe Mmry, / Mg Xakk !/ pm A/Bq AAC, / Bq/g
38 46,0 946,6 + 26,2 24,05 + 0,30 522,94+ 6,5
39 25,2 975,9 + 26,2 10,54 £ 0,20 418,2+£8,0
40 34,6 1005,3 + 26,2 14,56 + 0,23 420,8 £ 6,8
41 29,9 1033,8+ 37,8 13,49+ 0,22 451,1£7,6
42 36,3 1062,3 + 37,8 16,68 + 0,25 459,4+7,0
43 26,1 1090,8 + 37,8 10,59+ 0,19 405,6 £ 7,6
44 41,8 1119,3 + 37,8 18,83 £ 0,26 450,6 £ 6,4
45 32,3 1147,8+ 37,8 13,19+ 0,22 408,4+7,0
46 36,3 1178,2 43,9 15,52+ 0,23 427,77+ 6,6
47 27,4 1208,7 £ 43,9 10,88 + 0,20 397,2+7,6
48 35,4 1239,1 £43,9 13,66 + 0,22 385,8 £ 6,3
49 33,1 1269,6 = 43,9 12,31+ 0,21 372,0+ 6,4
50 39,9 1300,0 = 43,9 14,39 + 0,23 360,7 +5,8
51 28,9 1329,3 £ 21,5 10,20 £ 0,20 353,0+7,1
52 28,7 1358,5+ 21,5 10,01 £ 0,20 348,6 + 6,9
53 34,9 1387,8+21,5 12,75+ 0,22 365,3+6,4
54 28,8 1417,0+ 21,5 9,64 + 0,20 334,6 £ 6,9
55 24,8 1446,3 £ 21,5 7,79 +0,18 314,1+7,2
56 27,3 1472,1 +£ 28,9 8,90 +0,18 326,1 £ 6,8
57 19,4 14979 +£ 28,9 7,44 +0,17 383,7+9,0
58 31,9 1523,7 £ 28,9 9,26 + 0,19 290,3 + 6,0
59 25,1 1549,5 £ 28,9 7,79+ 0,17 310,3+7,0
60 29,5 1575,3 £ 28,9 9,06 +0,18 307,2+6,2
61 30,9 1602,3 £41,0 9,73+ 0,20 315,0+ 6,4
62 31,5 1629,3 £ 41,0 9,39+ 0,19 298,2+ 6,2
63 25,4 1656,3 £41,0 7,27+0,18 286,4+ 7,0
64 29,5 1683,3 £41,0 7,01 £0,17 237,5+5,8
65 31,6 1710,3 £41,0 8,62 +0,18 272,717+ 5,7
66 35,0 1740,4 + 39,0 9,49 + 0,20 271,2+5,7
67 33,8 1770,5+ 39,0 9,00+ 0,19 266,2+ 5,7
68 27,2 1800,6 = 39,0 5,51 +0,15 202,7+5,7
69 31,9 1830,7 = 39,0 7,91 +0,18 248,0+ 5,6
70 37,5 1860,8 = 39,0 9,54+ 0,19 254,3+5,2
71 37,5 1891,9+ 37,8 9,29+ 0,19 247,8 + 5,1
72 33,8 1923,1+ 37,8 7,99 £ 0,18 236,4+5,3
73 33,4 1954,2 + 37,8 7,43 +0,17 222,3+5,2
74 34,4 1985,4 + 37,8 5,03 +0,15 146,2 +4,3
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Tabelle 132 Teil 3 — Masse an abgeschliffenem Ton, akkumulierte Schleifstrecke, Aktivitét der

Schleifabschnitte und Aktivitit an >’Np im Opalinustonkern der 2*’Np-Eindiffusion in OPA im klassischen

Setup der Diffusionszelle. Fehler der Masse my,,,: 0,1 mg, Fehler der akkumulierten Strecke

Xark: Standardabweichung der vier Messpositionen des jeweiligen Abschliffs.

