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Zusammenfassung

Hochradioaktive Abfille sollen in ein sicheres Endlager in tiefen geologischen Formationen
verbracht werden. Eine Freisetzung von Radionukliden bis in die natiirliche Umgebung des
Menschen soll ausgeschlossen sein. Aus diesem Grund werden auch Tone und Tongesteine
insbesondere aufgrund ihrer hervorragenden Sorptionseigenschaften als mogliches Endlager-
wirtsgestein untersucht. Durch Sorption an Mineralphasen der Sedimentgesteine werden Ra-
dionuklide im Untergrund zuriickgehalten. Um eindeutige Vorhersagen zur Langzeitsicherheit
eines Endlagers treffen zu konnen, sind eine genaue Charakterisierung der verschiedenen
Sorptionsprozesse auf molekularer Ebene sowie eine allgemeingiiltige Beschreibung der dafiir
erforderlichen physiko-chemischen Randbedingungen von grofBter Wichtigkeit. Die vorlie-
gende Doktorarbeit leistet hierbei einen Beitrag zur Autkldrung der Wechselwirkungen an der
Fest-Fliissig-Grenze auf der Grundlage von Batchexperimenten und spektroskopischer Unter-
suchungen (TRLFS und EXAFS) sowie datenbankgestiitzter Modellrechnungen. Hierfiir wur-
de die Sorption von Eu(Ill), Cm(III) und Sm(III) als Stellvertreter aller dreiwertigen Lanthan-
iden und Actiniden sowie von U(VI) sowohl an monomineralischen Tonen als auch an natiir-
lichen heterogen zusammengesetzten Tongesteinen (Opalinuston (OPA)/Schweiz und Bure-
Ton (COx)/Frankreich) in Abhédngigkeit vom pH untersucht, um die sorptionsrelevanten Mi-
neralphasen und die grundlegenden Sorptionsmechanismen zu identifizieren. Zudem wird
erortert, ob die in der Literatur vorhandenen Sorptionsdaten, die vornehmlich an reinen Mine-
ralphasen, wie Kaolinit, Montmorillonit, Illit, Quarz, Calcit, Feldspat sowie Fe- oder Al-
Oxiden, gewonnen wurden, anwendbar sind, um die Radionuklidsorption in natiirlichen hete-
rogenen Systemen vorherzusagen. Im Rahmen weiterer Studien wird erstmals eine Methode
vorgestellt, die Outer-sphere-Sorption von Cm(IIl) an Tonmineralen spektroskopisch zu quan-
tifizieren. Dariiberhinaus wurde am Beispiel eines synthetischen Fe-freien Beidellits unter-
sucht, ob die Sorption von Eu(III)/Cm(III) vergleichbar mit der an natiirlichen Smectiten ist.
Die Sorption von Eu(Ill) an OPA und COx nimmt von sauren pH-Werten bis pH ~7 stark zu
und zeigt dariiber eine gleichbleibende Sorption > 95 %. Die Speziation von Eu(Ill) und drei-
wertigen Actiniden (An(I1I)) wurde mit Hilfe existierender thermodynamischer Daten berech-
net, wobei im Modell die natiirlichen Vielkomponentensysteme vereinfacht als Gemisch aus
Montmorillonit, I1lit und Calcit betrachtet wurden. Die modellierte Eu(IIl)/An(III)-Sorption
an OPA und COx stimmt mit den experimentellen Werten relativ gut iiberein, wobei sich
Abweichungen im mittleren pH-Bereich (~6 bis 9) ergeben. Bei Beriicksichtigung von terni-
ren Ton/Eu(IIl)/Carbonat-Oberflichenspezies im Modell stimmt die berechnete Speziation
mit den experimentellen Resultaten erheblich besser iiberein. Die Rechnung sagt in diesem
pH-Bereich die Bildung der Oberflichenspezies =S°0OEuCOj; voraus. Um die Ergebnisse der
Modellrechung zu untermauern, wurden Batch- und TRLFS-Experimente mit einer syntheti-
schen Mischung aus Montmorillonit und Calcit, die dem Verhéltnis des Calcits zu den ande-
ren Mineralen im COx entspricht, durchgefiihrt. Diese Studien belegen, dass der Calcit fiir die
Sorption von Eu(Ill)/An(IIl) keine signifikante Rolle spielt. Thre Riickhaltung findet nahezu
ausschlieBlich an den Tonmineralen statt. Die TRLFS-Spektren sind in Ubereinstimmung mit
der berechneten Speziation in diesem System.

AuBerdem wurden Experimente mit synthetischen Mischungen aus Montmorillonit und Hu-
minsdure (HS) durchgefiihrt, um den Einfluss organischer Substanzen in den natiirlichen
Tongesteinen zu kldren. Das natiirliche organische Material (NOM) ist zwar in natiirlichen
Tongesteinen oft nur in geringen Mengen enthalten, kann jedoch aufgrund seiner sorptionsre-
levanten Eigenschaften (grofe spezifische Oberfldche, hohe KAK, niedriger pKs Wert) und
wegen der relativ hohen log -Werte fiir die Komplexbildung mit Actiniden deren Sorption
erheblich beeinflussen. Unter bestimmten Bedingungen konnen 16sliche huminartige Sduren
in natiirlichen Tongesteinen mobilisiert werden. Dies ist z. B. der Fall beim Auftreten von
Hoch-pH-Losungen, wie sie bei der Zementkorrosion in einem Endlager entstehen koénnen. In
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Gegenwart von HS (10 mg/l) nimmt die Eu(IIl)-Sorption an Montmorillonit im pH-Bereich 7
bis 9 ab, wihrend sie in HS-freier Tonsuspension unveréndert hoch bleibt. Unter den in dieser
Arbeit verwendeten experimentellen Bedingungen wurden aus dem natiirlichen Tongestein
jedoch keine signifikanten HS-Konzentrationen mobilisiert. Rechnungen zeigen, dass die ver-
fiigbaren Daten zur Ln(III)/An(III)-Komplexierung mit HS fiir das NICA-Donnan-Modell die
Humatkomplexierung insbesondere im hohen pH-Bereich deutlich iiberschitzen.

Die U(VI)-Sorption an OPA und COx zeigt bis pH ~6 einen steilen Anstieg, nimmt dariiber
steil ab und steigt bei pH ~8 fiir COx bzw. ~9 fiir OPA wieder an. Die Modellrechnungen, in
denen aufgrund der unvollstindigen Datenlage in der Literatur nur hydrolysierte U(VI)-
Oberflachenspezies und keine terndren Carbonatkomplexe an Montmorillonit und Illit be-
rlicksichtigt werden konnten, bilden einen den Batch-Versuchen éhnlichen Sorptionsverlauf
nach. Sie unterschitzen jedoch die experimentellen Werte im mittleren pH-Bereich und iiber-
schétzen sie zu hoheren pH-Werten hin. Der Vergleich der U(VI)-Sorptionsdaten mit der mo-
dellierten wassrigen Speziation zeigt, dass eine geringe Sorption mit dem Auftreten stabiler
wassriger U(VI)/Carbonat-Spezies korreliert. Die U(VI)-Sorption steigt bei hoheren pH-
Werten mit abnehmender C032'-Konzentration, die durch die Loslichkeit von CaCOs(cr) bei
pH > 6,5 limitiert wird, in der Losung wieder steil an. Ab pH > 8 bilden sich daher wieder
U(VI)/Ton-Hydroxo-Oberflichenkomplexe.

Die Beriicksichtigung der Losungspezies Ca,UO,(COs)s(aq) in den Modellrechnungen zur
U(VI)-Gesamtsorption ergibt eine noch groflere Abweichung von den experimentellen Daten
im Vergleich zur Modellierung ohne deren Beriicksichtigung. Mit Hilfe von TRLFS-
Messungen konnte jedoch die Existenz des Ca,UO,(COs3)s(aq)-Komplexes in Lésung besti-
tigt werden. Mdoglicherweise neigen diese nicht-geladenen terndren Spezies dazu, bis zu ei-
nem gewissen Ausmal} an der Mineraloberfliche zu sorbieren. Fiir die Diskrepanz zwischen
berechneten und gemessenen U(VI)-Konzentrationen kénnen auch Unsicherheiten der ICP-
MS-Analyse von U(VI)-Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze verantwortlich sein. Mog-
lich ist auch, dass der Calcit-Gehalt in den verwendeten OPA- und COx-Proben tatsidchlich
geringer war als die Analysen ergaben. Deshalb konnen sich weniger wissrige U(VI)-
Carbonat-Komplexe bilden und die Sorption ist entsprechend stirker.

Der Trend des experimentell ermittelten U(VI)-Sorptionsverlaufs an natiirlichen Tongesteinen
kann recht gut vorhergesagt werden, obwohl thermodynamische Konstanten verwendet wur-
den, die fiir die Sorption an reinen Tonmineralen bestimmt wurden. Deshalb wird eine Sorpti-
on von U(VI) iiberwiegend an den Tonmineralen der heterogen zusammengesetzten Sedi-
mentgesteine angenommen, wie auch bei den dreiwertigen Actiniden. Die Ergebnisse samtli-
cher Untersuchungen ergeben keinen eindeutigen Hinweis auf die Sorption an andere Mine-
ralphasen (z. B. Calcit, Quarz, Feldspat). Der Einfluss von Huminsdure auf die U(VI)-
Sorption ist im Vergleich zur Eu(Ill)-Sorption weniger relevant.

Eine Unterscheidung nicht-sorbierter Aquoionen von outer-sphere sorbierten Kationen und
eine Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung war mit Hilfe fluoreszenzspektros-
kopischer Methoden bislang nicht moglich, da diese auf Verdnderungen im Ligandenfeld des
fluoreszierenden Kations basieren. Beide behalten jedoch eine vollstédndige erste Hydrathiille.
Fiir die Identifikation der Outer-sphere-Komplexierung des Cm(IIl) wurde der quenchende
Effekt des Eisens in der Kristallstruktur der Tone zu Hilfe genommen. Die in unterschiedli-
chen Tonsuspensionen (I = 0,01 mol/l, pH = 4) gemessenen Cm(I1I)-Fluoreszenzemissionsle-
bensdauern korrelieren mit dem entsprechenden Eisengehalt des verwendeten Tones und sind
signifikant kiirzer (H,O: 2 27 us; D,O: 2 85 us) als die des Aquoions (65 - 68 us bzw.
1250 ps). Outer-sphere sorbiertes Cm®>* wurde in H,O und DO mit Hilfe der TRLFS quanti-
fiziert, indem die Abklingcharakteristik der Fluoreszenzemission und damit der kurzlebige
Anteil analysiert wurden. Modellrechnungen zur Cm(III)-Outer-sphere-Komplexbildung an
Tonen mit unterschiedlichen Kationenaustauschkapazititen (KAK) ergeben eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten. Dabei muss fiir die Sorption an
Ilit die Konkurrenz um Sorptionsplitze durch andere Kationen (insbesondere Al’" und
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Ca®"/Mg™") beriicksichtigt werden. Diese werden durch teilweise Auflsung des Tons bei
niedrigem pH aus der Kristallstruktur freigesetzt. Bei den Montmorilloniten hingegen muss
die partielle Auflosung aufgrund ihrer ca. 4-fach héheren KAK nicht berticksichtigt werden.
Mit Hilfe von EXAFS wurden die Koordinationszahlen und Abstinde zwischen dem outer-
sphere sorbierten Kation (Sm(III)) und den in der nichsten Umgebung vorkommenden Ele-
menten bestimmt. Der Ln(III)/Ton-Outer-sphere-Komplex konnte eindeutig identifiziert so-
wie erstmals sein exakter Sorptionsplatz bestimmt werden. Demnach ordnet er sich im Be-
reich der hexagonalen Vertiefung an den Basisflichen der Tetraederschichten von 3-Schicht-
Tonmineralen an und taucht - so weit es die 3-dimensionalen Ausmalfle zulassen - darin ein.
Batch-Versuche an einem synthetischen Fe-freien Beidellit und die zugehorigen Modell-
rechnungen ergaben, dass das Sorptionsverhalten von Eu(Ill) an Beidellit mit dem an anderen
natiirlichen Smectiten iibereinstimmt. Die TRLFS-Messungen mit Cm(IIl) zeigen jedoch
rotverschobene Fluoreszenzemissionsbanden der Oberflichenkomplexe sowie lidngere Le-
bensdauern als die von anderen Smectiten. Moglicherweise findet die Oberflachenkomplexie-
rung von Cm(IIl) an dem synthetischen Beidellit mit einem erhdhten Verlust von H,O-
Molekiilen in der ersten Koordinationssphire statt. Wie auch schon bei Fe-haltigen natiirli-
chen Tonmineralen nimmt auch im Falle des Fe-freien Beidellits die Intensitidt der Cm(III)-
Fluoreszenzemission bei Inner-sphere-Oberflichenkomplexierung drastisch ab. Offensichtlich
ist nicht nur der strahlungslose Energietransfer vom angeregten Zustand des Cm(IIl) auf
Fe(Ill), das sich durch isomorphe Substitution in der Kristallstruktur vieler Tonminerale be-
findet, fiir das Intensititsquenchen verantwortlich. Welche anderen Mechanismen fiir das
Quenchen der Cm(III)-Fluoreszenzemission von inner-sphirischen Komplexen (z. B. Fehl-
stellen im Kristallgitter, isomorphe Substitutionen auller Fe) verantwortlich sind, konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht geklédrt werden.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass bei einer Endlagerung in Ton mit einer
Riickhaltung von drei- und sechswertigen Actiniden vornehmlich an den Tonmineralen zu
rechnen und die Sorption an anderen Mineralphasen vernachldssigbar ist. AuBBerdem hat die
Komplexierung von An(IIl)/(VI) mit Carbonat, das {iberwiegend aus dem Calcit der natiirli-
chen Tongesteine stammt, einen grofen Einfluss auf deren Sorption. Die Komplexbildung mit
anderen anorganischen sowie organischen Liganden scheint hingegen bei der Endlagerung in
Tongesteinen kaum eine Rolle zu spielen. Die in der Literatur iiberwiegend fiir reine Mineral-
phasen beschriebenen Sorptionsdaten konnen nach den Resultaten der vorliegenden Arbeit
durchaus mehrheitlich auf natiirliche Systeme iibertragen und im Langzeitsicherheitsnachweis
angewandt werden. Auch konnte dargestellt werden, dass die TRLFS als spektroskopische
Methode zur Charakterisierung und Quantifizierung von Sorptionsprozessen, wie der
Cm(IIT)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung hervorragend geeignet ist. Die Ergebnisse ver-
deutlichen auch, dass eine aussagekriftige und allgemeingiiltige Beschreibung der Wechsel-
wirkung zwischen Actiniden und der Losung/Mineral-Grenzflaiche nur auf der Grundlage
eines molekularen Prozessverstindnisses erfolgen kann.
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Summary

Summary

High-radioactive waste should be brought into a safe repository in deep geological forma-
tions. A release of radionuclides into the biosphere must be excluded. Due to their excellent
sorption quality, clays and claystones are investigated as possible host rocks for repositories.
Through sorption onto minerals in those sediment rocks, radionuclides are retained in subsoil.
In order to predict the long-term safety of a repository, an exact characterization of the vari-
ous sorption processes on a molecular basis as well as a general description of the necessary
physico-chemical boundary conditions for those are of greatest importance. This thesis pro-
vides new insights into the interaction at the solid/solution interface on the basis of batch and
spectroscopic (TRLFS and EXAFS) studies and model calculations supported by databases.
The sorption of Eu(Ill), Cm(III), and Sm(III) as representatives for all trivalent lanthanides
and actinides as well as U(VI) was studied onto both monomineralic clays and natural hetero-
geneous composed claystones (Opalinus Clay (OPA)/Switzerland and Bure Clay
(COx)/France) in dependence on pH, in order to identify the minerals relevant for sorption as
well as the fundamental sorption mechanisms. Furthermore, the application of sorption data in
the literature determined for pure mineral phases like kaolinite, montmorillonite, illite, quartz,
calcite, feldspar, and Fe- or Al-oxides is discussed, in order to predict the radionuclide sorp-
tion in natural heterogeneous systems. Within the framework of additional studies a method to
quantify the Cm(IIl) outer-sphere sorption onto clay minerals spectroscopically is presented
for the first time. In addition, the sorption of Eu(IIl)/Cm(III) onto a synthetic iron-free beidel-
lite was studied exemplary, to evaluate the similarity with sorption onto natural smectites.

The Eu(III) sorption onto OPA and COx increases strongly with pH and above pH 7 the curve
levels off at >95 %. The Eu(Ill) and trivalent actinide (An(IIl)) speciation was calculated
based on existing thermodynamical data. The multiphase model system was represented by a
mixture of montmorillonite, illite, and the corresponding calcite content. The modelled
Eu(III)/An(IIT) sorption onto OPA and COx is in agreement with the experimental data, but
differences exist at intermediate pH (~6 to 9). If ternary clay/Eu(Ill) carbonate surface com-
plexes are considered in the model the calculated speciation is in considerable better agree-
ment with the experimental results. The model calculation predicts the formation of the sur-
face species =S°OEuCOj at this pH. Batch and TRLFS experiments were carried out using a
synthetic mixture of montmorillonite and calcite in accordance to the ratio of calcite to other
minerals in COx (20 : 80 wt.%), in order to support the modelled results. Those studies verify
the insignificant role of calcite for the Eu(III)/An(IIl) sorption. The metal ion retention takes
place almost exclusively onto the clay minerals. The TRLFS spectra are in agreement with the
calculated speciation in this system.

Furthermore, experiments were conducted using synthetic mixtures of montmorillonite and
humic acid (HA) to clear up the influence of organic substances in the natural clay rocks.
Those often contain natural organic material (NOM) only in small amounts, but NOM can
strongly influence the actinide sorption because of its sorption qualities (big specific surface,
high CEC, low pKs value) and the high log £ values for the complex formation with actinides.
Under particular conditions, soluble substances similar to humic acids can be released from
natural clay rocks, e. g. when high-pH solutions occur which can be produced in repositories
from corrosion of cement. In presence of HA (10 mg L) the Eu(III) sorption onto montmoril-
lonite decreases from pH 7 to 9, whereas it remains high in HA-free clay suspension. Under
the experimental conditions used in this thesis no significant HA concentrations were released
from the natural clay rock. Calculations show an overestimation of humate complex forma-
tion especiallly at high pH using the available data for Ln(IIT)/An(IIT) complexation with HA
for the NICA-Donnan model.

The U(VI) sorption onto OPA and COx shows a steep increase up to pH ~6, at pH > 6 a steep
decrease and then rises again at pH ~8 for COx respectively ~9 for OPA. Model calculations
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reproduce a sorption course similar to batch experiments. Because of the incomplete database
in the literature only hydrolyzed U(VI) surface species and no ternary carbonate complexes
onto montmorillonite and illite could be considered. However, the modelling underestimates
the experimental values at middle pH and overestimate them at higher pH. The comparison of
U(V]) sorption data with the modelled aqueous speciation shows a correlation of low sorption
with the occurrence of stable aqueous U(VI) carbonate species. At higher pH, U(VI) sorption
increases again due to the decreasing CO3>” concentration in solution which is limited by the
CaCOs(cr) solubility at pH > 6.5. Therefore, at pH > 8 U(VI)/clay hydroxo surface complexes
form again.

If the solution species Ca,UO,(COs)s(aq) is considered in model calculations for the total
U(V]) sorption, the results deviate even more from the experimental data in comparison to the
neglection of this species. As the TRLFS experiment confirmed the existence of the
Ca,UO,(CO3)3(aq) complex in solution, it might be possible that these uncharged, ternary
species have a tendency to sorb on the mineral surface to a certain extend. Another possibility
for the deviating results of the calculated and measured U(VI) concentrations may lie in the
uncertainty of the ICP-MS detection of U(VI) which is close to the detection threshold. Fur-
ther, the CaCO3 content in the used OPA and COx samples might have been lower in the ac-
tual samples than in the bulk analysis of these materials. This will lead to reduced formation
of U(VI) carbonate complexes and an increased sorption rate.

The sorption of U(VI) experimentally found onto natural clay rocks can be fairly well pre-
dicted even the thermodynamic constants used in the model had been determined on systems
with pure clay minerals. This leads to the assumption, that the sorption of U(VI) takes place
predominantly onto the clay minerals of the heterogeneous composed sedimentary system,
similar to the trivalent actinides. None of the test results give a clear indication of U(VI) sorp-
tion onto other minerals than onto clay minerals (e. g., calcite, quartz or feldspar). The effect
of humic acid on U(VI]) sorption is less pronounced compared to the Eu(III) sorption. This can
be explained by the weaker complexes formed between U(VI) and humic acid.

Since the fluorescence spectroscopy is based on alterations in the ligand field of the fluores-
cent cation, the differentiation between non-sorbed Cm(III) aquo ions and outer-sphere sorbed
cations, as well as the quantification of the formation of outer-sphere complexes was not pos-
sible up to now. In outer-sphere complexes, the metal ions keep their complete first hydration
shell, thus, it is not possible to distinguish them from aquo ions. In order to identify the
Cm(IIl)/clay outer-sphere complexation, the fluorescence emission quenching effect of Fe
that is usually substituted in the clay mineral bulk structure was utilised. The measured
Cm(III) fluorescence emission lifetimes in different clay suspensions (I=0,01 mol L,
pH = 4) correlate with the corresponding Fe content of the clay and are significantly reduced
(H2O: > 27 ps; D,0O: > 85 us) in comparison to the aquo ion (65 - 68 ps respectively 1250 ps).
By analysing the decay characteristic of fluorescence emission, thus, the short decaying part
of the fluorescence emission, Cm®* sorbed as outer-sphere complex was quantified by TRLFS
in H,O and D;0. The model calculation of Cm(III) outer-sphere complex formation onto
clays with different cation exchange capacities (CEC) are in good agreement with the experi-
mental results. It is essential to consider the competing sorption of other cations (especially
AP’" and Ca®"/ Mg™) onto illite. The partial dissolution of clay minerals at low pH causes a
release of those cations from the bulk structure. For montmorillonites, this dissolution has not
to be considered due to the fourfold higher CEC.

EXAFS was used to determine the coordination numbers and spatial distances between the
outer-sphere sorbed cation (Sm(IIl)) and its closest elements. The Ln(IIl)/clay outer-sphere
complex was unequivocally identified and the sorption site localized for the first time. Ac-
cording to these measurements, the complex arranges to the hexagonal depths of the tetrahe-
dral basal planes of 3-layer clay minerals and dips into, as far as the 3-dimensional boundary
permits.
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Summary

Batch experiments on synthetic iron-free beidellite, as well as the corresponding calculations
indicate that the Eu(IIl) sorption agrees with the sorption behaviour found onto other natural
smectites. Yet, the TLRFS measurements of Cm(III)/beidellite surface complexes reveal a
peak shift towards little higher wave lengths, as well as longer fluorescence emission lifetimes
in comparison to other smectites. An increased loss of H,O molecules in the first coordination
sphere is hypothesized for the Cm(III) surface complexation on the synthetic beidellite. Simi-
lar to the findings on natural, iron containing clay minerals, the intensity of the Cm(III) fluo-
rescence emission reduces dramatically if inner-sphere complexes are formed on the iron-free
beidellite. It is obvious that the radiationless energy transfer from the exited state of Cm(III)
to Fe(Ill) (found in clay minerals due to isomorphic substitution), is not the only reason for
the quenching of the fluorescence emission. Yet, during the course of this work, it was not
possible to identify the other mechanisms causing the Cm(III) fluorescence emission quench-
ing of inner-sphere complexes (e. g., defects in the crystal lattice, or isomorphic substitutes
other than Fe).

The results of this work indicate that the retention of trivalent and hexavalent actinides takes
place mainly on clay minerals. In comparison, the sorption onto other mineral phases is negli-
gible. Furthermore, it was found that the sorption of An(III)/(VI) is heavily influenced by
complexation with carbonate mainly originating from the calcite of natural clay rocks. The
complexation with other inorganic and organic ligands seems to be not important for the dis-
posal of nuclear waste in clay rocks. According to the results of this work the sorption data for
pure mineral phases described in literature can be definitely transferred by the majority to
natural systems and applied in long-term safety assessment. Also, the TRLFS was proved to
be a first class method for the characterization and quantification of sorption processes, like
the Cm(III)/clay outer-sphere complexation. As well, the results clarify that a convincing and
general description of the interaction between actinides and the water/mineral interface has to
be based on a fundamental and molecular knowledge of the involved processes.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Heutige Generationen, die durch die Anwendung der Kernenergie den Grof3teil der vorhande-
nen radioaktiven Abfille produziert haben, sind fiir deren langfristige und sichere Beseitigung
verantwortlich. Zur Realisierung der Abfallbeseitigung werden umfangreiche Forschungsar-
beiten durchgefiihrt, zu denen die vorliegende Dissertation einen Beitrag leisten soll. In
Deutschland fallen radioaktive Abfille iiberwiegend bei der Nutzung der Kernenergie zur
Stromerzeugung durch Kernkraftwerke (KKW) sowie bei Forschungs- und Entwicklungsar-
beiten, in Medizin und Industrie sowie bei der Stilllegung und dem Abbau kerntechnischer
Anlagen an. In Deutschland wird hauptsédchlich zwischen wiarmeentwickelnden radioaktiven
Abfillen, insbesondere abgebrannte Brennelemente sowie hochradioaktive fliissige Abfille
(Spaltproduktlosungen) aus der Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente, und sol-
chen mit vernachldssigbarer Wiarmeentwicklung (geringfiigige Temperaturerhdhung des um-
gebenden Wirtsgesteins bis max. 3 K) unterschieden. Grofiter Abfallverursacher fiir konditio-
nierte vernachldssigbar wirmeentwickelnde Abfille sind die Forschungseinrichtungen
(44 %), wohingegen die Abfille mit Warmeentwicklung fast ausschlieSlich den Energiever-
sorgungsunternehmen als Verursacher zuzuordnen sind.

Fiir die Planung der Entsorgungsleistungen ist es erforderlich, Prognosen iiber das zukiinftige
Abfallaufkommen zu erstellen. Hierbei ist jedoch der Zeitpunkt fiir die Beendigung der Nut-
zung der Kernenergie fiir die Stromerzeugung und fiir die Beendigung der Wiederaufarbei-
tung sowie die Zeitdauer der Zwischenlagerung (Abklinglagerung zur Reduzierung der Nach-
zerfallswiarme) ausschlaggebend. Gegenwirtig sind weltweit 437 KKW in insgesamt 25 Lan-
dern in Betrieb, wiahrend sich 36 im Bau befinden [1]. Nach Prognosen des Bundesamts fiir
Strahlenschutz (BfS) werden in Deutschland bis zum Jahr 2040 ca. 277.000 m? radioaktive
Abfille mit vernachldssigbarer Warmeentwicklung erwartet, die zu ca. 63 % aus KKWs und
der kerntechnischen Industrie und zu ca. 35 % aus Einrichtungen der Offentlichen Hand her-
vorgehen [2]. Der Bestand an warmeentwickelnden Abfillen im Jahr 2040 wird bei einem
prognostizierten Leichtwasserreaktorbetrieb von etwa 32 Jahren insgesamt mit ca. 22.000 m?
(entspricht ca. 17.400 t Schwermetall aus abgebrannten Brennelementen) angegeben, wobei
nach 2030 keine weiteren Beitrdge erwartet werden. Voraussetzung dafiir ist die Umsetzung
der Vereinbarung vom 14. Juni 2000 der damaligen rot-griinen Bundesregierung mit den E-
nergieversorgern liber die geordnete Beendigung der Nutzung der Kernenergie zur Stromer-

zeugung. Diese Abfille machen ca. 5 bis 10 % des gesamten radioaktiven Abfallvolumens
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aus, enthalten allerdings etwa 99 % der Radioaktivitdt [3]. Ausgediente Brennelemente aus

Leistungsreaktoren bilden ca. 70 bis 90 % der wiarmeentwickelnden Abfille [4].

Die Beseitigung der hochradioaktiven Abfille soll durch Endlagerung in geeigneten Ge-
steinskorpern der kontinentalen Erdkruste realisiert werden. Endlagerung bedeutet definiti-
onsgemdl} die wartungsfreie, zeitlich unbefristete und sichere Beseitigung von umweltgeféahr-
denden Abfillen ohne beabsichtigte Riickholbarkeit. Hierfiir soll im Untergrund ein Bergwerk
in mehreren hundert Metern Tiefe (ca. 300 bis 1.000 m) aufgefahren werden, das nach Einla-
gerung der Abfille wieder dicht verschlossen wird (Abbildung 1). Alle anderen bisher vorge-
schlagenen Alternativen zur Endlagerung in tiefen geologischen Formationen, wie z. B. die
dauerhafte Zwischenlagerung an der Erdoberfldche, die oberflichennahe Endlagerung, der
Transport in den Weltraum, die Einlagerung im antarktischen Eis, im Meeresboden oder in
Subduktionszonen, die Versenkung im Meer sowie Transmutation oder Wiederaufarbeitung,
sind entweder technisch nicht realisierbar, wissenschaftlich zweifelhaft, durch entsprechende
Regelungen international verboten, mit erheblichen Umweltbelastungen oder Kosten verbun-
den oder erfordern noch ldngere Zeitrdume bis zu ihrer Verwirklichung [5]. Weltweit befindet
sich bislang noch kein Endlager in tiefen geologischen Formationen fiir hochradioaktive Ab-
fille in Betrieb, auch wenn entsprechende Planungen und Vorarbeiten in vielen Landern seit
Jahrzehnten laufen. Lediglich kurzlebige schwach- und mittelradioaktive Abfille (Halbwerts-
zeit <30 Jahre) sollen bzw. werden bereits oberflichennah in 5 bis 10 m Tiefe deponiert
(z. B. in Frankreich, GroBbritannien, Spanien, Tschechien und den USA) oder befinden sich
in stillgelegten Bergwerken (Deutschland: Endlager fiir radioaktive Abfélle Morsleben, Asse).

E
= Lagerstollen mit
= Bentonitverfullung
o
2 Abbildung 1. Geplantes geologisches
Tiefenlager fiir Brennelemente, hoch-
radioaktive und langlebige mittelradio-
aktive Abfille im Wirtsgestein Opalinuston
in der Schweiz [6].
Wirtgestein
(Opalinuston)
Lagerstollen
BE / HAA Stahlbehalter

Neben den Mengen an (hoch-)radioaktiven (> 3,7-10" Bq/m3) Abfillen bzw. ihrem Inhalt an
den jeweiligen Radionukliden ist auch der zeitliche Verlauf ihrer Radiotoxizitét fiir das anzu-
strebende Endlagerkonzept sowie die Dauer ihrer Endlagerung fernab der Biosphére entschei-

dend, die entsprechend der Halbwertszeiten der in den Abfillen enthaltenen Radionuklide

.
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abnimmt. Die Radiotoxizitét ist ein MalB fiir die Gesundheitsschidlichkeit eines Radionuklids
und ist abhédngig von der Strahlenart und -energie des jeweiligen Radionuklids, der Resorpti-
on im Organismus sowie der Verweildauer im Kdorper [7]. Abgebrannte Brennelemente ent-
halten auller dem Hauptbestandteil Uran als natiirliches Radionuklid noch Spaltprodukte und
Transuranelemente, insbesondere Plutonium und die sogenannten Minoren Actiniden Neptu-
nium, Americium und Curium (Abbildung 2(a)) [8]. Diese Transurane, die sich durch Neu-
troneneinfang aus dem eingesetzten Uran bilden (Gleichung 1), wie z. B. durch

B B B B
238 239 239 239 240 241 241 242 242
U (n,7)%, Uzazqm 3 szgd o Pu(n, )5, Pu(n,y) 94Pu1£>a 95 Am(n, y) 95Aml?h 06 CM,

Gleichung 1

werden wihrend der Verweildauer des Brennstoffs im Reaktor teilweise wieder gespalten, sie
reichern sich aber insgesamt im Brennstoff an. Der Zerfall der durch Kernumwandlungen
gebildeten Radionuklide findet unter Emission von a-, B- und y-Strahlung statt. Im abge-
brannten Uranbrennstoff und in dessen hochradioaktiven Wiederaufarbeitungsabfillen erfolgt
auch die Emission von Neutronen. In der vorliegenden Dissertation werden insbesondere Ver-
suche mit UO,>" und Cm>" als Vertreter der Actiniden mit Oxidationsstufen VI und III vorge-
stellt.

Vorausgesagt wird, dass in den ersten 100 bis 200 Jahren nach Einlagerung ins Endlager vor
allem die Spaltprodukte (insbesondere *°Sr und *’Cs) zur Radiotoxizitit beitragen. Danach
nimmt die Bedeutung von Plutonium und die der anderen Transuranelemente zu (Abbildung
2(b)). Nach iiber 100.000 Jahren liefern die Tochternuklide (Zerfallsketten) aus dem Zerfall
von Plutonium und den leichten Actiniden den Hauptbeitrag. Wenn die Radiotoxizitdt das
vergleichbare rechnerische Niveau eines Uranerzlagers vor dem Abbau durch den Menschen
erreicht, wird eine mogliche Gefdhrdung vielfach akzeptiert. Allerdings liegt nach einer Mil-
lion Jahren die Gesamttoxizitdt immer noch mehr als drei mal so hoch wie diejenige der glei-
chen Menge an Natururan [7].

Nach den internationalen und nationalen Zielstellungen soll die Endlagerung radioaktiver
Abfille in tiefen geologischen Formationen gewihrleisten, dass Mensch und Umwelt langfti-
stig vor Schadigungen durch ionisierende Strahlen der in den Abfillen enthaltenen Radionuk-
lide geschiitzt werden [9-13]. AuBBerdem ist Sorge dafiir zu tragen, dass zukiinftigen Genera-
tionen keine unzumutbaren Lasten und Verpflichtungen durch die Beseitigung radioaktiver
Abfille auferlegt werden. Als radiologisches Schutzziel fiir die Bevolkerung in der Nachbe-
triebsphase eines Endlagers wird zurzeit ein Grenzwert von 0,3 mSv/a vorgegeben. Dieser

Wert spiegelt die Schwankungsbreite der natiirlichen Strahlenexposition in Deutschland wi-
-3-



1 Finleitung

der. Der quantitative Nachweis auf Einhaltung der vorgegebenen radiologischen Schutzziele
in der Nachbetriebsphase eines Endlagers wird mittels Langzeitsicherheitsanalysen gefiihrt
[9], fiir die die vorliegende Doktorarbeit weitere Parameter liefern mochte.

Voraussetzung ist hierbei, dass die radioaktiven Stoffe aufgrund ihres Zerfalls ihre toxischen
Eigenschaften im prognostizierbaren Isolationszeitraum annidhernd verlieren. Die geologische
Abschirmung muss auch dann noch zuverlédssig wirksam sein, wenn sich im Laufe des Isola-
tionszeitraums die geologischen und klimatischen Umweltbedingungen verdndern. Ziel sollte
die Isolation der endgelagerten Stoffe von der Biosphére in der GréBenordung von einer Mil-

lion Jahre sein [3].

(b)

(a) 0 Cm-244 (0.8%) 1o Summe
W AM-243 (2.1%) ~\
( L ~
. B Np-237 (5.5%) = NP \ I
Minore CPu-242 (7.4% 2 \‘
Actinide u-242 (7.4%) 310 N
D Pu-241 (11.8%) . /’\
B Pu-240 (21.8%) 8o rem \
x E
B Pu-239 (47.7%) g E
5
@ 10°

=
E vy
PP Spaltp/;'oduktA N
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Abbildung 2. (a) Zusammensetzung der Transurane in Brennelementen aus LWRs [14]; (b) Radiotoxizitdt von
einer Tonne abgebranntem Kernbrennstoff aus einem Druckwasserreaktor als Funktion der Zeit (Anreicherung:
4.2 % *U, Abbrand: 50 GWd/t, Radiotoxizitit bezogen auf Ingestion; Zerfallsketten: resultieren aus dem Zer-
fall von Pu und den Minoren Actiniden) [15].

Die notwendige Isolierung von der Biosphére soll durch ein gestaffeltes Mehrbarrierensystem
gewihrleistet werden (Abbildung 3). Ein solches System besteht aus natiirlichen (geologi-
schen) Barrieren, welche vom Wirtsgestein selbst und dem umgebenden Nebengestein gebil-
det werden, sowie technischen bzw. geotechnischen Barrieren, wie die gewéhlte Abfallform
(z. B Einschmelzen in Glas-Kokillen), die Aufbewahrung in speziellen Lagerbehiltern (z. B.
POLLUX) und das Verfiillen der Einlagerungsstrecken und Schéchte mit abdichtenden Mate-
rialien (z. B. Bentonit). Durch einzelne oder die Summe dieser Barrieren muss sichergestellt
werden, dass nach menschlichem Ermessen keine unzuldssige Freisetzung von radioaktiven
Stoffen in die Biosphére erfolgt. Je nach unterstelltem Storfall tragt die einzelne Barriere dazu
bei, die Ausbreitung radioaktiver Stoffe ausreichend zu verhindern bzw. zu verzogern [9].

-4 -



Einleitung 1

In Deutschland soll die Langzeitsicherheit vor allem durch die natiirlichen Barrieren gewéhr-
leistet werden, wihrend die technischen Barrieren wegen ihrer angenommenen geringen
Standzeit vor allem fiir die Betriebsphase und fiir einen Zeitraum von einigen hundert Jahren
nach Verschluss des Endlagers von Bedeutung sind. Hierfiir miissen in der Erdkruste Ge-
steinsformationen gefunden werden, die geologisch alt, stabil und dauerhaft dicht sind und
damit als natiirliche Barriere ein hohes Isolationspotenzial besitzen. Grundsitzlich kommen
Gesteine, wie Steinsalz, Ton/Tonsteine, kristallines Gestein (z. B. Granit) oder auch vulkani-
sches Gestein und andere in Frage, die jeweils charakteristische Vorteile, aber auch Nachteile

aufweisen.

I Abfallzvsammensetzung
I Abfaltform
Verpackung
I Versatzmaterial
I8 Abschlussbauwerke (Diimme)

B Wirtsaastei Abbildung 3. Konzept des gestaf-
il felten Mehrbarrierensystems, das den
I Deckgebirge sicheren Einschluss der radioaktiven

Abfille gewahrleisten soll [16].

natiirliche Barrieren

Ende der 1950er Jahre wurde die unterirdische Einlagerung in Salzformationen als erfolgsver-
sprechendste zukiinftige Lagerpraxis bezeichnet [17, 18], da Steinsalz neben weiteren positi-
ven Eigenschaften anndhernd impermeabel fiir Fliissigkeiten und Gase ist. Darauthin wurden
Salinarformationen z. B. in Deutschland (Asse, Gorleben), den USA und den Niederlanden
untersucht [19]. Aber auch kristalline Gesteine, wie granitische Intrusivkorper oder metamor-
phe Gesteine, werden als geeignete Wirtsgesteine fiir ein Endlager angesehen (z. B. in Kana-
da, Finnland, Schweden, Frankreich) [20]. Die Hartgesteinskonzeption ist durch stirkere Ge-
wichtung der technischen und geotechnischen Barrieren (Abfallbehédlter und Resthohlraum-
verfiillung mit Bentonit) gegeniiber der geologischen Barriere gekennzeichnet, da die Sicher-
heitsiiberlegungen fiir Endlager in Hartgestein davon ausgehen, dass der Zutritt von Grund-
wasser in das Endlagerbergwerk entlang von bestehenden Spalten und Kliiften nicht verhin-
dert werden kann.