Probe Mro, / MG Xakk | pm A/ Bq AAC, / Bq/g
75 34,6 2016,5 + 37,8 6,36 £ 0,16 183,7+4,7
76 26,4 2046,2 + 34,6 5,40+ 0,15 204,7+5,9
77 35,2 2075,8 + 34,6 7,58 £0,18 2152 +5,1
78 37,2 2105,5 + 34,6 7,47 +0,17 200,8 £ 4,6
79 35,9 2135,1 + 34,6 5,26 +0,15 146,6 + 4,1
80 36,1 2164,8 +34,6 7,14 £0,17 197,9+ 4,8
81 20,5 2174,8 +£ 33,2 3,83 +0,13 187,0+ 6,2
82 7,3 2184,8 +£33,2 1,28 £ 0,09 174,8 + 12,2
83 10,1 2194,8 + 33,2 1,63 £0,10 161,2+9,8
84 25,6 2204,8 + 33,2 4,03 +£0,13 157,5+5,2
85 11,4 2214,8 +£33,2 1,53 £ 0,09 133,8+8,2
86 30,3 2237,0 + 38,8 4,60 £0,14 151,8 +4,8
87 17,8 2259,3 + 38,8 2,95+0,11 165,9 + 6,3
88 17,8 2281,5+ 38,8 2,80 +0,12 157,2+ 6,6
89 12,1 2303,8 + 38,8 1,97 £0,10 162,6 + 8,4
90 35,7 2326,0 + 38,8 4,83 £0,14 1352+ 4,1
91 19,6 2349,0 + 37,7 2,48 0,12 126,4+5,9
92 29,6 2372,0 + 37,7 4,37+0,14 147,6 + 4,6
93 18,7 2395,0 + 37,7 3,39+0,13 181,3+6,8
94 36,9 2418,0 + 37,7 4,20+0,14 113,8+3,8
95 30,3 2441,0 + 37,7 4,07 £0,14 134,4 + 4,6
96 33,9 2465,1 +£29,2 4,19+0,13 123,6 £3,9
97 37,9 2489,1 £ 29,2 5,23 +0,15 138,1 £ 4,1
98 12,7 2513,2+29,2 2,10+ 0,10 165,3+8,3
99 22,5 2537,2+29,2 2,92 +0,12 129,8+5,3
100 22,6 2561,3+29,2 2,49 +£0,11 110,2+4,8
101 34,8 2588,9 + 39,2 3,61 +£0,13 103,6 + 3,7
102 14,4 2616,6 + 39,2 1,61 £ 0,09 112,0+ 6,5
103 32,2 2644,2 + 39,2 3,11 +0,12 96,7+ 3,7
104 40,1 2671,9 £ 39,2 4,76 £0,14 118,7+3,6
105 43,2 2699,5 + 39,2 4,66 £ 0,15 107,8 + 3,4
106 34,7 2732,1+£27.2 3,49+0,12 100,6 + 3,5
107 34,6 2764,7 27,2 3,70+ 0,13 106,8 + 3,9
108 36,0 2797,3+27,2 3,69 +0,13 102,5+3,5
109 25,6 2829,9 + 27,2 1,84 +£0,10 72,0+ 3,7
110 36,6 2862,5+272 3,22+0,12 88,0+£3,3
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Tabelle 134 Teil 1 — Masse an abgeschliffenem Ton, akkumulierte Schleifstrecke, Aktivitét der

Schleifabschnitte und Aktivitit an 2’Np der vier Tonproben der 23’Np-Eindiffusion in OPA im schlauch- und

filterfreien Setup der Diffusionszelle. Fehler der Masse mpscpiifs: £0,1 mg, Fehler der akkumulierten Strecke

Xarr: Standardabweichung der vier Messpositionen des jeweiligen Abschliffs.