Ton und Tonsteinformationen werden z. B. in Frankreich (4rgilite de Bure), Schweiz (Opali-
nuston), Belgien (Boom Clay), Italien und Spanien als potenzielles Wirtsgestein fiir ein End-
lager und z. B. in Schweden und Finnland als geotechnische Barriere in Betracht gezogen und
im Detail untersucht. Insbesondere die liberwiegend geringe bis sehr geringe Permeabilitit

bzw. entsprechende geringe Durchlissigkeit fiir Wasser und geloste Stoffe, die Neigung zur
-5-



1 Finleitung

plastischen Deformation sowie ein hohes Selbstheilungs- und Selbstabdichtungsvermogen
von Rissen und Kliiften (Quellvermdgen), das gute Sorptionsvermdgen und die hohe Ionen-
austauschkapazitit, die chemische Pufferwirkung und die meist weitrdumige Homogenitét
von tonigen Gesteinsformationen aufgrund ihrer Ablagerungsbedingungen zdhlen zu deren
besonders giinstigen Eigenschaften. Deshalb bestehen auch in Deutschland seit einigen Jahren
umfassende Forschungsaktivititen zu Ton/Tongestein. Ton- und Tongesteinsvorkommen, die
augenscheinlich die Mindestanforderungen [3] an Wirtsgesteine fiir ein Endlager erfiillen,
kommen in Deutschland laut BGR im Dogger Siiddeutschlands (Opalinuston) sowie im Lias,
Dogger und der Unterkreide Norddeutschlands vor (Abbildung 4) [21]. Im Rahmen der vor-
liegenden Dissertation werden jedoch Tone und Tongesteine iiberwiegend aus der Schweiz
und Frankreich untersucht. Beim Endlagerkonzept mit Tongesteinen als Wirtsgestein darf die
durch die Abfallwdarme hervorgerufene maximale Gebirgstemperatur wegen der mdglichen
Verianderung der physikalischen Eigenschaften der Tonminerale insbesondere infolge von
Mineralumbildungen eine Temperatur von 100 °C nicht iiberschreiten (zum Vergleich Stein-

salz: 200 °C) [22].
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Einleitung 1

Unter allen denkbaren Ereignissen ist die Einwirkung von Wasser und/oder Losungen auf ein
Endlager der wichtigste Prozess, der die Isolation radioaktiver Abfille von der Biosphire be-
eintrichtigen kann (Abbildung 5). Die Mobilisierung und Freisetzung von Radionukliden
kann z. B. durch Sorptionsprozesse ver- bzw. behindert werden, wobei insbesondere To-

ne/Tongesteine eine hohe Riickhaltekapazitit besitzen.

"

Abbildung 5. Unterstellter Storfall im
Endlagersystem in einer Tonformation:
Zutritt von Grundwasser an die Abfille mit
deren anschlieBender Freisetzung und
Transport von Radionukliden aus dem
Endlagerbergwerk in die Biosphire (aus

[23D).

Ziel dieser Arbeit war es, zum einen die Ubertragbarkeit von existierenden Daten zur
Eu(IIT)/Cm(III)- und U(VI)-Sorption an Tonmineralen auf die Riickhaltungsprozesse an na-
tirlichen heterogen zusammengesetzten Tongesteinen zu untersuchen. AufBlerdem sollten
An(IIT)/Ton-Outer-sphere-Komplexe spektroskopisch charakterisiert und quantifiziert sowie
der Quencheinfluss der Tonmatrix untersucht werden.

Im Rahmen der ersten Fragestellung sollten die fiir die Sorption von bestimmten Radionukli-
den relevanten Mineralphasen in natiirlichen Tonen mittels nass-chemischer Verfahren sowie
spektroskopischer Methoden, z.B. der zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspektroskopie
(TRLFS), sowie die damit verbundenen Sorptionsprozesse und —reaktionen an der Grenzfli-
che Losung/Wasser zur Mineralphase identifiziert werden. Die zeitaufgeloste Laserfluores-
zenzspektroskopie eignet sich besonders fiir die Speziation von dreiwertigen Lanthaniden und
Actiniden. Sie ermoglicht fiir Cm(III) die Speziation im unteren ppb-Bereich (analytische
Nachweisgrenze 5-10"2 mol/l) und erlaubt zusitzlich im Vergleich zu Eu(IIl) eine bessere
Differenzierung zwischen verschiedenen Komplexierungsspezies.

Natiirliche Tone stellen meist Gemische aus vielen verschiedenen Mineralen mit dominieren-
der Tonfraktion dar. In diesen Sedimentgesteinen kdnnen die verschiedenen Mineralphasen
tiberlagernde Effekte auf das Sorptionsverhalten von Radionukliden zeigen und so entweder
die Mobilitdt oder aber die Riickhaltung begiinstigen. Bisher wurden sowohl nass-chemische

Sorptionsexperimente als auch spektroskopische Untersuchungen tiberwiegend in definierten
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1 Finleitung

Losungen unter Variation von pH-Wert, lonenstirke und Metallkonzentration an reinen Mine-
ralphasen, wie z. B. Quarz, Calcit, Feldspiten, Fe- und Al-hydroxiden usw., oder aufgereinig-
ten Tonen, wie dem Montmorillonit, I1lit oder Kaolinit, durchgefiihrt. Mit Hilfe der Arbeiten
im Rahmen der vorliegenden Dissertation soll geklart werden, ob die in der Literatur vorhan-
denen Sorptionsdaten auch auf natiirliche Tone anwendbar sind. Fiir die Experimente wurden
verschiedene natiirliche Tone/Tonsteine, wie z. B. Opalinuston (OPA), ,,Bure“-Ton des Cal-
lovo-Oxfordian (COx) und ein relativ reiner Montmorillonit (SWy-2) vorgesehen. Modellvor-
aussagen ermoglichen im Vergleich mit den Ergebnissen der Batch-Experimente und spektro-
skopischen Untersuchungen an den verschiedenen tonigen Gemischen Aussagen iiber die in
natiirlichen Tonen fiir die Radionuklidsorption verantwortlichen Mineralphasen. Es wurden
auch synthetische Tone (Ca-/Na-Montmorillonit, Beidellit) fiir nass-chemische und spektros-
kopische Sorptionsexperimente verwendet.

Als weiteres Ziel dieser Promotionsarbeit sollten An(III)-Outer-sphere-Komplexe an Tonmi-
neralen mit unterschiedlichen Eisengehalten mittels TRLFS nachgewiesen und quantifiziert
werden. Bei niedrigerem pH-Wert und geringer Ionenstdrke der Losung werden Cm(III)-
Spezies als Outer-sphere-Komplexe sorbiert, d. h. sie sorbieren an Kationenaustauscher-
platzen und behalten dabei ihre vollstindige Hydrathiille bei. Eine spektroskopische Unter-
scheidung zwischen den frei in der Losung vorhandenen Cm(III)-Aquoionen und den outer-
sphere sorbierten Cm(III)-Ionen wurde bisher nicht fiir moglich erachtet. Strahlungslose Re-
laxation des angeregten Cm(III) findet statt, wenn sich Fe-Atome in der Ndhe des Actinid-
Ions befinden. Fe-Atome sind z. B. in die Tonmineral-Oktaederschichten bzw. -Tetraeder-
schichten eingebaut. Eine Unterscheidung zwischen outer-sphere sorbiertem und nicht-
sorbiertem Cm(III) sowie eine Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung an Tonen
wurde aufgrund deren Eisengehalts und dessen quenchenden Effekts mittels TRLFS gezeigt.
Die in dieser Arbeit gesammelten experimentellen Daten auf molekularer Ebene sollen in
geochemische Modelle einflieBen, die gekoppelt mit weiteren Modellen zum Radionuklid-
transport eine quantitative Aussage zur Migration langlebiger Radionuklide ermdglichen.
Diese Ergebnisse tragen entscheidend dazu bei, einen wissenschaftlich fundierten Nachweis
fiir die Langzeitsicherheit eines Endlagers in Tonformationen zu erbringen. Mit Hilfe ergén-
zender Feldversuche und Studien iiber natiirliche Analoga sollten die in den Langzeitsicher-
heitsanalysen eingesetzten aus Laborexperimenten abgeleiteten Modelle und Parameter iiber-

priift werden.
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2 Grundlagen

Die Actiniden gehoren zu den endlagerrelevanten Elementen. An ihrer Stelle wurden in den
Laborversuchen jedoch teilweise nicht-radioaktive Lanthanide als chemische Homologe (z. B.
gleiche Ionenradien, gleiche Ladung) verwendet. Deshalb wird in den folgenden Kapiteln
auch auf die Chemie der Lanthaniden, insbesondere des Europiums und des Samariums, ein-

gegangen.

2.1 Aquatische Chemie der Actiniden und Lanthaniden

Chemische und physikalische Bedingungen in einem aquatischen System bestimmen das Re-
aktionsverhalten von Radionukliden. Insbesondere das Redoxpotenzial, der pH-Wert sowie
Temperatur und CO,-Partialdruck stellen wichtige Einflussgrofen dar, die die chemische
Form (Speziation) eines Radionuklids beeinflussen. Die Komplexbildung der Actiniden mit
den in natiirlichen Grundwéssern vorkommenden anorganischen und organischen Liganden
spielt hinsichtlich des Migrationsverhaltens eine grofe Rolle. Ausféillung und Auflésung von
An-/Ln-haltigen Feststoffen sowie Komplexierung und Redoxreaktionen bestimmen dabei die
An-/Ln-Konzentration und Speziation in Losung (Abbildung 6). Zudem konnen Kolloidbil-
dungsreaktionen sowohl die Speziation als auch die Mobilitit von Radionukliden erheblich

verandern.

ﬁ};i Oxidation Lasung

freie oder hydratisiertS
lonen .
Reduktion » Komplexierung

e®
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Sorption )
Desorption

Desorption Sorption

Ausfallung Auflosung

=
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Abbildung 6. Wichtige Kontrollmechanismen fiir die Konzentration, Verteilung und Stabilitét geldster lonen.
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2.1.1 Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden

In natiirlichen aquatischen Systemen bestimmen Redoxpotenzial (E;) und pH-Wert die Oxida-
tionsstufe eines Radionuklids. Die Redoxpotenziale, bei denen Wasser reduziert bzw. oxidiert
wird, sind bei konstanten Wasserstoff- bzw. Sauerstoffpartialdrucken vom pH-Wert abhéngig
(Abbildung 7). Die oxidierenden und reduzierenden Reaktionen von Wasser in sauren Losun-

gen (pH = 0) konnen mit den Gleichungen 2 und 3 beschrieben werden.

Gleichung 2 0, +4H" + 4¢ < 2H,0 Eho =1230 mV
Gleichung 3 2H +2¢ < H, Eho =0mV

E,’: Standard-Redoxpotenzial fiir 1 mol/l ideale Ionenldsung (bei 25 °C und 1 bar)

Der pH-Wert von natiirlichen Grundwéssern variiert von pH 4 bis 8,5, wo die Redoxpotenzia-
le einen grofBen Spannungsbereich umfassen konnen [24]. Das Redoxpotenzial des Grund-
wassers wird durch die Konzentration oxidierender bzw. reduzierender Ionen, wie Fez+/Fe3+,
Mn*"/Mn** oder HS/SO4* bestimmt. So kann z. B. durch den Abbau organischer Substanzen
oder durch die Verwitterung sulfidischer Erze (z. B. Pyrit) Schwefelwasserstoff (H,S) entste-

hen und reduzierende Bedingungen erzeugen.

1000
800

600 . .
Abbildung 7. Redoxpotenzial des

Wassers in Abhingigkeit vom pH-
Wert. Das Stabilitdtsfeld von H,O
gegen Oxidation und Reduktion wird
durch die obere und untere Sta-
bilititsgerade eingegrenzt. Oberhalb
der oberen Stabilitdtsgrenze ist H,O
thermodynamisch instabil und es ent-
steht O,(g), wihrend unterhalb der
unteren Stabilitdtsgrenze H,(g)
entsteht. Die eingetragenen Daten-
punkte sind aus Ej-pH-Messungen von
Wissern unterschiedlicher Herkunft
zusammen getragen [25].
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2.1.1.1 Lanthaniden

Zu den Lanthaniden gehoren die Seltenerdmetalle Cer bis Lutetium (Z = 58 bis 71). Bei die-
sen ist die erste bis dritte Elektronenschale vollstindig mit Elektronen besetzt, wihrend die

weiter vom Atomkern entfernte vierte bis sechste Schale nur teilweise gefiillt ist. Da sie sich

-10 -



Grundlagen 2

nur in der Besetzung der vierten Elektronenschale (4f-Niveau) unterscheiden, sind sich alle
Lanthaniden in ihren chemischen Eigenschaften sehr dhnlich [26]. Mit wenigen Ausnahmen
(Tabelle 1) sind in wiassrigen Losungen die dreiwertige Spezies stabil. Abweichungen im che-
mischen Verhalten ergeben sich aus der Lanthaniden-Kontraktion. Hierbei nehmen mit zu-
nehmender Ordnungszahl Atom- und Ionenradius ab, da mit steigender Kernladung die An-
ziehungskraft auf die gesamte Elektronenhiille zunimmt. Der abnehmende lonenradius be-
wirkt ein Absinken der Loslichkeit der Ln-Hydroxide (absinkende Basiziit) sowie eine Zu-
nahme der Tendenz zur Komplexbildung mit negativ geladenen Komplexbildnern (z. B. Zu-
nahme Grad der Hydrolyse in wissriger Losung).

Die in den Versuchen fiir die vorliegende Arbeit verwendeten Elemente Samarium und Euro-
pium gehoren zu den Lanthaniden, bei denen in Wasser mit wenigen Ausnahmen lediglich die
dreiwertige Oxidationsstufe stabil ist (Tabelle 1). Actiniden und Lanthaniden mit anndhernd
gleichen Ionenradien, wie z. B. Eu’" und Am®", dhneln sich in ihren chemischen Eigenschaf-
ten [27-29]. Europium (47,8 % Eu-151 und 52,2 % Eu-153) wird in Experimenten héufig als
nicht-radioaktives Homolog fiir dreiwertige Actiniden aufgrund der leichteren Handhabung

und der Vermeidung von Radiolyseeffekten verwendet.

Tabelle 1. Oxidationsstufen der Lanthaniden und Actiniden (+: existiert in Losung, (+): existiert nur
im festen Zustand, (?): behauptet, aber nicht bewiesen, fett: stabilste Oxidationsstufe) [30].

Lanthanid +2 +3 +4 Actinid +1 +2 +3 +4 +5 +6 +7
La + Ac +

Ce + + Th (+) +

Pr + ) Pa (+) + +

Nd (+) + ) U + + + +

Pm + Np + + + + +
Sm + + Pu + + + + +)
Eu + + Am (+) + + + + @)
Gd + Cm + (+) (?) (7

Tb + (+) Bk + +

Dy H + Ctf hH _+ H @

Ho () + Es ) + 7)

Er + Fm + +

Tm (+) + Md (7 + +

Yb + + No + +

Lu + Lr +

In Tabelle 2 sind einige Kenndaten und Eigenschaften der in der vorliegenden Arbeit fiir die
Sorptionsuntersuchungen verwendeten Lanthaniden Sm und Eu sowie Actiniden U, Am und

Cm aufgelistet. Als Radioisotope sind nur einige Stellvertreter genannt.
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Tabelle 2. Kenndaten und Eigenschaften der verwendeten Elemente Sm, Eu, U, Am und Cm [26, 31-34].

Samarium Europium Uran Americium Curium
Serie, Peri- . . .. . ..
Lanthanide, 6, f Lanthanide, 6, f Actinide, 7, f Actinide, 7, f Actinide, 7, f
ode, Block
Ordnungszahl 62 63 92 95 96
Molmasse 150,360 151,965 238,029
[g/mol]
Elektronen- [Xe] 4£°6s [Xe] 4165 [Rn] 5£6d7s [Rn] 57> [Rn] 5f'6d7s>
konfiguration
Isotope z. B. Sm-131 bis
Hiufigkeit -159 938 bi
( 8 ) natiirl. (hdufigste): z. B. Eu-134 bis z.B. 342238 bis
Sm-144 (3,1 %) -162 e . .
Sm-147 (15,0 %) natiirl.. stabile: thhe.0 z. B. Am-232 bis z. B. Cm-233 bis
. . U-234 (0,005 %) 247 252
Sm-148 (11,3 %) Eu-151 (47,8 %) U-235 (0.720 %)
Sm-149 (13,8 %) Eu-153 (52.2%) | (1238 (99’ 275 0;)
Sm-150 (7.4 %) i e
Sm-152 (26,7 %)
Sm-154 (22,7 %)
Atomradius 180,2 185,0 138,5 175,0 174,0
[pm]
Ionenradius
. 103 (+3), 93 (+4), 99 (+3), 89 (+4), 119 (+2), 98,5
[Pm] (Oxida- | 111 (+2), 100 (+3) 112 (+2), 98 (+3) 89 (+5), 83 (+6) 86 (+5), 80 (+6) (+3)., 88 (+4)
tionsstufe)
Halbwerts- 1,06:10™ (Sm-147) 36,9 (Eu-150) 1,59-10° (U-233) 8,5-10° (Cm-245)
zeit [a) 8:10' (Sm-148) 13,5 (Eu-152) 2,46:10° (U-234) 432,2 (Am-241) 1,56:107 (Cm-247)
2:10"° (Sm-149) 8,6 (Eu-154) 7,04-10% (U-235) 7370 (Am-243) 3,4:10° (Cm-248)
47 h (Sm-153) 4,8 (Eu-155) 4,47-10° (U-238) 9,0-10° (Cm-250)
2.1.1.2 Actiniden

Zu den Actiniden gehoren die Elemente, die dem Actinium im Periodensystem folgen, Thori-
um bis Lawrencium (Z = 90 bis 103). Im Unterschied zu den Lanthaniden sind sie allesamt
radioaktiv. Die Serie der Actiniden unterscheidet sich in der Besetzung der 5f-
Elektronenschale (5f-Metalle), wéhrend die Elektronenanzahl der beiden duBleren Schalen
(6s2, 6p6, 7s2, teilweise 6d", n=1 oder 2; Ausnahme Thorium) fast durchgehend konstant
bleibt. Bedingt durch die stirkere Abschirmung der 5f-Elektronen gegeniiber dem Atomkern
ist die Energiedifferenz (4E) zwischen den Elektronen der 5f-, 6d- und 7s-Schalen bis zu ei-
ner Ordnungszahl Z <96 (Am) niedriger als bei den Lanthaniden [34, 35]. Daher sind die 5f-
Elektronen schwiécher gebunden als die entsprechenden 4f-Elektronen der Lanthaniden, wo-
raus sich eine hohere Tendenz zur Beteiligung der 5f-Schale an chemischen Bindungen und
eine grofere Variation an Oxidationsstufen ergibt [36]. Da mit steigendem Z auch AE zu-
nimmt und die 5f-Elektronen wegen der wachsenden positiven Kernladung zunehmend fester
gebunden werden (Actinid-Kontraktion), ist ab Z > 96 (Cm) die Chemie der Actiniden in
wassriger Losung mit der der Lanthaniden vergleichbar und Dreiwertigkeit herrscht vor
(Tabelle 1). Dabei wichst die Stabilitit der An*"-Ionen mit steigender Z mit der Actinid-

Kontraktion.
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In saurer Losung kommen drei- und vierwertige Actiniden als hydratisierte Kationen vor. Ac-
tinidenkationen mit hheren Oxidationsstufen sind in Losung instabil und bilden Actinylionen
(AnO;" bzw. AnO,*") [30]. Die Stabilitit der unterschiedlichen Oxidationsstufen wird haupt-
sdchlich vom Redoxpotenzial und vom pH-Wert bestimmt. Dabei sind Redoxreaktionen zwi-
schen An(IV) und An(IIl) sowie An(VI) und An(V) pH-unabhéngig (e -Aufnahme) und zwi-
schen An(V) und An(IV) pH-abhingig (O,-Abgabe). Bei gleichem Redoxpotenzial treten im
sauren pH-Bereich deshalb bevorzugt niedrigere Oxidationsstufen auf, wohingegen die hohe-
ren Oxidationsstufen mit steigenden pH-Werten bevorzugt werden [37].