Nr. M gpschliff | M Xakk | nm A/ Bq AAC, / Bq/g
Probe 1
1 1,8 326+73 0,88 = 0,06 1123,4 £162,6
2 4,4 88,0£5,0 1,00 £ 0,07 373,9 + 29,7
3 1,9 128,4+1,7 0,56 = 0,06 872,54+ 165,0
4 2,7 163,3+3,8 0,63 + 0,06 390,5 + 44,4
5 2,5 195,5+7,8 0,55+ 0,06 367,9 + 47,1
6 2,2 2239+38 0,89 £+ 0,06 676,4 + 68,7
7 2,8 256,9+54 0,56 = 0,06 316,1 + 38,3
8 33 2950+ 7,8 0,94 £ 0,03 445,1 £25,4
9 2,6 332,0+9,8 0,54 + 0,06 373,2 + 48,8
Probe 2
1 6,5 33,3+9,5 0,84 £ 0,07 1543+ 132
2 3,0 80,5+ 13,6 0,87 = 0,06 580,7 + 55,7
3 2,1 118,8+9,5 0,63 + 0,06 712,4 +105,3
4 2,0 157,9 £ 13,9 0,51 £+ 0,06 674,1 £119,3
5 1,1 187,0+ 8,1 0,52 + 0,06 2982.5+ 1744,9
6 1,6 2189+ 11,7 0,53 £ 0,06 903,0 + 184,7
7 2,8 2555+ 13,4 0,88 + 0,06 537,9+49.3
8 2,0 290,9 £ 17,0 0,40 £+ 0,05 456,8 £ 77,3
9 2,8 327,0+ 6,7 0,62 + 0,06 375,3+42,8
Probe 3
1 2,7 24,0+ 13,9 0,76 = 0,06 404,4 + 38,5
2 3.3 68,8+ 7,9 0,52 + 0,06 293,8 £ 37,8
3 2,6 108,9 + 10,1 0,43 £ 0,06 350,2 + 56,6
4 3,5 152,6 £ 5,4 0,42 + 0,06 209,6 £ 31,7
5 33 198,1 £ 10,1 0,84 + 0,06 481,7 £ 44,1
6 3,2 241,0+ 11,4 0,93 £ 0,06 535,3 + 46,4
7 34 286,6 +£ 10,3 0,69 + 0,06 372,3+ 38,4
8 4,0 332,0+ 1,7 0,84 + 0,04 3439+ 21,6
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Tabelle 134 Teil 2 — Masse an abgeschliffenem Ton, akkumulierte Schleifstrecke, Aktivitit der

Schleifabschnitte und Aktivitit an >’Np der vier Tonproben der 2*’Np-Eindiffusion in OPA im schlauch- und

filterfreien Setup der Diffusionszelle. Fehler der Masse mypscpiifs: £0,1 mg, Fehler der akkumulierten Strecke

Xarr: Standardabweichung der vier Messpositionen des jeweiligen Abschliffs.

Nr. M ypschiiff | MG Xakk | pm A/Bq AAC, / Bq/g
Probe 4
1 1,0 11,6 £6,6 0,61 £0,06 997,3 +£190,3
2 2,0 37,9+59 0,85+0,07 756,8 £ 91,8
3 2,4 71,4+52 1,07 £ 0,06 835,34+ 80,3
4 1,6 100,4 + 6,2 0,56 £ 0,06 887,1 £ 169,7
5 1,7 122,9+52 0,53 £0,06 558,8 + 86,5
6 2,3 150,3 +6,2 0,47 £ 0,06 339,2 +49.8
7 1,8 178,5+3,6 0,43 £ 0,06 502,2+91,4
8 1,9 201,0£ 11,2 0,54 + 0,06 470,2 £ 66,4
9 2,9 2350+ 64 0,51 +£0,05 289,1 £32,7
10 2,8 272,9 £ 10,0 0,35+ 0,05 228,0 £ 35,8