Unter aeroben Bedingungen ist An(III) die stabilste Oxidationsstufe von Curium und Ameri-
cium in wéssrigen Losungen [37]. Von Uran hingegen ist in wéassriger Losung unter aeroben
Bedingungen die stabilste Oxidationsstufe U(VI) mit dem Uranyl-Ion UO,*" als stabiler Ein-
heit [37], wahrend U(IV) und U(V) nur unter reduzierenden Bedingungen existieren. U(IV)
bildet in natiirlichen Wissern schwerlosliche Oxide und Hydroxide [38]. Es wird in Abhéin-
gigkeit vom pH-Wert der Losung sowie auch der Konzentration von komplexierenden Ligan-
den (z. B. begiinstigen hohe Huminsiure-Konzentrationen die Stabilitidt von U(IV) [39]) unter
aeroben Bedingungen leicht zu UO,*" oxidiert und dadurch mobil. Die Oxidationsstufe U(III)
ist unter natiirlichen Bedingungen sehr instabil und wird in Wasser langsam unter Wasser-
stoffentwicklung zu U(IV) oder U(VI) oxidiert [40].

In der vorliegenden Arbeit wurde das Sorptionsverhalten von Uran im oxidierten Zustand
U(V]) untersucht, auch wenn kein Sauerstoff im gesittigten pordsen Gestein im tieferen Un-
tergrund existiert. Oxidation tritt jedoch durch Luft im Bereich der Auflockerungszone (EDZ)

entlang offener Einlagerungsstollen und untertdgiger Hohlrdume auf.

2.1.2 Komplexierung

Komplexbildende anorganische Anionen sind in natiirlichen Wissern in betrdchtlichen Men-
gen vorhanden. Komplexe solcher Anionen sowohl mit Ln*" und An’* als auch mit dem
U022+-Ion konnen zum einen eine Erhohung der Mobilitdt bewirken. Andererseits konnen
durch Komplexierung Sorptionsreaktionen an Mineralphasen beeinflussen werden.

Actiniden und Lanthaniden gehen chemische Bindungen ein, wobei die Koordinationszahl
und die relative Position der Liganden um das Metallion durch sterische und elektrostatische
Wechselwirkungen bestimmt werden [41]. Im festen Zustand wurden fiir einfache Komplexe
drei- und vierwertiger An-/Ln-lonen Koordinationszahlen zwischen 6 und 12 und zwischen 2
und 8 fiir Komplexe der Dioxo-Actinidionen angegeben [37, 42, 43]. Mit Hilfe der NMR und

XAFS wurden fiir das Aquoion An(aq) mit nur H,O-Molekiilen in der ersten Koordinations-
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2 Grundlagen

sphire folgende Koordinationszahlen dokumentiert: An’": 8, 9 oder 10 [28], An*": 7 oder 8,
AnO;": 4 (oder 5) und AnO,>": (5 oder) 6 [41, 42, 44]. Fiir U(VI)-Komplexe sind auch Koor-
dinationszahlen von 7 und 8 bekannt [43]. Lanthanidionen haben im Allgemeinen etwas nied-
rigere Koordinationszahlen als Actinidionen mit gleicher f-Elektronenanzahl [28, 34]. Lan-
thanid- und Actinidkationen gehen mit z. B. Huminstoffen, HCO;", C032', SO42' und F sog.
Inner-sphere-Komplexe ein, d. h. zwischen dem anionischen Liganden und dem Kation be-
steht ein direkter Kontakt. Uberwiegend Outer-sphere-Komplexbildung - die erste Hydrathiil-
le des Kations wird nicht verdndert - tritt in Abhdngigkeit von der Konzentration bei schwach
basischen Liganden, wie CI', Br', I' und ClO4 auf [42].

Sowohl die Actiniden als auch die Lanthaniden besitzen eine geringe Polarisierbarkeit und
stellen damit harte Pearsonsduren dar. Diese verbinden sich bevorzugt mit harten Basen, wéh-
rend die Wechselwirkung mit weichen Basen gering ist [43]. Demnach zeigen die in natiirli-
chen aquatischen Systemen vorkommenden anorganischen Liganden hinsichtlich der Stirke
ihrer Komplexierung die Abfolge [37, 45]:

CO;” > OH > F = 804~ = HPO,” > NO; > CI'> ClOy

Sédmtliche Batch-Versuche und TRLFS-Messungen zur Sorption an natiirlichen Tonen wur-
den deshalb in NaClO4 oder NaCl-Losung durchgefiihrt. Beide Anionen gelten als schwach
komplexierend [46-49]. Das Carbonat- und das Hydroxid-lon zeigen in der Reihe die stdrkste
Tendenz zur Komplexbildung und sind im Grundwasser omniprésent in signifikanten Kon-
zentrationen. Thr Konzentrationsverhéltnis wird durch den CO,-Partialdruck und den pH-Wert
der Losung bestimmt. Dabei ist Carbonat ein um ca. eine GroBenordnung starkerer Komplex-
bildner als das OH-Ion (Tabelle 3) und kann die Hydrolyse somit bei entsprechenden Bedin-
gungen komplett unterdriicken. Die meisten Grundwisser enthalten 1107 bis 13-10~ mol/l
Gesamtcarbonat (H,CO3;, HCO5', CO32') (»CO;, ~0,0003 bis 0,1 bar) in einem pH-Bereich
zwischen 7,2 bis 8,5 [8, 50]. Bei diesen Bedingungen ist davon auszugehen, dass Carbonat-
komplexe die Metallspeziation dominieren. Die Bildungskonstanten fiir Komplexe dreiwerti-
ger Ln(IIT) und An(IIl) mit anderen natiirlich vorkommenden anorganischen Liganden, z. B.
Fluorid, Chlorid, Nitrat, Sulfat oder Silikat, sind mit Ausnahme von Silikat um einige Zeh-
nerpotenzen geringer als B;; fiir die erste Hydrolysereaktion oder B¢, fiir die Bildung von
AnCOs". Nur bei hohen Konzentrationen dieser Liganden und gleichzeitig niedrigen OH -
und CO;”-Konzentrationen kann die Bildung dieser Komplexe als Konkurrenzreaktionen zur
Hydrolyse und Carbonatkomplexierung auftreten [46, 49, 51-53]. So erfolgt die Bildung von
An(SO4)" nur in carbonatfreien bzw. -armen Losungen bei pH < 7 und Sulfatkonzentrationen

> 107 mol/l, die von AnF?" und AnF," bei Fluoridkonzentrationen von 10 bis 107 mol/l [54,
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55]. Bei Phosphatkonzentrationen von 10 mol/l bildet sich in sauren Losungen der Komplex
An(H,PO,)*", wihrend bei pH 6 bis 8 die Spezies An(HPOy)" bzw. An(PO,)” dominieren. Ob
die Komplexbildung mit Monokieselsdure zu An(SiO(OH);)*" im pH-Bereich 5 bis 7 eine
gewisse Bedeutung erlangen kann, oder ob sich bereits bei Konzentrationen < 10~ mol/l po-
lymere Silicate bilden, ist unklar [54].

Organische Liganden kommen ebenfalls in bedeutsamen Mengen in natiirlichen Grundwés-
sern vor. Die Bildungskonstanten von Humatkomplexen mit Ln(IIl) und An(III) sind dhnlich
hoch wie die fiir Hydrolyse- und Carbonatkomplexe [8] (Kap. 2.1.2.3). Die Komplexbil-
dungsreaktionen mit diesen drei Liganden sollten somit fiir das chemische Verhalten von Me-
tallionen im wissrigen Milieu bestimmend sein und werden deshalb im Folgenden detaillier-
ter beschrieben.

Die Berechnung der Hydrolysereaktionen, Carbonatkomplexierung sowie der Loslichkeit von
Hydroxiden und Carbonaten setzt die Kenntnis der thermodynamischen Daten zur Be-
schreibung der Dissoziationsgleichgewichte des Wassers und der Kohlensdure sowie der Hen-
ry-Konstanten fiir die Loslichkeit von CO, (Kap. 2.1.2.2) voraus. Das Dissoziationsgleichge-
wicht des Wassers (Gleichung 4) wird thermodynamisch durch sein lonenprodukt (Gleichung

5) beschrieben.

Gleichung 4 H,0(l) & H" (aq)+ OH (aq)
, a
Gleichung 5 K =[H*]-[OH =K’ —*°
w " Yo
K., : Tonenprodukt bei definierter Ionenstirke

K': thermodynamische Konstante bei unendlicher Verdiinnung
ay - Aktivitit des Wassers

y.:  Aktivitdtskoeffizient der Spezies 1

Tabelle 3. Komplexbildungskonstanten £, fiir Am(III) mit anorganischen Liganden fiir I = 0 [45].

Reaktion log 3 log 3.,
Am™ +nOH™~ < Am(OH)™ 6,8+0,5 12,940,7
Am™ +nCO;” & Am(CO,) ™" 8,0 0,4 12,9+0.,6
Am™ +nF~ & AmF™" 3,440.4 5840,
Am™ +nCl” & AmCL™ 0,24+ 0,03 -0,74 40,05
Am*> +nNO; & Am(NO,))™ 1,33 40,2 n.b.
Am™ +nSO;” & Am(S0,)> " 3340,15 3,740,15

n. b.: nicht bekannt
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2.1.2.1 Hydrolyse

Die wissrige Chemie aller Actiniden wird dominiert von Hydrolysereaktionen im pH-Bereich
natiirlicher Grundwésser. Theoretisch und experimentell ldsst sich leicht nachweisen, dass die
Tendenz zur Hydrolyse mit der effektiven Ladung der Ionen einhergeht in der Reihenfolge
[37, 56, 571:

An*" > AnO,*" > An*" > AnO," (> Ca*" >> Na")

v VI I A% (Oxidationsstufe)

+4 +3,3 +3 +2,3 (effektive Ladung)
Das AnO,”"-Ion hat eine mit der des An’"-Ions vergleichbare effektive Ladung, wihrend der
pentavalente Oxokomplex AnO," eine niedrigere hat. Dies ergibt sich aus der linearen Anord-
nung der Sauerstoffatome in diesen Komplexen (O=An=0), wodurch sich bedingt durch die
Elektronegativitdt des Sauerstoffs die effektive Ladung in der dquatorialen Bindungsebene
des Metallions erhoht (+3,3 £ 0,1 bzw. 2,3 £ 0,2 fiir AnO»*" bzw. An02+) [37, 58-60]. An(IV)
bildet somit in der Reihe die stabilsten Komplexe in Losung und demzufolge auch die

Hydroxide mit der geringsten Ldslichkeit.

An(III)-Hydrolyse

Die Hydrolyse dreiwertiger Actiniden wird im pH-Bereich bis 13 geméf Gleichung 6 mit der
Bildung von drei Hydrolyse-Spezies beschrieben.

Gleichung 6 An* (aq) +nH,0(l) & An(OH)) " (aq)+nH " (aq); n=1,2,3
bzw.
Gleichung 7 An* (aq)+nOH (aq) & An(OH))™(aq)

Mit Gleichung 8 kann die jeweilige Hydrolysekonstante f’ fiir die Reaktion in Gleichung 7 in

einem gegebenen Medium bei konstanter Temperatur errechnet werden.

[4n(OH),™"]

Gleichung 8 Brno = [An**]-[OH "

[ ]: Konzentration

Fiir unendliche Verdiinnung I = 0 gilt Gleichung 9.

' 7 n 3-n o . . .
Gleichung 9 Brro = Bino % v, - Aktivititskoeff.der Spezies i
an® "\ o~

Die Hydrolysekonstanten log 5’ fiir Am(III) [45, 50, 61-66], Cm(III) [66-70] oder Eu(III) [43,
50, 63] zeigen bei Anwendung gleicher Methoden keine signifikanten Unterschiede [54]. Die
experimentellen Werte zur Hydrolyse weichen jedoch teilweise erheblich voneinander ab,
wenn unterschiedliche Methoden zur Bestimmung angewandt wurden (z. B. Loslichkeitsmes-
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sungen, Laserfluoreszenzspektroskopie, potentiometrische Titration oder Fliissig-fliissig-Ex-
traktion). In den Fehlerangaben der iiberarbeiteten Bildungskonstanten der Hydrolysekomple-
xe (nach Gleichung 6) aus Guillaumont et al. (2003) [45], die fiir die Modellrechnungen der
vorliegenden Arbeit verwendet wurden (Kap. 3.3), sind diese Abweichungen beriicksichtigt
worden (bei [ = 0):
log B =-7,2+0,5 log B =-151%0,7 log B, =—-26,2%0,5

Mit Hilfe der SIT- oder Pitzer-Gleichung kénnen die Konstanten bei I =0 auf NaCl- oder
NaClO4-Losungen gegebener lonenstirke umgerechnet werden [45, 54]. Bernkopf (1984)

bestimmte mit Hilfe von Loslichkeitsuntersuchungen in 0,1 mol/l NaClO, die Hydrolyse-
konstante fiir die anionische Spezies Eu(OH),” mit log B, =18,89+0,09[61]. Bisher gilt die

Existenz einer An(OH)4-Spezies jedoch als unsicher und ist wenn {iberhaupt, nur bei hohen
pH-Werten (> 13) zu erwarten [71, 72]. Polynukleare An(III)-Spezies sind erst bei hohen
Konzentrationen zu erwarten [54, 72].

Die wissrige Speziation von Eu(Ill) in carbonatfreier Losung ist in Abbildung 8 dargestellt.
Fiir die Modellrechnung wurden die thermodynamischen Daten aus Bradbury et al. (2005)
verwendet (Tabelle 19, Kap. 3.3) [73]. Fiir Europium ist die Hydrolyse in Losung bis pH ~6
vernachlissigbar und Eu’(aq) die dominante Spezies [43, 63]. Zwischen pH 6 und 9 tritt die
Hydrolysespezies EuOH>" auf und zwischen pH 8 und 11 tiberwiegt Eu(OH),". Die Eu(IIl)-
Trihydroxid-Spezies bildet sich ab pH > 9 und dominiert ab pH ~11. Fiir pH > 8,5 liegt dem-

nach Eu(IIl) nahezu vollstindig als Hydroxokomplex vor.

100 ﬁ T T T T T T
90 Eu
80 |-
o}
% 60 |-
(]
N 50
Q.
R a0
S 2l
w 0
20 EuOH Eu(OH), 1 Abbildung 8. Eu(Ill)-Speziation in carbonatfreier
10 | 4/ 4 NaClO4-Losung in Abhédngigkeit vom pH-Wert (I =
o . [ , , 0,1 mol/l, [Eu(II)] = 1-10"° mol/1).

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH-Wert

Oberflachenkomplexierungsreaktionen erfolgen entsprechend der Hydrolyse des jeweiligen
Kations. Bei pH-Werten > 6 ist die Hydrolyse von Eu(IIl) bzw. Am(III) oder Cm(III) folglich

als Konkurrenzreaktion zur Sorption zu beachten (fiir Uran bei pH > 4 bis 5).
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U(VID)-Hydrolyse
Bei U(VI)-Konzentrationen < 10° mol/l ist UO,(OH)" bei pH ~6 die dominante Hydrolyse-

spezies in Losung, wihrend bei hheren Konzentrationen und steigendem pH polymere Spe-
zies, wie (UO»),(OH),*", (UO,),0H’", (UO,)3;(OH),*" und (UO,)3(OH)s " auftreten [42, 57, 74,
75]. Sogar die Bildung noch groBerer Polymere, wie z. B. (UO,);;(OH),s> und
(UO,)13(OH)30", wurde zeitweise fiir moglich gehalten [76]. Bei einer U(VI)-Konzentration
> 10 mol/l ist die Konzentration der monomeren Spezies vernachlissigbar. Experimentell
konnten fiir penta- und hexavalente Actiniden in Abhéngigkeit von der Konzentration auch
negativ geladene Hydrolysespezies nachgewiesen werden, wie z. B. fiir U(VI) UO,(OH)s",
UO,(OH),* und (UO,)3(OH); [51].

In Abbildung 9 ist die wissrige U(VI)-Speziation bei einer Konzentration von 1-10°° mol/l

dargestellt. Die U(VI)-Hydrolysekonstanten log /4’ sind in Kapitel 3.3 (Tabelle 21) aufgelistet.

100 b T T T T T T T
90 ﬁ—_
80 ’ - 4
SR 4
3
.g 60 i
& 50 :
S w0} .
=1
30 4
2 | Abbildung 9. U(VI)-Speziation in carbonatfreier
10 1 NaClO,-Lésung in Abhiingigkeit vom pH-Wert (I
0= - - . . . — = 0,1 mol/l, [U(VI)] = 1:10° mol/1).
4 5 6 7 8 9 10
pH
Kolloidbildung

Hydrolysereaktionen der Actiniden beschridnken in natlirlichen aquatischen Systemen deren
Loslichkeit und erleichtern gleichzeitig die Bildung von Eigenkolloiden aus aggregierten An-
Hydrolysespezies, die in Abhdngigkeit von deren Ladung und GroBe die An-Loslichkeit
beeinflussen [51]. In Losungen im Bereich von pH 7 und niedriger lonenstirke kann die Bil-
dung von Eigenkolloiden vorherrschen. Eine hohe Ionenstédrke der Elektrolytlosung hingegen
reduziert das Potenzial der Doppelschicht an der Festphasengrenze und fordert so die Koagu-
lation und Féllung (Kap. 2.3.5). Polynukleare kolloidale Spezies sind jedoch fiir tetravalente
An-Ionen, wie Th(VI) und Pu(VI), auch bei hohen Ionenstirken im Gleichgewicht mit hydro-
xiden Festkorpern beobachtet worden. Die Abhéngigkeit vom pH-Wert zeigt sich in der Ober-
flichenladung der Partikel, die die Stabilitdt kolloidaler Systeme bestimmt. Je weiter diese

vom Ladungsnullpunkt entfernt ist, desto stabiler ist das System, da die Partikel nicht koagu-
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lieren konnen. Metallionen konnen allerdings auch an kolloidale natiirliche Partikel sorbiert

werden und bilden dann Fremdkolloide.

2.1.2.2 Carbonatkomplexierung

Aufgrund der Ommiprdsenz in natiirlichen Systemen und der starken Komplexierungs-
eigenschaften von CO;* ist die Carbonatkomplexierung von Transuranelementen eine der
wichtigsten chemischen Reaktionen. Dies trifft insbesondere fiir viele tiefe Grundwésser zu
[58]. In natiirlichen Wisser reicht die Konzentration der Carbonationen (COs*) von 1-10™
mol/l bis 1,3-10 mol/l: im Mittel 110~ mol/l in Flusswasser, 2,5-107 mol/l fiir Meereswasser
und 1 bis 13-10” mol/l in Grundwasser [58]. In Grundwissern variiert die Carbonatkonzentra-
tion mit dem CO,-Partialdruck und dem pH-Wert. Die fiir Hydroxid angegebene Reihenfolge
der Affinitdt zur Komplexbildung mit Actiniden unterschiedlicher Oxidationsstufen trifft auch
fiir Carbonat zu. Fiir die Bildung von geldstem Carbonat und die Dissoziation von H,COs zu

HCO; und CO5> kann folgende Gleichung 10 formuliert werden:

H,0 H,0
Gleichung 10 CO,(g) <> CO, (aq) <> H,CO; <> H' + HCO; <>2H" +CO}

Die Gleichgewichtskonstanten K (n=H, 1, 2) bei einer definierten Ionenstirke und K’

(n=H, 1, 2) fiir unendliche Verdiinnung (I = 0) lassen sich mit den Gleichungen 11 bis 14

berechnen.
0
Gleichung 11 K; = M _ KH
pCO; Yo, (aq)
. [H,C0,]
Gleichung 12 y S T———
[CO, (aq)]
, - - @40 Yo can)
Gleichung 13 K, :M _ K10 Nh,0" 7co, (ag)
[,c0,] Vi Vco.
' [H+ J lCOz_J 7Hc0 -
Gleichung 14 K, = 3 =K°. s
g 2 | HC 03_ 2 7CO327
[]: Konzentration
i Aktivititskoeffizient der Spezies i

ay - Aktivitdt von Wasser (= 1 bei Standardbedingungen)

Die thermodynamischen Konstanten werden in Guillaumont et al. (2003) angegeben mit

logK}, =-1,47%0,02 logK; =-6,35+0,02 log K] =-10,33+0,02 [45].
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In Carbonatlésung stehen die Ionen H', OH, HCO; und CO32' iiber die Dissoziationsgleich-

gewichte von Wasser und Kohlensdure miteinander im Gleichgewicht.

An(11I)-Carbonatkomplexierung

Fir die Bildung von Am(III)-Carbonatkomplexen Am(CO;),">" kann die Reaktion in
Gleichung 15 und fiir die Berechnung der zugehérigen Komplexbildungskonstante ( ,,, bei
gegebener lonenstirke), die mit A, (fiir unendliche Verdiinnung, 1= 0) iiber die Aktivitits-
koeffizienten (y;) in Beziehung steht (Gleichung 17), Gleichung 16 aufgestellt werden.

Gleichung 15 Am’" +nCOs* & Am(CO3),"™ n=1,2,3

| L [Am(C0)]
Gleichung 16 Bron = [Am3+][(202_]n
3

. Y 3
Gleichung 17 ﬂl% =p Am(CO;), .
}/Amh ' (;/COBZ* )

Die Carbonatkomplexierung von An(IIl) und Ln(IIl) kann auf der Grundlage spektroskopi-
scher Untersuchungen mit der Bildung reiner Carbonatkomplexe beschrieben werden [54,
77]. In der Literatur sind die Carbonatkomplexbildungskonstanten fiir Am(III), Cm(III) und
Eu(IIl) vielfach beschrieben und liegen in Abhdngigkeit von den experimentellen Bedingun-
gen sowie der verwendeten Methode fiir den ersten Carbonatokomplex zwischen 5,08 und
8,3, fir den zweiten zwischen 8,79 und 13,52, fiir den dritten zwischen 11,24 und 15,52 und
fiir den vierten zwischen 13,36 und 14,24 [50, 61, 64, 72, 77-88]. In der vorliegenden Arbeit
wurden die aktualisierten Bildungskonstanten fiir Am(III) von Guillaumont et al. von 2003
bei I = 0 verwendet [45]:
log ), =8,0£0,4 log B, =12,9£0,6 log B, =15,0+1,0

Diese wurden in den Modellrechnungen auch fiir Eu(Il) und Cm(III) eingesetzt, da die Ab-
weichungen der Bildungskonstanten gering und fiir die Ergebnisse somit nicht relevant sind.

Nur bei hohen Carbonat-Konzentrationen (> 0,1 mol/kg) wurde die Bildung des Tetracarbo-
natokomplexes Cm(CO3)s” mit Hilfe der TRLFS beobachtet (log B, =14,18) [77]. Fanghi-

nel et al. (1999) konnten eine Stabilisierung der héheren Carbonatkomplexe mit hoher negati-
ver Ladung mit zunehmender lonenstirke (NaCl) beobachten [79].

Auch fiir die Bildung des An(Ill)- bzw. Ln(Ill)-Bicarbonatkomplexes wurden Gleichge-
wichtskonstanten mit Hilfe unterschiedlicher Methoden, wie Extraktion [84, 89] und TRLFS
[52, 90], bestimmt. Die Bildungskonstanten liegen zwischen 1,9 und 2,13 und belegen die
relativ schwachen Komplexierungseigenschaften des HCOj;-Ions. Fanghinel et al. (1998)
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postulieren die Stabilitdt des ersten Cm(III)-Bicarbonatkomplexes bei extremen Konzentrati-
onsverhiltnissen ((HCO5] : [CO5>] = 10*), hohem CO,-Partialdruck (> 0,5 bar) und niedrigen
pH-Werten (< 6,5) [90]. Unter natiirlichen Bedingungen scheint die Bildung von An(HCOs)*"
bzw. Ln(HCO;3)*" bedeutungslos im Vergleich zur Carbonatkomplexierung. Fiir die Bildung
des zweiten Bicarbonatkomplexes An(HCO3),” wird von Rao et al. (1988) eine Stabilitits-
konstante von 3,83 angegeben [89].

Die von einigen Autoren [61, 87] vermutete Bildung von Hydroxocarbonat-Komplexen vom
Typ AnOHCO;" oder AnOH(COs), wird auf der Grundlage von Untersuchungen mit Oxalat
[63, 89] bzw. mit TRLFS [52, 77] ausgeschlossen. Sie sind nur bei hohen pH-Werten und
gleichzeitig niedrigen Carbonatgehalten (pCO, < 10 bar) zu erwarten [54].

In Abbildung 10(a - c¢) ist die Speziation der Komplexierung von An(IIl) durch Carbonat bei
unterschiedlichen CO;*-Konzentrationen in Abhingigkeit vom pH-Wert dargestellt, wihrend

in (d) zusitzlich eine Ca*"-Konzentration von 3,5-10~ mol/l bei einer ebenso hohen CO;*-

Konzentration beriicksichtigt wurde.

100 f—o
%

Eu®

" ()]

" (b)]

Eu(OH),

Eu(OH),’
s L u(OH),

70} 4
60
50
40
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20 .
10 4t
0 _

Eu(lll)-Spezies (%)

4 5 6 7 8 9 10 11 12 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH
T T T T T T T T T T T R B
(c) 1 Calcit___g 3.5x10
AAAAAAAAAAAAA
Eu(OH)3° 3,0x10°
2,5x10°
S
@ ] 2,0x10°
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a
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; i
E ) 1,0x10°
5,0x10
0,0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Abbildung 10. Modellierte wissrige Eu(III)-Speziation in Gegenwart von Carbonat, (a) [CO;] = 3,5-10™* mol/I,
(b) [CO5™] = 3,5:10” mol/l, (c) [CO5*] = 3,5:10% mol/l, (d) [Ca’"] und [CO;*] = 3,5-10” mol/I. Experimentelle
Bedingungen: [Eu(II)] = 1-10° mol/l, I = 0,1 mol/l NaClO,. Annahmen fiir Modellrechnung siehe Kapitel 3.3
(Tabelle 19).
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Bei [COs*] = 3,5:10 mol/I wird die An(IIII)-Hydrolyse im pH-Bereich natiirlicher Grund-

wisser von der Carbonatkomplexierung unterdriickt, wobei sich mit zunehmendem pH der
An(IIT)-Mono- bis An(III)-Tricarbonatokomplex ausbilden. AnHCO5>" tritt zwischen pH 4
und 7 auf (Abbildung 10(c)). In Gegenwart von Ca®" bildet sich bei pH >7,5 Calcit
(Abbildung 10 (d)). Dadurch verringert sich der Carbonat-Gehalt in Losung und es bilden sich

der Di- und Trihydroxokomplex bei pH > 8. Im mittleren pH-Bereich dominieren die Carbo-

natkomplexe AnCO;" und An(COs),".

U(VI)-Carbonatkomplexierung

U(VI)-Carbonat-Spezies treten in Losungen bereits bei extrem niedrigen Carbonat-

Konzentrationen (> 10™ mol/l) auf, wobei sich anionische Carbonat-Spezies erst bei 100fach

hoheren Konzentrationen bilden [91].

]

4-
UO,(CO,)!

3,5x10°

- {3,0x10°
3 |

2,5x10°
2,0x10°
1,5x10°
1,0x10°

5,0x10™

Abbildung 11. Modellierte wissrige U(VI)-Speziation in Gegenwart von Carbonat, (a) [CO5*] = 3,5:10™* mol/l,
(b) [CO5™] = 3,5:107 mol/l, (c) [CO5*] = 3,5:10% mol/l, (d) [Ca’"] und [CO;”] = 3,5-10” mol/I. Experimentelle
Bedingungen: [U(VI)] = 1-10® mol/l, I = 0,1 mol/l NaClO,. Annahmen fiir Modellrechnung siehe Kapitel 3.3

(Tabelle 19).
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Grundlagen 2

Schon in den 1950er Jahren wurde postuliert, dass U(VI) nur Carbonat-Komplexe vom Typ
UOL(CO3),*™ (n=0, 1, 2, 3) sowie Hydroxocarbonato-Spezies bildet ([92] und Referenzen
darin). Die polynukleare Spezies (UO,)3(COs)s”, die Grenthe et al. (1984) vermutet hatten
[93], wird in der thermodynamischen Datenbasis fiir U(VI) von Guillaumont et al. (2003)
nicht mehr erwihnt [45]. In Gegenwart von Ca®” dominiert der Ca,UO»(CO3);"(aq)-Komplex
die wissrige Speziation im mittleren pH-Bereich [94-96]. Da Ca*" im Allgemeinen in natiirli-
chen Grundwissern vorkommt, muss dessen Einfluss bei der Vorhersage von Sorption und
Mobilitit des U(VI) beriicksichtigt werden.

In Abbildung 11(a - ¢) sind die berechneten wissrigen U(VI)-Spezies bei unterschiedlichen
Carbonatkonzentrationen abgebildet. Bei niedrigem pH <5 bis 6 dominiert U(VI) als freies
UO,*"-Kation. Bei hoheren pH-Werten bilden sich in Abhingigkeit von der CO;*-
Konzentration U(VI)-Hydrolyse-, Carbonato- sowie gemischte Hydroxocarbonato-Komplexe.
Kommen bei einer CO5>-Konzentration von 3,5-10~ mol/l ab pH > 9 noch Hydroxokomplexe
der dreiwertigen Actiniden vor, so werden diese bei U(VI) durch Carbonatokomplexe voll-
standig unterdriickt.

In Abbildung 11(d) zeigt die fiir eine Ca’"-Konzentration von 3,5-10 mol/l in Gegenwart von
Carbonat modellierte Speziation die Bildung des Ca,UO,(CO3);’(aq)-Komplex bei pH 5,5 bis
10. Bei pH > 7,5 fillt zunehmend Calcit aus mit gleichzeitig abnehmendem Carbonatgehalt,
deshalb dominiert im alkalischen Bereich der anionische U(VI)-Trihydroxo-Komplex die

wassrige Speziation.

2.1.2.3 Komplexierung mit organischen Liganden

Bei der Komplexierung von Humin- und Fulvinsduren mit Transuranen gehen die protonen-
austauschenden Gruppen der Huminstoffe, wie insbesondere Carbonsédure- und untergeordnet
Phenolgruppen, Komplexbildungen mit den Metallionen ein (Kap. 2.2.2.5) [97]. Sie bilden
stabile Komplexe mit drei- und hoherwertigen Metallionen. In der fiir Hydroxid angegebenen
Reihenfolge der Affinitdt mit Actiniden unterschiedlicher Oxidationsstufen bevorzugen Hu-
minsduren jedoch die dreiwertigen Actiniden vor den sechswertigen [98].

Aufgrund ihrer Vielfalt, ihres makromolekularen Charakters und der nicht definierten poly-
elektrolytischen Struktur ist eine genaue thermodynamische Beschreibung der Actinid-
komplexierung mit Huminsduren schwierig. AuBerdem ist eine Ubertragbarkeit der Eigen-
schaften von Huminstoffen unterschiedlicher Herkunft nur bedingt méglich. Durch die Neu-
tralisation der funktionellen Gruppen infolge von Komplexierungsreaktionen werden Humin-

stoffe teilweise hydrophob und erfahren eine strukturelle Kontraktion [8]. Es bilden sich Kol-
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loide. Dies muss bei der Betrachtung der Ln/An-Riickhaltung bzw. -Mobilitdt in Gegenwart

von organischem Material beriicksichtigt werden.

An(II1)-Humat-Komplexbildung

In der Literatur sind auf der Grundlage verschiedener Methoden Komplexbildungskonstanten
fiir An(IIT)- und Ln(III)-Humatkomplexe angegeben, die jedoch eine breite Streuung aufwei-
sen [57, 99-109]. Ist jedoch die Ladungskapazitit bzw. Protonenaustauschkapazitét des jewei-
ligen Huminstoffs bekannt, sind Konstanten miteinander vergleichbar. Bei pH = 4 sind ~22 %
(pH =5 ~48 %) der Austauschplitze der HS fiir die Komplexbildung mit Metallionen vor-
handen [110]. Erst bei pH-Werten > 7 sind sdmtliche Protonen der HS-Carboxylatgruppe dis-
soziiert. Ladungen des Huminstoffmolekiils oder des Humatkomplexes sind nicht bekannt
[111]. Mit Hilfe der PEC kann nach Gleichung 18 die HS-Liganden-Konzentration in mol/l
berechnet werden [108].

Gleichung 18 [HS(2)], = M

(HS): HS-Konzentration [g/1]
PEC: Protonenaustauschkapazitit (proton exchange capacity) [eq/g]

z: Ladung des komplexierenden lons

Von Kim et al. (1991) wurde mit Hilfe der UV-Spektroskopie, TRLFS und Ultrafiltration eine
vom pH-Wert unabhingige Komplexbildungskonstante fiir dreiwertige Actiniden mit Al-
drich-HS von log 3, =6,39 £ 0,14 abgeschitzt [100]. Dieser Wert deckt sich mit den Ergeb-

nissen aus neuerer Literatur, die log £,,, = 6,2 £ 0,5 fiir EuHS(III) angibt [105]. Dabei wird

angenommen, dass An’"/Ln’"(aq) mit drei Protonenaustauschplitzen der HS, die nicht mit
Protonen besetzt sind, geméf Gleichung 19 komplexiert. HS(III) stellt dabei die drei binden-
den anionischen Plédtze in einem Huminsduremolekiil dar. Der in Abhingigkeit von pH und
Ionenstirke verfiigbare Anteil der funktionellen Carboxylatgruppe wird iiber die experimen-

tell ermittelte Ladungskapazitét (LC) angegeben.

Gleichung 19 An** + HS(III) < AnHS(III)

Die Bildung von 1 :2-Komplexen gilt als unsicher [104, 112]. Die neuesten TRLFS-
Ergebnisse von Freyer et al. (2009) konnten die Cm(IIl)-Humatkomplexbildung nur unter

Beriicksichtigung von 1 : 1-Komplexen beschreiben [111].
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Fiir terndre An(IIl)-Humat-Carbonato- bzw. -hydroxo-Komplexe sind in der Literatur fol-
gende Gesamtstabilititskonstanten log S ohne Beriicksichtigung der vorangehenden Bildungs-
reaktion von An(III)HS bestimmt worden:

Cm(CO3)HS: log f=12,40+0,20 [113]

Am(OH)HS: logf=12,711£0,17 [114]

Am(OH),HS: log f=17,401 0,21 [114]
Durch Auswertung der Literatur trafen Moulin et al. (1992) die Aussage, dass die Humat-
komplexierung von Am(IIT) und U(VI) bis pH ~7 bei Huminstoffkonzentrationen natiirlicher
aquatischer Systeme (<1 mg/l) dominiert, wihrend bei hoheren pH-Werten anorganische
Komplexe vorherrschen [106]. Bei unterschiedlichen lonenstirken konnte Czerwinski et al.
(1996) durch einen Vergleich der Am(III)-/Cm(III)-Humatkomplexbildungskonstanten nach-
weisen, dass diese bei <5 mol/l keinen grof3en Einfluss zeigen [108]. In der vorliegenden Ar-
beit wurden fiir die Modellierung der Protonenbindung und der Eu(III)-/U(VI)-Sorption an
HS das NICA-Donnan-Modell und die Parameter von Milne et al. (2001, 2003) verwendet
(Kap. 3.3) [115, 116].

U(VD)-Humat-Komplexbildung

Bei der Wechselwirkung zwischen HS und den Actinidionen U, Np und Pu, bleibt unter anae-
roben Bedingungen U(VI) redoxstabil, wihrend z. B. Np(V) zu Np(IV) sowie Pu(VI) zu
Pu(IV) und dann teilweise zu Pu(I1l) reduziert werden [51]. U(VI) bildet starke Komplexe mit
Huminstoffen, gegeniiber anderen Komplexbildnern ist die Huminstoffkomplexierung fiir die
Sorption von Uran an Tonmineraloberflichen jedoch von untergeordneter Bedeutung [24,
102]. Mit Fulvin- und Huminsduren bilden sich insbesondere im sauren pH-Bereich Uranyl-
Humat-Komplexe vom Typ UO,HS(II). Bei pH-Werten > 5, wenn Hydrolysespezies auftre-
ten, konnen sich auch Uranyl-Hydroxo-Humatkomplexe bilden [117]. Mit Aldrich-HS wer-
den fiir U(VI) in der Literatur log f-Werte fiir UO,HS(II) von 5,85 £ 0,22 bzw. 6,08 £ 0,15
und fiir UO,(OH)HS(I) von 14,89 + 0,54 angegeben [118-120]. Von Glaus et al. (1995) wird
auch die Existenz einer terniren UO,COs;HS-Spezies fiir moglich gehalten [121]. Nach den
Modellrechnungen von Kiepelova (2007) dominiert das freie Uranyl-Kation in einer HS-
haltigen Losung sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart von Carbonat (pCO, ~3,2 bar)
nur bei sehr geringem pH ~3 (I = 0,1 mol/l NaClOs, [U(V]D)] = 1-10°® mol/1, [HS] = 10 mg/1)
[122]. UO,HS(II) dominiert die Speziation in Losung bei pH < 4. Im mittleren pH-Bereich

tiberwiegt ein Uranyl-Hydroxo-Humatkomplex, wahrend sich bei noch hoheren pH-Werten
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reine U(VI)-Carbonato- (in Gegenwart von Carbonat) und U(VI)-Hydroxo-Spezies (in Abwe-

senheit von Carbonat) bilden.

2.1.3 Loslichkeit / Festphasen

Die Loslichkeit von Ln- bzw. An-Ionen wird begrenzt durch das jeweilige Loslichkeitspro-
dukt des Ln/An-Feststoffs und die Stabilisierung der geldsten Ionen durch Komplexierung in
Abhingigkeit vom pH-Wert (Kap. 2.1.2). Zur Ausfillung einer Ln/An-Spezies kommt es,
wenn ihre Konzentration in Losung iiber der thermodynamischen Ldéslichkeit ihrer 16slich-
keitsbestimmenden Festphase liegt. Da sich frisch gefillte amorphe Phasen in gealterte, kri-
stalline Feststoffe umwandeln konnen und der Grad der Kristallinitit von z. B. Alterie-
rungszeit, Temperatur, Partikelgrof3e, Losungszusammensetzung oder spezifischer a-Aktivitit
abhingt, ist die Beschreibung solcher fester Phasen kompliziert. Die Loslichkeit von amor-

phen Festphasen ist dabei hoher als die von kristallinen (Tabelle 4) [45, 123].

An(III)-Festphasen

In carbonatfreien Losungen oder alkalischen Losungen mit einem sehr niedrigen Carbonatge-
halt (pCO, < 1 bar) stellt ein gealtertes, nahezu kristallines Hydroxid Am(OH)s(cr) die stabile
l16slichkeitsbestimmende Festphase dar [54, 124]. Es bildet sich bei Am(III)-Konzentrationen
> 10" mol/l in wissrigen Losungen um pH ~7. In carbonathaltigen NaCl-Lésungen sind in
Abhingigkeit vom pH-Wert, der Carbonat- und Salzkonzentration AmOHCOs(cr) (geringer
pH und pCO; [124]) oder NaAm(COs),(s) (hohe Ionenstéirke) als thermodynamisch stabile
Festphasen zu erwarten. Loslichkeitsuntersuchungen von Felmy et al. (1990) ergaben, das
AmOHCOs(cr) die thermodynamisch stabile Festphase im Gleichgewicht mit Losungen mit
einer Carbonatkonzentration < 10" mol/l und pH 5,5 bis 13,1 ist [80]. Auch Bernkopf (1984)
hatte diesen Befund zuvor dokumentiert [61]. Am,(CO3)3(s) ist im gesamten Bereich der rele-
vanten Randbedingungen metastabil und sollte sich in AmOHCO3(cr) oder NaAm(COs)x(s)
umwandeln. Seine Bildung ist nur unter erhohten CO,-Partialdrucken (0,01 bis 1 bar) kine-
tisch begiinstigt [54, 124]. Thermodynamische Berechnungen von Vitorge (1992) haben ge-
zeigt, dass die Bildung von AmOHCO;(s) und Am,(CO3)s(s) lediglich vom CO;-Partialdruck
und nicht von anderen Randbedingungen abhéngig ist [125]. Die jeweilige Bildungskonstante
fiir Am(III)- und U(VI)-Festphasen ist in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Auch wenn die bekannten Hydroxid- und Carbonat-Festphasen von Am(III), Cm(III) und
Eu(Ill) die gleiche stochiometrische Zusammensetzungen und Kristallstrukturen besitzen,

konnen bereits kleine Abweichungen in den lonenradien einen Unterschied der Loslichkeits-
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produkte um GréBenordnungen bewirken [123]. Deshalb lassen sich die thermodynamischen
Daten der Am(III)-Festphasen im Gegensatz zu den Daten aquatischer Spezies nicht quantita-

tiv auf die von Cm(III) und Eu(III) tibertragen [54].