347



9°0 F C19 €OFICE 0088C 0200°0 F £601°0 €C0FOPCI ¥T1 F0TSTI 08
90 F 879 COFYIE 0088¢ 0200°0 F £601°0 €C0OFOVCI STI Fvbeel 0L
90FLT9 €0F6°0¢ 0088¢ 02000 F €601°0 €E'0 FOrTI €TI F¥€0T1 €9
90 F £°¢9 €COFLIE 0088¢ 0T00°0 F £601°0 €C0FOV'CI 971 F15¢€T1 S¢S
90FI19 €0 Fso¢ 0088¢ 0200°0 F £601°0 cCoOFOVCI 8IT FSIIII LY
90F 919 €0 F80¢ 0088¢ 0200°0 F £601°0 0T OV Tl Tl FST0TI oY
90 F S79 coFeIe 0088¢ 0200°0 F £601°0 cCoOFOVCI vC1 F061C1 143
90 F 8°09 €0 FH0¢ 0088¢ 0T00°0 F £601°0 €C0F OV CI 121 F0S811 8T
9°0F 919 €0 F8°0¢ 0088¢ 02000 F €601°0 €€0 F 0PCI 121 F020C1 T
9°0 F L°09 €0 F¢og 0088¢ 0T00°0 F £601°0 €e0FOr'CI [TI F0€811 (44
9°0 T 8°€9 €0OF6IE 0088C 0200°0 F £601°0 €C0FOrCI TTI F 0Pl 0C
90 F S°€9 €0F8IE 0088¢ 0200°0 F £601°0 cCoOFOVCI ¥T1 F06€C1 €l
90 F8°09 €0Fv0¢ 0088¢ 0200°0 F £601°0 cCoOFOVCI €T FOLSIIT 01
90 F 79 COFIIE 0088¢ 0T00°0 F £601°0 €C0F OV CI vCl Fovicl S
9°0 F +°09 €0FT0g 0088¢ 0200°0 F €601°0 €C0F OVl YTl F06L11 (4
LOFTI19 €0 FS°8C 0088¢ 0T00°0 F £601°0 €C0F OV CI 621 FSOTTT 0
Tu/bg /o bg /v s/1L 3 % | "u tedg P/WZ

"o[ezsuoIsnyyi( Jop dnjog

10 Anhang

USISJIAI pun -Yone[yds Wi ¥ JQ Ul uosnjgipurg-dN], , 10p I0AISSIY W UoNenuazuoy-dN, , Pun JBNANYY 919UY2a1aq (8) pun (Lg) SunyoId[D UOA PUBYUE SIMOS I[YI,]

ua3IIomaf A1p pun A 8498 19q S[RUSIS-AN], ¢, SOP HZSSIIA PUN ZUSIZIFH YONYDI[UISYISIYeMSTULTIS(() “QYIR[Jedd U eyId o1doysonadS-A SPNIA — SET dPQEL

348



	1 Einleitung und Zielsetzung
	2 Theoretische Grundlagen
	2.1 Tongestein als Wirtsgestein
	2.1.2 Kaolinit
	2.1.3 Wechselwirkungen von Schwermetallen mit Tonmineralien
	Rückhaltung
	Migration


	2.2 Chemische Eigenschaften von Thorium, Neptunium und Plutonium
	2.2.1 Thorium
	Speziation und aquatische Chemie des Thoriums
	Wechselwirkung von Thorium mit Tonmineralien

	2.2.2 Neptunium
	Speziation und aquatische Chemie des Neptuniums
	Wechselwirkung von Neptunium mit Tonmineralien

	2.2.3 Plutonium
	Speziation und aquatische Chemie des Plutoniums
	Wechselwirkung von Plutonium mit Tonmineralien



	3 Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen
	3.1 Motivation und Zielsetzung
	3.2 Materialien und analytische Methoden
	3.2.1 Materialien
	Kaolinit
	Radionuklide
	Elektrolyse
	Hintergrundelektrolyt
	pH-Pufferlösungen
	Sonstige Chemikalien

	3.2.2 Analytische Methoden
	pH- und Eh-Messungen
	γ-Spektroskopie
	α-Spektroskopie
	Flüssig-Szintillationszählung
	UV-Vis-Spektroskopie
	Flüssig-Flüssig-Extraktion
	ICP-MS
	CE-ICP-MS
	Röntgenabsorptionsspektroskopie
	XANES-Spektroskopie
	EXAFS-Spektroskopie
	HR-XANES-Spektroskopie
	RIXS-Spektroskopie