Tabelle 4. Bildungskonstanten fiir Am(I1I)- und U(VI)-Festphasen bei Standardbedingungen [45].

Reaktion log K

Am™ +3H,0(l) & Am(OH),(am)+3H " -16,90 + 0,80
Am™ +3H,0(l) & Am(OH)4(cr)+3H" -15,60 £ 0,60
Am™ +CO;” +0,5H,0()+OH~ < AmCO,0H -0,5H ,0(cr) 22,40 £ 0,50
Am* +CO;” +OH™ & AmCO,0H (am) 20,20 £ 1,00
Am™ +2C0O; +5H,0(I)+ Na* < NaAm(CO,), -5H,0(cr) 21,00 £ 0,50
24m** +COI < Am,(CO,),(am) 16,70 + 1,10
CO; +U0;" < UO,CO,(cr) 14,76 £ 0,02
4Na* +UO,(CO,)s < Na,UO,(CO,),(cr) 534+0,16

(am): amorph, (cr): kristallin, (s): mikrokristallin

U(VI)-Festphasen

Das Uranyl-Kation bildet eine Reihe schwerldslicher Verbindungen, von denen einige als
Uranerze in grofBeren Mengen in der Natur vorkommen. Bei hoheren Uranyl-Konzentrationen

in wissriger Losung (> 10 mol/l) wird das Mineral Schoepit UO,(OH),-H,O bevorzugt ge-

bildet (log K, = 5,6 £ 0,15 [43]) und hat somit einen starken Einfluss auf die Loslichkeit von

Uran(VI) in natiirlichen Systemen [126, 127]. Sein Stabilitétsfeld ist begrenzt auf CO,-
Partialdrucke unterhalb 0,01 bis 0,06 bar und pH-Werte <7 in 0,1 mol/l NaClO4-Losungen
[128]. In Gegenwart von anderen Metallionen, wie z. B. Mg2+, Ca’’, Ba*", Ni*", ist Schoepit
instabil. Dies fiihrt bei hoheren Ionenstirken zur Bildung von Uranaten mit dem Kation der
entsprechenden Elektrolytlosung [128].

In Gegenwart von Carbonat ist Rutherfordin UO,COs(s) die 16slichkeitsbestimmende Fest-
phase (Tabelle 4). Es bildet sich bei pCO, > 0,03 bar bei U(VI)-Konzentrationen > 10™ mol/l
[91, 92, 129].

2.2 Naturliche Tone und Tongesteine

Tone und Tonsteine sind klastische Sedimente bzw. Sedimentgesteine mit einer mittleren
Korngréfle von <2 um. Sie stellen in Abhéngigkeit vom eigentlichen Ausgangsgestein Gemi-
sche aus unterschiedlichen Mineralphasen dar, von denen meist der Hauptteil von Tonminera-
len gefolgt von Quarz, Carbonaten und Feldspéten gebildet wird. Geringe Mengen (<2 %) an
sonstigen Mineralen, wie Apatit, Magnetit, [lmenit, Granat, Rutil, Zirkon, Turmalin u. a., sind
oft als akzessorische Minerale enthalten.
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Tonsteine sind mit 50 bis 80 % die hdufigsten Sedimentgesteine auf der Erde [130]. Sie bilden
sich infolge von Verwitterung primdrer Gesteine und Minerale. Nach der Sedimentation in
geeigneten Sedimentationsbecken (Seen, Tiefseebecken) und zunehmender Auflast durch

tiberlagernde Sedimente werden sie diagenetisch verfestigt.

2.2.1 Tonminerale

Primarminerale sind thermodynamisch nicht stabil und verwittern zu Sekundérmineralen, wie
Tonmineralen, Al-, Fe- und Mn-Oxiden, -Oxyhydroxiden und -Hydroxiden sowie nicht-
kristallinen Alumosilikaten und Oxiden, Carbonaten und Sulfaten.

Tonminerale entstehen vor allem durch Verwitterung primirer Alumosilikate, wie Amphibole
(Hornblende), Pyroxene oder Feldspdte oder auch vulkanischem Glas. Sie konnen auch durch
Umformung aus anderen Schichtsilikaten unter Hinzutreten oder Freisetzen einzelner Be-
standteile hervorgehen (Transformation). Beispielhaft fiir die Verwitterungsprozesse der sili-
katischen Hauptkomponenten von magmatischen und metamorphen Gesteinen wird die Auf-

l6sungsreaktion von Kalifeldspat mit der Summenformel KAISi;0g aufgefiihrt:
KAISi;0g + 7H,0 + H = K" + AI(OH); + 3H,Si0;4

Wihrend das Kalium im Allgemeinen sehr mobil ist, ist das Aluminiumhydroxid vergleichs-
weise schwer 16slich und reichert sich daher relativ im Boden an. Die entstehende Kieselsdure
ist ebenfalls schwer 16slich. In den mittleren Breiten reagiert sie im Wesentlichen mit dem
Aluminiumhydroxid, was zur Bildung sekundérer Tonminerale fiihrt.
Tonminerale gehoren zu den Schichtsilikaten und sind von geringer Kristallinitét, die zusam-
men mit der Schichtladung die Ursache fiir die hohe Reaktivitdt im Hinblick auf lonenaus-
tausch- und Sorptionsreaktionen in Boden und Sedimenten ist [131]. Tonminerale bestehen
aus zwei strukturellen Bauelementen:

e den Tetraeder- (T) und

e den Oktaederschichten (O).
Atome und Ionen ordnen sich als Gitterbausteine der Minerale so an, dass zwischen ihnen nur
moglichst geringe Zwischenrdume verbleiben. Die Zahl der ein Zentralatom im gleichen Ab-
stand umgebenden Ionen wird durch die Grofenbeziehungen zwischen den Gitterbausteinen
bestimmt (Abbildung 12). lonenradienquotienten von 0,2 bis 0,4 bedingen die Vierer-
koordination (Tetraeder). Bei einem lonenradiusverhiltnis zwischen 0,4 und 0,7 ergibt sich
eine Sechserkoordination (Oktaeder). Deshalb kann das kleine Si*" nur in den Tetraeder-
schichten als Zentralatom umgeben von vier Sauerstoffatomen auftreten (Abstand Si-O =
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1,62 A, 0-O = 2,64 A [132]). Dabei vernetzen sich die Tetraeder in der Weise, dass alle Te-

traederspitzen in die gleiche Richtung zeigen und die drei Sauerstoffatome in der a-b-Ebene

jeweils zu zwei benachbarten Tetraedern gehoren (eckenverkniipft) und in der Ebene ein

Netzwerk von 6er-Ringen bilden (Abbildung 13(b)). Die freien Spitzen der Tetraeder gehdren

gleichzeitig zur Oktaederschicht, mit der die Tetraederschicht {iber Sauerstoffbriicken kon-

densiert ist. An alle Sauerstoffe der Oktaederschicht die nicht gleichzeitig zur Tetraeder-

schicht gehoren, ist ein Proton gebunden. Die Oktaeder enthalten ein Zentralatom (iiberwie-

gend Al3+, aber auch Mg2+, Fez+, Fe’ ) in sechsfacher Koordination von O bzw. OH -Gruppen
umgeben (Abstand O-O = 2,67 A, OH-OH = 2,94 A [132]). Sie vernetzen sich in der a-b-

Ebene derart, dass jedes OH zu zwei benachbarten Oktaedern gehort (kantenverkniipft).

1,32 1,

1,45

)

0,26 0,57 0,67 0,82 0,78

[133].

@ Abbildung 12. Ionenradien von Tonmineralbausteinen in A
]

0,97 1,33 0,99

Der Aufbau der Tetra- und Oktaederschichten wiederholt sich periodisch in alle Raumrichtun-

gen. Je nach dem Verbund der beiden Elementarschichttypen wird unterschieden zwischen:

Zweischicht-Tonminerale (TO; 1:1-Schichttyp)
Dreischicht-Tonminerale (TOT; 2:1-Schichttyp)
Vierschicht-Tonminerale (TOT O; 2:1:1-Schichttyp)

S

> 8”0
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>
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Abbildung 13. Strukturelemente
von Schichtsilikaten [134]; (a) tri-
oktaedrische Oktaederschicht, (b)
hexagonales Netz der Tetraeder-
schicht, (c) dioktaedrische Okta-
ederschicht.
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Das eigentliche Tonmineralbldttchen ist aus ca. 10 bis 40 solcher Silikatschichten aufgebaut.
Es wird je nach Besetzung der Oktaederliicken zwischen di- und trioktaedrischen Phyllo-
silikaten unterschieden. Bei dioktaedrischen Schichtsilikaten werden 2/3 der Oktaederliicken
mit AI’" oder einem anderen dreiwertigen Kation mit geeignetem Ionenradius besetzt (zwei
Al*" kompensieren 6 OH -Ionen; Abbildung 13(c)), wihrend bei den trioktaedrischen 3/3 alle
Oktaederliicken mit Mg®" oder einem anderen zweiwertigen Kation mit geeignetem Ionenra-

dius belegt sind (Abbildung 13(a)).

2.2.1.1 Zweischicht-Tonminerale

1:1-Tonminerale sind aus jeweils einer Tetraeder- und einer Oktaederschicht zusammenge-
setzt [135, 136]. Jedes Schichtpaket ist auf der einen Seite von O”- und auf der anderen Seite
von OH'-lonen begrenzt. Der Zusammenhalt des Schichtverbandes kommt durch Wasser-
stoffbriickenbindungen (OH-O zwischen OH™ der Oktaeder und O* der Tetraeder in der be-
nachbarten Silikatschicht) sowie Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und Van der Waals-Krifte
zustande [131]. Diese Minerale werden auch 7 A-Minerale, nach ihrem Basisabstand in der c-

Richtung, genannt (dgo; = 7,0 — 7,3 A). Wichtigster Vertreter ist hierbei der dioktaedrische

Kaolinit (A41,[(OH),Si,0O;]). Das Ausmal der isomorphen Substitution, die {iberwiegend in

der Tetraederschicht auftritt, ist in der Kaolinit-Struktur nur gering oder kommt iiberhaupt
nicht vor (Tabelle 8 in Kap. 2.3.1.2). Demnach sind die Basalfldchen weitgehend neutral oder
nur schwach negativ geladen und die Anlagerung austauschfihiger Kationen ist fiir den La-
dungsausgleich kaum erforderlich (geringe Aufweitbarkeit, unbedeutende Kationenau-
stauschkapazitit). Die Adsorption von lonen ist in Abhidngigkeit vom pH-Wert nur an den
ionisierbaren Oberflichenhydroxylgruppen an AuBlen-, Spalt- und Bruchflichen moglich
(Kap. 2.3.1.1).

2.2.1.2 Dreischicht-Tonminerale

Zu den Dreischicht-Tonmineralen gehoren die Illite, Smectite und Vermiculite. Andere 2:1-
Schichtsilikate sind z. B. Pyrophyllit und Talk sowie die Glimmerminerale. Smectit wird als
Synonym fiir quellfdhige 2:1-Tonminerale verwendet [137]. Zu den Smectiten gehdren z. B.
die Tonminerale der dioktaedrischen Montmorillonit-Reihe sowie der trioktaedrischen Sapo-
nit-Reihe.

Bei den 2:1-Schichtsilikaten ist eine Oktaederschicht umgeben von zwei Tetraederschichten

(Abbildung 14). Sie werden auch 10 A-Tonminerale genannt aufgrund des Basisabstands in c-
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Richtung von doo; = 9,6 A bei vollstindiger Entwisserung. Im wassergesittigten Zustand
konnen sich diese Tonminerale bis zu 21,4 A aufweiten. Dreischicht-Tonminerale besitzen
eine permanente negative Schichtladung aufgrund isomorpher Substitution sowohl in der Te-
traeder- (Si*" insbesondere durch AI’", Fe’") als auch in der Oktaederschicht (AI’" durch
Mg®", Fe’", Fe*", seltener durch Li", Cr’", Mn®", Ni*", Cu®", Zn®") abhingig vom jeweiligen
Tonmineral. Je hoher die Schichtladung, desto mehr Substitutionen findet in der Tetraeder-
schicht statt. Die negative Uberschussladung wird durch Anlagerung von unhydratisierten
Kationen (Glimmer), hydratisierten Kationen (Smectite, Vermiculite) oder positiv geladenen,
oktaedrischen Hydroxidschichten (Chlorite, Kap. 2.2.1.3) ausgeglichen. Der Einbau von Ka-
tionen macht zudem den Zusammenhalt der Tetraederschichten moglich, deren negativ gela-

denen Sauerstoffe sich andernfalls gegeniiber liegen und gegenseitig abstoB3en.

Tetraederschicht

Oktaederschicht

Tetraederschicht

. B austauschbare Kationen } |
Zwischenschicht neutrale Molekiile (H,0) /

Tetraederschicht

00 OOH oS Al ®AlFe, Mg Abbildung 14. Kiristallstruktur eines
Montmorillonits [136, 138].

In der Natur sind Smectite als Mischkristalle der dioktaedrischen Endglieder Montmorillonit,
Beidellit sowie Nontronit und der trioktaedrischen Endglieder Hektorit und Saponit ausgebil-
det (Tabelle 5). Der hédufigste Vertreter der Smectite ist Montmorillonit. Meist besitzen die
Montmorillonite einen Anteil von 0,2 Al-Atomen in der Tetraeder- und von 0,15 Fe-Atomen
in der Oktaederschicht [139]. Die negative Ladung des Beidellits resultiert aus dem Ersatz des
Si*" durch A’ in der Tetraederschicht, deshalb stellt er den Al-reichsten Smectit dar. Die
trioktaedrischen Tonminerale Hektorit und Saponit sind seltener.

Bei den Smectiten ist die permanente Schichtladung gering (0,2 < & < 0,6 Ladungsiquivalente
pro Formeleinheit; Tabelle 8 in Kap. 2.3.1.2). Der Ladungsausgleich durch Kationenbelag
findet dabei sowohl an den dulleren Kristalloberfldchen als auch in den Zwischenschichtriu-
men statt (Kap. 2.3.1.2). Die Zwischenschichtkationen (insbesondere Na®, K, Mg®", Ca®",
aber auch organische Kationen) sowie Hydratwasser sind in der Regel austauschbar [136].

Demzufolge &dndert sich der doo-Basisabstand zwischen den Basalflichen zweier TOT-
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Schichtpakete. Aufgrund der kleinen negativen Uberschussladung und somit auch der nur
geringen elektrostatischen Anziehung der Schichten und Kationen, konnen die Kationen auf
den Zwischenschichtpositionen mit einer variablen Anzahl an Hydrathiillen umgeben werden.
Bei entsprechendem Wasserangebot konnen Smectite somit quellen (innerkristalline Quel-
lung) bzw. durch Wasserentzug schrumpfen. Die Menge des Zwischenschichtwassers héngt
vom #dufleren Wasserdampfpartialdruck und von der Elektrolytkonzentration in wissrigen
Losungen ab. Mit steigendem Partialdruck oder abnehmender lonenstérke, erhoht sich der
Schichtabstand mehr oder weniger sprunghaft mit Hydrationsstufen mit ein, zwei und vier
Wasserschichten zwischen den Silicatschichten (Schichtabstinde der ersten, zweiten und vier-
ten Hydrationsstufe: 11,8 - 12,4 A, 14,5 - 15,5 A und 19 - 20 A) [136, 140]. Die Dicke einer
Wasserschicht wird in der Literatur zwischen 2,5 und 2,8 A angegeben [131, 141]. Die ge-
nauen Werte hingen von dem Zwischenschichtkation, der Schichtladung und der Ladungsver-
teilung ab. So ist die Hydratisierungsenergie von Ionen mit kleinem Radius und hoher Valenz

hoch (z. B. Ca®", Mg*", AI’").

Tabelle 5. Chemische Zusammensetzung der Smectit-Endglieder [142].

dioktaedrisch:
Myl ALFe™ Mg, )2[(OH)/(Sia urvFe’ L AL)O ]
Montmorillonit: u,v,y=0

Beidellit: v,y,z=0
Nontronit: uw,x,z=0

trioktaedrisch:
M, (Mgs_,Li,)[(OH),/(SisuAl) O]

Hektorit: z>0
Saponit: z=0

ut+v+z (= Schichtladung &) kann variieren von 0,2 — 0,6

Im Allgemeinen werden an die silikatischen Oberflichen von Dreischicht-Tonmineralen au-
Berdem Wassermolekiile physisorbiert, die nicht an die Kationen koordiniert sind. Bei zu ge-
ringem Wassergehalt (weniger als 10 %) sind die Wassermolekiile fest an die Zwischen-
schicht-Kationen gebunden und konnen nicht an Reaktionsprozessen teilnehmen. Auch bei
sehr hohen Ladungsdichten (vgl. Illit: ~3 pmol/m” Smectite: ~1 pmol/m* [143]) ist ein nur
vernachlissigbares Quellungsvermdgen vorhanden, da die Kationen der Zwischenschicht so
starke elektrostatische Krifte mit den Schichten entwickeln, dass andere Quellstoffe, wie z. B.
Hydratwasser, die Schichten nicht auseinander drangen konnen [144]. Austauscher mit groBBer
spezifischer Oberfldche haben meist eine kleinere Ladungsdichte als solche mit kleiner spezi-
fischer Oberfliche. Im Unterschied zu Smectiten sind Schichtsilikate mit ungeladenen

Schichten, wie Pyrophyllit oder Talk, sind nicht quellfahig [145].
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Bei geringer Ionenstirke konnen sich bei Belegung mit Alkalimetallen (z. B. Na") die Silikat-
schichten derart aufweiten, dass der Schichtabstand formell o betrdgt. Die ehemaligen Zwi-
schenschichtkationen sind dann als diffuse Ionenschichten um die dispergierten Kolloid-
tonminerale angeordnet (Kap. 2.3.5). Bei pH < 6,5 jedoch aggregieren die Tonmineralpartikel
durch Kanten-Flachen-Wechselwirkungen aufgrund positiver Ladungen durch Protonenad-
sorption an den Réndern [140]. In Gegenwart zweiwertiger Kationen bilden sich keine kolloi-
dalen Dispersionen und die Tonminerale bleiben im koagulierten Zustand [136].

Das Dreischicht-Tonmineral Illit ist dem Glimmermineral Muskovit sehr dhnlich. Im Unter-
schied zu diesem hat Illit eine schwéchere negative Ladung des Schichtpakets (0,6 <& < 0,9
Ladungen pro halber Formeleinheit; in Kap. 2.3.1.2) und weist dementsprechend einen gerin-
geren K'-Gehalt zum Ladungsausgleich auf [135]. Die isomorphe Substitution findet bei den
Iliten in der Tetraederschicht (Si*" durch AI*") und in der Oktaederschicht (AI*" durch Mg*"
und Fe?") statt [131]. Durch die starken elektrostatischen Bindungskrifte werden K -Ionen in
den Zwischenschichten fixiert (dgo; ist nicht variabel) und tauchen unter Verlust ihrer Hydrat-
hiille in die hexagonalen Vertiefungen der Tetraederschichten ein. Da beidseitig jeweils sechs
Sauerstoffionen einer Tetraederschicht zur Bindung beitragen, hat das K™ mit seinen O*-
Ionen die Koordinationszahl 12. Auch wenn die Illite im Vergleich zu den Smectiten einen
deutlichen hoheren isomorphen Ersatz aufweisen, so wird der grofite Teil der dadurch erzeug-
ten permanenten Ladung jedoch durch das fixierte K™ neutralisiert, und nur der Anteil der
duBleren Oberflache tragt zum Kationenaustausch bei. Die Kationenaustauschkapazitéit (KAK)
von Illiten ist deshalb gegeniiber der von Smectiten deutlich niedriger (Kap. 2.3.1.2, Tabelle
8). Illite bilden sich wihrend der Diagenese von Sedimenten hauptsidchlich aus Smectiten
durch Rekristallisation und Einbau von Kalium. Bei unvollstandigem Umbau ist ein Teil der

Schichten innerhalb eines Kristalls noch ,,smectitisch® und damit aufweitbar.