	3.3 Durchführung und Ergebnisse der Sorptionsexperimente
	3.3.1 Sorption von 234Th(IV) an Kaolinit unter aeroben Bedingungen
	3.3.1.1 Durchführung
	Herstellung der 234Th(IV)-Stammlösung 1
	pH-Reihe

	3.3.1.2 Ergebnisse und Diskussion
	pH- und Eh-Messungen
	Sorption
	Verteilungskoeffizient


	3.3.2  Sorption von 234Th(IV) an Kaolinit unter anaeroben Bedingungen
	3.3.2.1 Durchführung
	Herstellung der 234Th(IV)-Stammlösung 2
	pH-Reihe

	3.3.2.2 Ergebnisse und Diskussion
	pH- und Eh-Messungen
	Sorption
	Verteilungskoeffizient


	3.3.3  Vergleich der Thorium-Experimente
	pH- und Eh-Messungen
	Verteilungskoeffizient und Sorption

	3.3.4  Sorption von 239Pu(IV) an Kaolinit unter anaeroben Bedingungen
	3.3.4.1 Durchführung
	Herstellung der 239Pu(IV)-Stammlösung 1
	Elektrolyse
	pH-Reihe

	3.3.4.2 Ergebnisse und Diskussion
	pH- und Eh-Werte
	ICP-MS-Messung
	Sorption
	Verteilungskoeffizient


	3.3.5  Bestimmung der Oxidationsstufe von 239Pu in der Überstandslösung bei der Sorption an Kaolinit bei hohen initialen 239Pu-Konzentrationen
	3.3.5.1 Durchführung
	Herstellung der 239Pu(IV)-Stammlösung 2
	Herstellung der Proben

	3.3.5.2 Ergebnisse und Diskussion
	pH- und Eh-Werte
	Sorption
	Verteilungskoeffizient
	Flüssig-Flüssig-Extraktion
	CE-ICP-MS-Messungen der Überstandslösungen
	CE-ICP-MS-Messungen der wässrigen Phasen der Flüssig-Flüssig-Extraktionen


	3.3.6  Experiment zur zeitlichen Stabilität des Oxidationszustands von 239Pu und zur Beeinflussung des Redoxpotentials durch Na2S2O4 als Reduktionsmittel
	3.3.6.1 Durchführung
	Herstellung der 239Pu(IV)-Stammlösung 3
	Herstellung der Proben

	3.3.6.2 Ergebnisse und Diskussion
	pH- und Eh-Werte
	Flüssig-Flüssig-Extraktion


	3.3.7  Experiment zur theoretischen Berechnung des Eh-Werts
	3.3.7.1 Durchführung
	Herstellung der 239Pu(IV)-Stammlösung 4
	Herstellung der Probe

	3.3.7.2 Ergebnisse und Diskussion
	pH- und Eh-Werte
	Flüssig-Flüssig-Extraktion
	Berechnung des Eh-Werts


	3.3.8  Sorption von 239Pu(IV) an Kaolinit mit Zusatz von Na2S2O4 unter anaeroben Bedingungen
	3.3.8.1 Durchführung
	Herstellung der 239Pu(IV)-Stammlösung 5
	pH-Reihe

	3.3.8.2 Ergebnisse und Diskussion
	pH- und Eh-Werte
	ICP-MS-Messung
	Sorption
	Verteilungskoeffizient


	3.3.9  Probenherstellung der Feststoffprobe für die Messzeit 2017 an der CAT-ACT-Beamline des KARA
	3.3.9.1 Durchführung
	Herstellung der 239Pu(IV)-Stammlösung 6
	Herstellung der Proben
	Montage des Messpräparats

	3.3.9.2 Ergebnisse und Diskussion
	pH- und Eh-Werte
	Sorption
	Verteilungskoeffizient
	Flüssig-Flüssig-Extraktion
	CE-ICP-MS-Messung