2.2.1.3 Vierschicht-Tonminerale

Bei den 2:1:1-Tonmineralen (dgo; = 14 A) werden die Dreierschichten aus zwei Tetraeder-
und einer Oktaederlage nicht durch Kationen, sondern durch zusitzliche, isolierte Oktaeder-
schichten aus positiv geladenen (Al, Fe(Il), Mg)-Hydroxiden ([M(OH)y]; x < 3) zusammen-
gehalten [135]. Dadurch ist die KAK = 0 und die Quellfdhigkeit ausgeldscht. Der Zusammen-
halt erfolgt zusitzlich zu den elektrostatischen Kriaften durch Wasserstoffbriickenbindungen

zwischen Tetraederschicht und Hydroxid-Zwischenschicht [132].
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Chlorite gehoren zu den sogenannten Vierschicht-Tonmineralen und bilden sich wahrschein-
lich aus Montmorillonit im marinen Bereich [146]. Sie sind sehr variabel in der chemischen
Zusammensetzung und Kristallstruktur. Der Ersatz von Si*" in der Tetraederschicht durch
AP’ oder andere dreiwertige Kationen kann bis zu 50 % betragen. Substitution ist auch in der

zusdtzlichen Oktaederschicht moglich.

2.2.1.4 Tonminerale mit Wechsellagerungsstruktur

Da TOT- und TO-Schichtpakete der Tonminerale innerhalb starke Bindungen (iiberwiegend
kovalente) aufweisen, aber die Schichtpakete untereinander mit geringerem Zusammenhalt
(meist Tonenbindungen) gekennzeichnet sind, konnen sie als Wechsellagerungsminerale ge-
meinsam gestapelt werden. Diese werden aus Schichtpaketen der Glimmer, Illite, Smectite,
Vermiculite oder Chlorite in unterschiedlichen Anteilen aufgebaut [137, 141]. Auch zwischen
Kaolinit und Smectit kommen Wechsellagerungen vor. Es wird zwischen regelméfigen und
in Boden weit hdufigeren unregelméfBigen Wechsellagerungsmineralen unterschieden, wobei
der Ordnungsgrad durch hohere Temperaturen und Driicke gesteigert wird. Wechsellage-
rungsminerale aus Illit- und Smectitschichten in unregelméfBiger Aufeinanderfolge sind relativ
hiufig. Eigenschaften, wie z. B. die Hohe der KAK, ergeben sich aus Art und Anteil der je-

weiligen beteiligten Tonminerale.

2.2.2 Sonstige Mineralphasen in natiirlichen Tonen und Tonsteinen

Neben den Tonmineralen sind insbesondere Quarz, Carbonate und Feldspéte haufige Bestand-
teile von Tonen und Tonsteinen [130]. Eisen-, Aluminium-, Mangan- und Titan-(Hydr)Oxide
sowie organische Substanzen, die meist nur in geringen Gehalten enthalten sind, spielen je-
doch bei der Sorption von Metallionen eine wichtige Rolle und werden im Folgenden detail-

liert beschrieben.

2.2.2.1 Quarz

Sowohl in Tonsedimenten als auch in anderen Sedimenten ist Quarz vorwiegend detritischen
Ursprungs. Das Quarz-Gitter besteht aus 3-dimensional miteinander verkniipften SiO4-Tetra-
edern und besitzt keine Zwischenschichten oder energetisch besonders begiinstigte Sorp-
tionspldtze [131]. Die Sorption findet an den Silanol-Gruppen der Oberfliache statt (=Si-OH)
[147]. Aufgrund der umfassenden strukturellen Unterschiede zwischen Tekto- und Phyllo-
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silikaten sind die Silanol-Gruppen jedoch kaum vergleichbar mit denen der Tonminerale. Ab
pH 8 — 9 steigt die Loslichkeit der Si-Oxide stark an, die unterhalb dieses Wertes im Allge-
meinen sehr gering ist (< 3,3 mg Si/l fiir Quarz) [131].

Aufgrund der geringen Oberfliche (meist < 1 m?/g [147, 148]) ist die Austauschkapazitit fiir
Kationen bzw. Anionen im Vergleich mit anderen Mineralphasen gering. Da der Ladungs-
nullpunkt bei pH 3 bis 4 liegt, wirkt SiO; bei den meist neutralen pH-Werten der Boden und
Sedimente als Kationenaustauscher. Amorphes SiO,, wie z. B. Opal (SiO,-nH,0), besitzt eine
wesentlich groBere Oberfldche. Es tritt hdufig in Boden und Sedimenten auf. Bei der Hydra-
tation bildet sich auf der Oberflache eine gelartige Schicht, die dicker als bei anderen Minera-
len ist. In ihr kénnen Losungsionen sowie auch rdumlich ausgedehnte Komplexe festgehalten

werden [126].

2.2.2.2 Carbonate

Das héufigste Carbonat ist CaCOs, das als Calcit und seltener als Aragonit auftritt. Calcit bil-
det sich oft aus geldstem Ca’" und HCOg'/Cng', die aus oberen Gesteinsschichten ausgewa-
schen wurden [131]. Auch die Carbonate Dolomit (CaMg(COs),;) und Ankerit (CaFe(COs3),)
sind verbreitet. Carbonate zeigen in Abhéngigkeit vom CO;-Partialdruck eine hohe Loslich-
keit (z. B. 49 mg CaCOs/1 bei einem mittleren CO,-Partialdruck der Luft von 3,1-10™ bar)
verglichen mit silikatischen Mineralphasen, deshalb unterliegen sie durch Losungs-, Migrati-
ons- und Ausfillungsprozessen im Allgemeinen Verdnderungen und Umwandlungen [131]. In
Tonsedimenten sind Carbonate nicht nur als kornige Minerale, sondern auch als Zement vor-
handen.

Calcit hat eine rhomboedrische Struktur. Grenzflichen zwischen wéssrigen Losungen und
Carbonat-Oberflichen zeigen andere Reaktionen als Silikat- oder Oxid-Oberfldchen, da nicht
H'- und OH -Ionen das Oberflichenpotenzial bestimmen (vgl. Kap. 2.3.1.1). Stipp (1999) er-
mittelte mit Hilfe elektrophoretischer Messungen Ca’" und CO;> (auch HCO;3™ oder H2C030)
als oberflachenpotenzialbestimmende lonen [149]. Fiir die Oberflichenkomplexierung auf
Calcit wurde bereits 1993 von Van Cappellen ein spezielles Modell entwickelt, das von zwei
primdren ungeladenen funktionellen Gruppen =Ca-OH’ und =CO;H’ an der Calcit-
Oberfliche in Wasser ausgeht [147, 150, 151]. Ionische Plitze, wie z. B. =Ca-OH,", =Ca-
COj5, =Ca-0", =C0O3-Ca’ und =COs5", bilden sich in Abhingigkeit vom pH-Wert, des CO,-
Partialdruckes und der Ca*"-Konzentration [150, 152-154].
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2.2.2.3 Feldspite

Aufgrund ihrer geringen chemischen Resistenz kommen Feldspéte nur in geringen Gehalten
in Tonsedimenten vor. Sie sind {iberwiegend als Al- und Si-Lieferanten an der Tonmineral-
bildung beteiligt. Die Endglieder der Feldspat-Mischreihe sind durch die Plagioklase Albit
(NaAlISi30g) und Anorthit (CaAl,Si,0Og) sowie durch Orthoklas (KAISi;0s) gegeben. Feldspa-
te bestehen aus einem dreidimensional vernetzten Tetraederverband (Geriistsilikate). Bei den
Alkalifeldspdten ist in den Tetraedern Y4 bzw. beim Anorthit %2 der Tetraederzentren durch
A’ besetzt [131]. Zum Ladungsausgleich sind die relativ groBen K'-, Na™- oder Ca*"-Ionen
in die Zwischenrdume des Netzwerkes eingebaut. Feldspéte bilden in wéssriger Losung
amphotere Oberfldchen-Hydroxylgruppen aus (Kap. 2.3.1.1), die Protonen gegen Metallionen

aus der Losung austauschen kdnnen.

2.2.2.4 Oxide, -Hydroxide und —Oxohydroxide und Pyrit

Quarz (Kap. 2.2.2.1) ist das mengenmafig wichtigste primir gebildete Oxid in Gesteinen. Fe-,
Al-, Mn- und Ti-Oxide, -Hydroxide und -Oxohydroxide (Tabelle 6) treten hingegen in toni-
gen Sedimenten hauptsédchlich als Verwitterungsneubildung auf. Oxohydroxide kommen sel-
tener vor als Hydroxide. Oxide, Hydroxide und Oxohydroxide werden allgemein als ,,Oxide*
zusammengefasst. Sie konnen als diskrete Kristalle, Uberziige von Phyllosilikaten und Hu-
minstoffen sowie als amorphe Gele vorkommen. Aufgrund der Bildungsbedingungen sind sie
jedoch meist schlecht kristallisiert bis amorph. Auch wenn sie nicht in groen Mengen vor-
kommen, beeinflussen sie in Boden aufgrund ihrer groBen spezifischen Oberflache und Reak-
tivitdt signifikant chemische Prozesse, wie Sorption und Redoxreaktionen. Dabei nimmt die
Sorptionskapazitit der Oxide mit abnehmender Kristallinitdt zu. Sie besitzen keine struktu-
relle Ladung infolge isomorpher Substitution, jedoch mit Hilfe der an ihrer Oberfléche be-
findlichen amphoteren Hydroxylgruppen (=M-OH) in Gegenwart von Wasser konnen Oxide
je nach Ladungsnullpunkt Kationen oder Anionen austauschen [147].

Al-Oxide sind in Tonsedimenten wenig vertreten, da ein Grof3teil des Al zur Bildung der Ton-
minerale verwendet wird. Gibbsit ist das hdufigste kristallisierte Al-Hydroxid in Béden [131].
Die Al’"-Ionen bilden mit sechs OH-Ionen Oktaeder, die iiber gemeinsame OH -Ionen zu
Schichten verbunden sind, in denen 2/3 der Oktaederzentren mit Al*" besetzt sind [131].

Der grof3te Teil des Eisens aus den priméren Mineralen wird bei der Verwitterung in Fe(IIl)-
Oxiden und nicht, wie beim Al, in Tonmineralen gebunden [131]. Eisenoxide sind sehr

schwer 16sliche Verbindungen und zeigen fiir bestimmte Metallionen ein hohes Sorptions-
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vermdgen. Die beiden hdufigsten Fe(Ill)-(Hydroxo-)Oxide sind Goethit und Hamatit. Oft
kommen sie als Uberziige (coatings) von Tonmineralteilchen vor und kénnen aufgrund ihrer
positiven Ladung im intermedidren pH-Bereich deren Ladungsnullpunkt zu hoéheren pH-
Werten verschieben [130]. Unter oberflichennahen Bedingungen ist Goethit thermodyna-
misch stabil und stellt somit das Endglied vieler Umwandlungen von natiirlichen Eisenver-
bindungen dar. In einem Tiefenlager (z. B. in Opalinuston) ist Goethit instabil und wandelt

sich in Magnetit um.

Tabelle 6. Fe-, Al-, Mn- und Ti-Oxide, Hydroxide und Oxohydroxide in Gesteinen und Boden [131, 132, 155].

Fe Al Mn Ti

o-FeOOH Goethit v-Al(OH); Gibbsit B-MnO, [Pyrolusit] | TiO, [Rutil]

y-FeOOH  Lepidokrokit | y-AIOOH  [Boehmit] (Mny**Mn;*")O;s  Birnessit | TiO, Anatas
‘R(H20),

o-Fe,0; Héamatit a-AIOOH [Diaspor] v-MnO,nH,0O Vernadit FeTiO;  [llmenit]

v-Fe,0; Maghemit a-ALO; [Korund]

Fe,O5;nH,O Ferrihydrit

Fe;04 [Magnetit]

a: hexagonal dichteste Kugelpackung (ABABAB...); y: kubisch dichteste Kugelpackung (ABCABC...); R: Zwischen-
schichtkation (=Na, K, Ca) ist umgeben von Wassermolekiilen
[ ]: in Bdden selten oder meist nur lithogen

Alle Fe-Oxide bilden oktaedrische Baueinheiten mit Fe’" als Zentralion, das von sechs 0*
oder drei O* und drei OH™ umgeben ist. Die einzelnen Fe-Minerale unterscheiden sich ledig-
lich darin, wie die Oktaeder rdumlich miteinander - meist durch Wasserstoffbriicken - ver-
kniipft sind [131]. Fe’" kann durch AI’", Mn®" und Cr’" u. a. ersetzt werden [132]. Aufgrund
ithrer sehr niedrigen Loslichkeit und kristallisationshemmender Substanzen in der Boden-
16sung bilden Fe-Oxide nur sehr kleine Kristalle (nm-Bereich) und besitzen deshalb eine sehr
grofB3e spezifische Oberflache (50 bis 200 m?/g).

Unter reduzierenden Bedingungen bildet gelostes Eisen in Gegenwart von Schwefel-
wasserstoff Pyrit (FeS,). Reduzierende Bedingungen entstehen z. B., wenn der Sauerstoff-
gehalt in tonigen Sedimenten nicht ausreicht, um die meist ebenfalls vorhandene organische
Substanz zu oxidieren [130]. Die dunkle Farbung erhalten die unter reduzierenden Bedingun-
gen gebildeten Tone durch fein verteilten Pyrit und organische Substanz. Die Oxidation von
Pyrit fithrt zu einer Versauerung mit einer resultierenden Carbonatlosung bzw. Silikatverwit-
terung. Als Oxidationsprodukt von Sulfiden bildet sich haufig Gips (CaSO4-2H,0).

Titan wird bei der Verwitterung Ti-haltiger Minerale (z. B. Rutil, [lmenit, Titanomagnetit) nur
untergeordnet in Tonminerale eingebaut und iiberwiegend als Anatas ausgefillt, in dem das Ti

teilweise durch Fe*" ersetzt ist.
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Mn-Oxide treten in Boden, wie die Fe(Ill)-Oxide, in Flecken, Teilcheniiberziigen, Konkre-
tionen und Krusten auf [131]. Die meisten Mn-Oxide sind amorph. Mineralogie und Chemis-
mus sind aufgrund des moglichen Vorkommens von Mn?*, Mn®" sowie Mn*" nebeneinander
und der Aufnahme von Kationen in die Struktur zum Ladungsausgleich vielfiltig. Sie sind
daher hiufig nicht stochiometrisch zusammengesetzt [ 136]. Mn-Oxide haben wie auch die Fe-
Oxide eine geringe Loslichkeit, konnen aber wie diese mikrobiell reduziert und somit geldst

werden.

2.2.2.5 Organisches Material

Die organische Substanz in Sedimenten ist eine komplexe Mischung aus unzersetzten pflanz-
lichen und tierischen Riickstinden und komplexen polymeren Huminstoffen. Huminstoffe
werden aus mikrobiellen und chemischen Degradationsprozessen gebildet (Zersetzung und
Humifizierung). Es handelt sich um z. T. hochmolekulare Substanzen, die gegen Minerali-
sierung (vollstdndiger Abbau zu anorganischen Stoffen, wie CO,, H,O, Mg, Fe, N, S etc.)
stabilisiert sind [131]. Ein Teil, die sog. Huminstoffe, werden in drei Untergruppen unterteilt:

e Humine (unldslich)

e Fulvinsduren (16slich)

e Huminséduren (16slich im alkalischen, unldslich im sauren pH-Bereich)
Huminstoffe sind neben den Tonmineralen und Oxiden die wichtigsten oberflichenaktiven
Substanzen in Boden und Sedimenten. Thr Anteil in Tongesteinen betrdgt im Mittel 1,1 %
[130]. In natiirlichen Grundwissern sind ebenfalls geldste organische Substanzen enthalten,
die je nach Ursprung DOC-Konzentrationen zwischen < 0,1 mg bis mehr als 100 mg Kohlen-
stoff pro Liter aufweisen konnen. Humin- und Fulvinsduren machen ~20 bis max. 40 % davon
aus und bilden die wichtigste Stoffklasse der organischen Liganden [110].
Huminstoffe sind Tréger stets negativ geladener funktioneller Gruppen, die bei der Kationen-
sorption oder bei der Komplexierung mit Metallionen in der wéssrigen Phase des Sediments
iber die Dissoziation von Protonen, die mit steigendem pH verstiarkt wird (variable Ladung,
Kap. 2.3.1.1), reagieren. Wichtige funktionelle Gruppen sind hierbei insbesondere carboxyli-
sche (-COOH < -COO™ + H") und phenolische Hydroxid-Gruppen (-OH < -O" + H"), die in
ihren Mengenverhéltnissen je nach Huminstoff variieren (Abbildung 15). Isolierte Huminstof-
fe weisen eine sehr hohe KAK zwischen 300 bis 1400 cmol/kg auf, die aber stark pH-
abhingig ist.
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Abbildung 15. Strukturvorschlag fiir Huminsduren
[156]. Sie enthalten Polysaccharide, Proteine, Phenole
und Metalle, die an einen komplexen aromatischen Kern
gebunden sind. Die Kombinationsmoglichkeiten sind
unendlich hoch.

CHa0H

OH
(CH;)O 5

In Tongesteinen, wie z. B. dem Opalinuston, bilden oft immobile Kerogene den Hauptanteil
des organischen Materials [157]. Im Porenwasser von Tongesteinen befinden sich neben Hu-
minstoffen oft auch andere geldste organische Stoffe. Im Porenwasser des COx wurden Thre-
onate, Glycolate und Acetate als vorherrschende organische Verbindungen ermittelt, wihrend
Formiate und Lactate sowie Malate nur in geringen Mengen vorhanden waren [158, 159]. Thre

Komplexierung mit Actiniden ist liberwiegend gering.

2.3 Sorption

Gesteine sind diagenetisch verfestigte Gemische aus unterschiedlichen Mineralen und organi-
scher Substanz. Der abhidngig vom Diageneseprozess mehr oder weniger vorhandene Poren-
raum ist gefiillt mit Porenldsung oder auch z. T. gasférmigen Phasen. An den Grenzflichen
zwischen fester, fliissiger und gasformiger Phase finden Wechselwirkungen statt, die die Mo-
bilitdt vieler Stoffe kontrollieren. Zu diesen gehdren Sorptionsreaktionen, die eine Anlage-
rung/Bindung von Atomen, Molekiilen und Ionen, z. B. Radionuklide, durch chemische und
physikalische Kréfte oder auch den Einbau in den sorbierenden Stoff bewirken. In Abbildung
16 sind verschiedene Sorptionsprozesse eines Metallions an ein Dreischicht-Tonmineral in
Losung dargestellt:

e Quter-sphere-Sorption (la: an der Basisfldche, 1b: in der Zwischenschicht; Kap. 2.3.2)

e Inner-sphere-Komplexbildung (2; Kap. 2.3.3)

e FEinbau (3; Substitutionen in tieferen Bereichen des Kristallgitters)
Bei hoheren Konzentrationen des Spurenelements in Losung konnen andere Prozesse die rei-
ne Sorption iiberlagern oder ablosen (z. B. Mitfdllung). Bei der experimentellen Ermittlung
von Verteilungsgleichgewichten wird der allgemeine Begriff der Sorption verwendet, da die

einzelnen beteiligten Prozesse makroskopisch nicht ohne weiteres unterscheidbar sind.
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Die meisten Untersuchungen zur Sorption von Lanthaniden und Actiniden an Tonen wurden
mit Hilfe von Batch-Experimenten durchgefiihrt, indem entweder sog. ,,sorption edges* (pH-
abhingige Sorption bei einer festen Gesamtmetallkonzentration) oder Sorptionsisothermen
(konzentrationsabhéngige Sorption bei einem festen pH-Wert) gemessen wurden. Die Kon-
kurrenz zwischen verschiedenen Lanthaniden und Actiniden bei der Sorption an Mineralpha-

sen wurde in der Literatur bisher kaum charakterisiert.