	3.3.10  Probenherstellung der Feststoffproben für die Messzeiten 2019 an der CAT-ACT- und der INE-Beamline des KARA
	3.3.10.1 Durchführung
	Herstellung der 239Pu(III)-Stammlösung 1 und der 239Pu(IV)-Stammlösung 7
	Herstellung der Proben
	Montage der Messpräparate

	3.3.10.2 Ergebnisse und Diskussion
	pH- und Eh-Werte
	Sorption
	Verteilungskoeffizient


	3.3.11  Probenherstellung der Flüssigproben für die Messzeit 2019 an der CAT-ACT-Beamline des KARA
	3.3.11.1 Voruntersuchung zur zeitlichen Beständigkeit der Pu-Oxidationszustände in 1 M Perchlorsäure
	Aufreinigung der 239Pu-Lösung aus dem Isotopenmagazin des TRIGA Mainz
	Elektrolyse
	UV-Vis-Untersuchung
	CE-ICP-MS-Messung

	3.3.11.2 Voruntersuchung zur chemischen Herstellung von Pu(V)(aq)
	3.3.11.3 Herstellung der Messpräparate
	Pu(VI)(aq)
	Pu(III)(aq)
	Pu(IV)(aq)
	Pu(V)(aq)
	Konzentration der Messpräparate



	3.4 Durchführung und Ergebnisse der Messungen am Karlsruhe Research Accelerator (KARA)
	3.4.1 Messungen an der CAT-ACT-Beamline des KARA
	3.4.2 Ergebnisse der Pu M5-Kanten HR-XANES-Spektroskopie
	Flüssigproben
	Feststoffproben
	Messzeit 2017
	Messzeit 2019


	3.4.3 Ergebnisse der Pu M5-Kanten RIXS-Spektroskopie
	3.4.4 Messungen an der INE-Beamline des KARA
	3.4.5 Ergebnisse der Pu L3-Kanten XANES-Spektroskopie
	3.4.6 Ergebnisse der Pu L3-Kanten EXAFS-Spektroskopie

	3.5 Zusammenfassung der Sorptionsexperimente und Speziationsuntersuchungen

	4 Diffusionsexperimente
	4.1 Motivation und Zielsetzung
	4.2 Materialien und analytische Methoden
	4.2.1 Materialien
	Opalinuston
	Radionuklide
	Hintergrundelektrolyt
	Sonstige Chemikalien
	Klassisches Setup der Diffusionszelle
	Schlauch- und filterfreies Setup der Diffusionszelle

	4.2.2 Analytische Methoden
	pH-Messungen
	γ-Spektroskopie
	Flüssig-Szintillationszählung
	UV-Vis-Spektroskopie


	4.3 Herstellung der 237Np(V)-Stammlösung
	4.4 Klassisches Setup der Diffusionszelle
	4.4.1 Herstellung des Opalinustonkerns
	4.4.2 Durchführung der Diffusionsexperimente
	HTO-Durchdiffusion
	HTO-Ausdiffusion
	237Np-Eindiffusion

	4.4.3 Ergebnisse der Diffusionsexperimente
	HTO-Durchdiffusion
	HTO-Ausdiffusion
	237Np-Eindiffusion


	4.5 Schlauch- und filterfreies Setup der Diffusionszelle
	4.5.1 Herstellung der Opalinustonprobe
	4.5.2 Durchführung des Diffusionsexperiments
	Vorkonditionierung der Opalinustonproben und des Reservoirs
	237Np-Eindiffusion

	4.5.3 Ergebnisse des Diffusionsexperiments
	237Np-Eindiffusion


	4.6 Zusammenfassung der Diffusionsexperimente

	5 Fazit und Ausblick
	6 Abkürzungsverzeichnis
	7 Abbildungsverzeichnis
	8 Tabellenverzeichnis
	9 Literaturverzeichnis
	10 Anhang
	10.1 Abbildungen
	10.2  Tabellen