3-Schicht-Tonmineral

1a @’,

Abbildung 16. Verschiedene Sorpti-
onsmechanismen eines Actinidions an
einem Dreischicht-Tonmineral (Outer-
sphere-, Inner-sphere-Komplexbildung
und Einbau ins Kristallgitter).

Ausmal und Art der Sorption von Metallionen an Feststoffen hidngen von verschiedenen Fak-
toren ab, wie z. B. von

e der sorbierenden Spezies: Oxidationsstufe, Ladung, wissrige Speziation, Konzentrati-
on, Reaktionszeit;

e Sorbens/Feststoff: lithologisch-mineralogische Zusammensetzung, Oberflidchenla-
dung, pH,,., Korngroenverteilung bzw. spezifische Oberfldche, Morphologie, Kapa-
zitdt an Sorptionsplitzen, Affinitdt der Sorptionsplitze fiir unterschiedliche Spezies,
Feststoff-/Losungs-Verhéltnis;

e der Losung: pH-Wert, Ey-Wert, lonenstérke, Verteilung und Konzentration von Kon-

kurrenzspezies und Komplexbildnern, Temperatur, Druck.

2.3.1 Sorptionsrelevante Eigenschaften von Tonmineralen

Als ausgewdhlte sorptionsrelevante Eigenschaften von Tonmineralen werden im Folgenden
die unterschiedlichen Ladungstypen, die spezifische Oberfliche sowie der pH-Wert des La-

dungsnullpunktes néher beschrieben.
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2.3.1.1 Permanente und variable Ladung von Tonmineralen
Schichtsilikate konnen zwei Ladungstypen besitzen
e permanente bzw. pH-unabhéngige Ladung

e variable bzw. pH-abhédngige Ladung

Permanente Ladung entsteht z. B. wahrend der Bildung und Umwandlung von Tonmineralen,
wenn ein Austausch hoherwertiger Zentralkationen gegen niederwertigere (isomorphe Substi-
tution) auftritt (Kap. 2.2.1.2). Daraus resultiert eine pH-unabhéngige negative Uberschussla-
dung, die als Schichtladung & der Silikatschichten bezeichnet wird (Tabelle 8). Permanente
Ladungen tragen insbesondere Smectite, Vermiculite, Glimmer und Chlorite, aber auch Zeo-
lithe.

Variable Ladung entsteht, wenn Protonen von funktionellen Hydroxylgruppen an der Mine-
raloberfliche vom Typ =M-OH (M = Si, Al, Fe, Ti...; oder auch C) dissoziieren. Diese Hy-
droxylgruppen bilden sich bei Kontakt eines oxidischen Minerals mit Wasser und sitzen an
den nicht vollstindig koordinierten Metallionen der Oberfliche auf (typischerweise
4 bis 10 OH-Gruppen pro nm? [160]). Die Hydroxylgruppen sind amphother und werden mit
steigendem pH zunehmend deprotoniert. Sie stellen damit Sorptionsplétze fiir Kationen zur
Verfligung (Abbildung 17) [131]. Dagegen werden die Hydroxylgruppen mit sinkendem pH-
Wert zunehmend protoniert und die variable Ladung kann positive Werte annehmen, so dass
der Anteil gebundener Anionen insbesondere unterhalb des Ladungsnullpunktes zunehmend
ansteigt. Die Sorptions-/Desorptionsreaktionen fiir Wasserstoffionen an den Hydroxylgruppen

an einer Smectitoberfldche konnen iiber das Massenwirkungsgesetz beschrieben werden (Pro-

tolysekonstante K1, in Gleichung 20 und Gleichung 21; siehe auch Tabelle 19, Kap. 3.3).

Die Aktivitdtskoeffizienten der Oberflachenspezies werden im Allgemeinen als gleich ange-

nommen und durch Konzentrationen im Massenwirkungsgesetz ersetzt [161].

Gleichung 20 =S—-0OH+H' &= S—0H2+ K% = [E S-0OH, J
[=S-OH]\H*]
Gleichung 21 =S—-0OH<=S-0 +H*? K™ = [E S_O_]{H }
[=5-0H]

{.}:  Aktivititen [mol/l]

[..]:  Konzentrationen [mol/1]

Fiir die Modellierung von Sorptionsreaktionen zwischen Feststoffoberflachen und Ionen wird

die mittels eines elektrostatischen Terms korrigierte intrinsische Gleichgewichtskonstante
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2 Grundlagen

K™verwendet [161, 162]. Der elektrostatische oder auch Coulomb-Term wird durch die

Doppelschicht-Theorie festgelegt (Kap. 2.3.5) und wird zur Modellierung der kontinuierli-
chen Anderung von K “” als Funktion des pH verwendet (Gleichung 22).

Gleichung 22 K™ =K. eXp(R—TWj

Az: Ladungsinderung der Oberfiachenspezies durch Oberflichenkomplexierung
(fiir K,;: Az=1und K,5: Az=-1)

F: Faraday-Konstante (96,485 C/mol)

y: Oberflichenpotenzial fiir den elektrostatischen Anteil

R: Gaskonstante (8,314 J/K-mol)
T: absolute Temperatur [K]

Die Affinitit fiir H' ist abhéingig von Valenz und lonenradius des Metalls der randstindigen
Hydroxylgruppe (Siurestirke). Bei hoher Valenz und kleinem Ionenradius (z. B. Si*", Mn*")
besteht eine geringe Affinitit fiir H, wohingegen bei niedriger Valenz und groBem Ionenra-
dius (z. B. A", Fe’") die Affinitit fiir H™ hoch ist. Dabei ist die Affinitit auch noch abhingig

von der Koordination (z. B. tetra- oder oktaedrisch) des jeweiligen Metallions.

Y _cff, "YY

Ali “( @
PSS
=S-OH} ©=S-OH+H" =8§-0OH ©=85-0"+H"

=S-OH+M" o=S-OM* +H*

v

pH

Abbildung 17. Sorption eines Anions bzw. Metallkations durch Deprotonierung der randstdndigen Hydroxyl-
gruppen mit steigendem pH.

Beim Valence Coordination Number Ratio (VCNR)-Konzept wird die Ladung des Zentral-
atoms auf die Anzahl der koordinierten OH-Gruppen umgerechnet, indem der Quotient aus

beiden gebildet wird (Tabelle 7) [155]. AP*" als Zentralatom (VCNR = 0,5) zieht das Elektron
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einer OH-Gruppe weniger an als das Si*” (VCNR = 1), deshalb besitzen OH-Gruppen des

A" an der Phasengrenzfliche eine héhere e-Dichte und ziehen Kationen stirker an

(Abbildung 18) [163, 164]. Das Verhiltnis von =Al-OH zu =Si-OH an den Kanten von Smec-

titen wird mit 0,83 angegeben [165].

Tabelle 7. Valence Coordination Number Ratio (VCNR)-Konzept fiir verschiedene
Oberflichenhydroxylgruppen [155].

Oberflichenhydroxylgruppen VCNR pHine Metalloxid
=Si-OH +4/4 = 1,00 2-3 Si0, |
=Ti-OH +4/6 = 0,67 5,8 TiO, Sorption
=Al-OH +3/6 = 0,50 9,0 ALO, nimmt zu
=Fe-OH +3/6 = 0,50 8,5 Fe,03 +
Feststoff | . Lésung
/ Feststoff |
Lésung

2.3.1.2 Spezifische Oberfliche

Abbildung 18. Valence Coordination
Number Ratio (VCNR)-Konzept fiir
Silanol- und Aluminol-Gruppen [132,
166].

Die spezifische Oberfliche von festen Substanzen ist die Summe aller Grenzflachen fest-

fliissig und fest-gasformig in [m*/g]. Es wird zwischen einer dufleren und einer inneren Ober-

flache unterschieden, wobei letztere die Oberflache in den Zwischenschichten der Tonminera-

le beschreibt. Bei den aufweitbaren Dreischicht-Tonmineralen, wie Smectiten und Vermiculi-

ten, macht die innere Oberflache 80 bis 90 % der gesamten Oberfliche aus [167]. Die Ober-

fliche zugénglich fiir den Kationenaustausch betrdagt ~40 % der gesamten spezifischen Ober-

fliche [168, 169]. Die nicht-aufweitbaren Kaolinite besitzen nur eine dullere Oberfliche, wih-

rend Illite eine Zwischenstellung einnehmen. Bei allen anderen Mineralen sind die dufleren

Oberfldchen meist grofer als die inneren. Huminstoffe haben hierbei eine sehr hohe spezifi-

sche Oberflache von 300 bis 1400 m?/g und tibertretfen damit die von Tonmineralen.

Die Grofle der Oberflache hingt zudem von der GroBe der Teilchen ab und ist fiir kugelfor-

mige Teilchen umgekehrt proportional zu r (r: Radius; Sandfraktion: < 0,1 m*/g; Schlufffrak-

tion: 0,1 - 1 m*/g; Tonfraktion: 5 - 500 m*/g) und geht mit der Hohe der KAK anndhernd par-
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allel (Tabelle 8). Aufgrund der in der Regel kleineren Oberflichen von z. B. Quarz, Calcit und

Héamatit ist die Sorption daran im Vergleich zu der an Tonmineralen vernachlédssigbar.

Tabelle 8. Spezifische Oberflache, Kationenaustauschkapazitdt und Schichtladung unter-
schiedlicher Tonminerale [130, 153, 165].

Spezifische Oberfliche KAK permanente

gesamt [cmol./kg] Schichtladung pro

[m?/g] Formeleinheit
Kaolinit 5-20 1-6 <0,01
It 80— 150 10-40 >0,6
Smectit 700 — 800 70 —120 0,2-0,6
Vermiculit 300 - 500 100 - 150 0,6 - 0,9
Chlorit <200 (KAK nur 0

durch variable
Ladung)

Aufgrund der vollkommenen Spaltbarkeit senkrecht zur c-Achse erhalten Tonmineral-
Kristalle die Form von Pléttchen, die bei mechanischer Biegebeanspruchung zerbrechen. Es
entstehen sehr feinkdrnige Korngemenge mit groBen spezifischen Oberflichen und vielen
Bruchfldchen mit einer dementsprechend hohen Anzahl an H'-dissoziierenden Gruppen. Der
Anteil der Basisfldchen an der dufleren Oberfldche ist jedoch um ein Vielfaches groB3er als der

Anteil der Kantenflachen (10 - 20 % Kanten) [170].

2.3.1.3 Ladungsnullpunkte

Oberflichenladungen werden durch strukturelle Substitution sowie durch sorbierte Protonen
oder Tonen hervorgerufen. In der Literatur werden unterschiedliche Ladungsnullpunkte be-
schrieben, die herkommlich als der pH-Wert definiert werden, bei dem jeweils eine bestimmte
Grosse, die einen Bezug zur Oberflichenladung hat, gleich Null ist [171]. Der point of zero

net proton charge (pznpc) ist z. B. der pH, bei dem die Summe der geladenen Oberflédchen-
gruppen durch Protonierung [= S — OH, ] bzw. Deprotonierung [= S — O~ ]der funktionellen

Gruppen Null ist (Kap. 2.3.1.1). Oberhalb dieses pH-Wertes ist diese protonenbezogene La-
dung negativ, unterhalb positiv. Der pznpc kann durch Titration bestimmt werden und basiert
auf der Annahme, dass jedes an der Oberfliche sorbierte H bzw. OH eine positive bzw. ne-
gative Ladung auf der Oberfliche erzeugt. Derart bestimmte Ladungsnullpunkte sind jedoch
im Fall von Tonmineralen von der Ionenstérke und der lonenzusammensetzung abhéngig.

Sind nur Protonen und keine anderen Ionen fiir die Oberfladchenladung verantwortlich (Kon-
zentrationen an =S-OH, " und =S-O" sind identisch), so kann der pH des pznpc der Kantenla-

dung gemdl Gleichung 23 berechnet werden [172].
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Gleichung 23 pH = O,S(pK o T DK, )

penpe
Generell gilt, dass der Anteil der variablen Ladung im Vergleich zur permanenten Ladung
vernachldssigbar ist (Ausnahme: Allophan-haltige Boden vulkanischen Ursprungs). Deshalb
weisen Boden und Sedimente mit wesentlichen Anteilen von Tonmineralen tiber den pH-
Bereich 2 bis 12 im Allgemeinen eine negative Oberfldchenladung auf, die durch die perma-
nente Ladung der Schichtsilicate entsteht [131]. Dies zeigt sich insbesondere in der Messung
von Zeta-Potenzialen, die im Vergleich zur protonen-bezogenen Ladung alle Grenzfldchenla-
dungen testet. Der isoelektrische Punkt ist der pH, an dem das Zeta-Pozential (pzc, point of
zero charge) Null wird. Im Bereich natiirlicher pH-Werte tragen z. B. Smectite, Huminstoffe,
Quarz und Feldspite negative und viele Metalloxide meist positive Oberflichenladungen
(Tabelle 9). Metalloxide neigen im sauren Milieu zur Bildung einer positiven Oberflachenla-
dung, wobei der pHp,. von der Saurestirke der =M-OH-Gruppen abhingt. Die Sdurestirke
wird im Wesentlichen durch den M-O-Abstand und dieser von der Ladung und dem Radius
des Metallkations M bestimmt. Je hoher geladen und je kleiner das Kation ist, desto stirker
wird das O und desto schwécher wird das H gebunden, desto hoher ist also die Sdurestérke
und desto tiefer liegt der pHp,. [131]. Entsprechend steigt der pH,,. von Si-Oxiden {iber Mn-
Oxide zu den Al- und Fe-Oxiden an. Im Unterschied zu Tonmineralen sind der point of zero
net proton charge und der isoelektrische Punkt in einfachen Elektrolyten in der Regel gleich
und hédngen auch bei hinreichend niedrigen Elektrolytkonzentrationen nicht von der Salzkon-
zentration ab. Der Calcit gehort zu keiner dieser Gruppen. Zeta-Potenziale von Calcit werden

durch den pH aber auch durch Calcium- und Carbonat-Gehalte beeinflusst.

Tabelle 9. Sorptionsrelevante Eigenschaften héufiger
Mineralphasen toniger Sedimente [126, 131, 132, 135,
136, 145, 147, 150, 167, 173-179].

Mineral spez. Oberfliche pH,,.
gesamt [m?/g]

Quarz 0,6-3 1,5-3,7
Feldspite 5-9 2,0-2,4
Smectite 600-800 2,0-3,0

Vermiculite
- dioktaedrisch 50-800 2,0-3,0
- trioktaedrisch 600-800
Mn-Oxide 700-800 2,8-4,6
Kaolinite 1-40 3,6-6,4
Illite 50-200 8,2
Chlorite 25-150 8,8
Al-Oxide 100-220 5,0-9,1
Fe-Oxide 70-250 6,7-10,0
Calcit 0,5-10 8,6-9,5
Huminstoffe 300-1400 ~1,0
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2.3.2 Outer-sphere-Sorption und Ionenaustausch

Wenn geladene Ionen an eine entgegengesetzt geladene Oberfldche iiberwiegend durch elek-
trostatische Anziehungskrifte angelagert werden, wird dieser Prozess als Outer-sphere-
Sorption bezeichnet [180, 181]. Sprachlich ist auch der Begriff der Outer-sphere-Komplex-
bildung verbreitet, auch wenn dieser Prozess keine Komplexbildung im Sinne der Chemie
darstellt. Ein outer-sphere sorbiertes Kation behdlt seine vollstindige Hydrathiille (1a in
Abbildung 16) und ist somit durch mindestens eine Schicht Wassermolekiile vom Ladungs-
zentrum an der Oberfliche getrennt (Abstand >2,5 A) [182, 183]. Diese Kationen kdénnen
sich schnell (10" bis 10" s) gegen andere Ionen gleicher Ladung austauschen [182]. Die
Adsorptionsenthalpie AxpH betridgt normalerweise < 50 kJ/mol (meist 4 bis 8 kJ/mol) [126].
Damit ist sie geringer als die Bindungsenergien der angelagerten Molekiile. Die Ausbildung
mehrerer Schichten von outer-sphere sorbierten Kationen iibereinander an einer Oberflache ist
moglich.

Der Ionenaustausch erfolgt stochiometrisch und reversibel [184]. Er ereignet sich insbesonde-
re an den permanent geladenen Bindungsstellen (bei Tonmineralen die Basisflichen), die
durch die Kationen- bzw. Anionenaustauschkapazitit (KAK bzw. AAK) beschrieben werden.
Es handelt sich dabei um die Summe an reversibel adsorbierbaren Ionen pro Gewichtseinheit
des Minerals [cmol/kg]. Im engeren Sinne ist auch der Austausch eines Protons einer Hydro-
xyl-Gruppe and den Kanten- und Bruchfldchen durch ein anderes lon als Ionenaustausch an-
zusehen. In diesem Fall ist die Austauschkapazitit eine Funktion des pH-Wertes (max. KAK
im basischen Milieu, max. AAK im sauren Bereich) [131]. Al-, Fe-, Mn- oder Si-Oxide und
-Hydroxide haben eine geringe oder keine permanente Oberflichenladung; ihre (variable)
Oberfliachenladung entsteht durch Deprotonierung bzw. Protonierung der randlichen Hydro-
xylgruppen (Kap. 2.3.1.1). Bei den Tonmineralen spielt der Anionenaustausch nur eine unter-
geordnete Rolle, da diese liberwiegend negativ geladen sind (Kap. 2.3.1.3). Anionen werden
aufgrund der AbstoBung durch die negativ geladenen basalen Oberflichen von Tonmineralen
tiberwiegend an deren Kanten sorbiert. Die wichtigsten Kationenaustauscher in Bdden sind
neben den Tonmineralen die Huminstoffe. Ein Teil der Bindungsstellen kann, wie z. B. bei
den Illiten, durch Kalium-Fixierung unzuginglich sein, deshalb ist die strukturelle Ladung
nicht immer gleich der KAK [139].

Im Boden kommt es zu Konkurrenzreaktionen zwischen den unterschiedlichen Ionen der Bo-
denlosung um die Austauschplétze eines Feststoffes. Die Selektivitdt ist die Eigenschaft von
Austauschern, bestimmte Ionen aufgrund ionenspezifischer Merkmale, wie Ladung oder lo-

nenradius, bevorzugt am lonenaustausch zu beteiligen. Hoherwertige Ionen werden bei der
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Sorption favorisiert (Wertigkeitseffekt) [131]. Bei Ionen gleicher Wertigkeit werden die Ka-
tionen mit groBerem Radius bevorzugt (Hydratationseffekt; Tabelle 10). Sie besitzen auf-
grund ihrer geringeren Ladungsdichte eine niedrigere Hydratationsenergie und damit eine
schwicher gebundene Hydrathiille als ihre kleineren Homologen. Wertigkeits- und Hydratati-
onseffekt verhalten sich bei Kationen unterschiedlicher GroBBe und Wertigkeit gegenldufig.
Die Selektivitit hdangt allerdings auch immer von der Struktur des Austauschers ab und ldsst
sich daher eindeutig nur durch Sorptionsexperimente ableiten. Die Adsorbierbarkeit von Ka-

tionen an Tonmineralen nimmt in folgender Reihenfolge ab [143]:

Th* > A’ >Ba> > Sr*" > Ca* > Mg* =Cs">Rb" > K" =NH," >Na" > Li"
Allgemein gilt aulerdem, dass mit einer Abnahme der Ionenstdrke der Anteil an hoherwerti-
gen Kationen an der Sorption zunimmt.

Tabelle 10. Ionenradien und Hydratationsenergie ausgewéhlter Kationen
[131, 185].

Kation Li* Na* K* Mg** Ca® AP*

}gl]lenl‘adllls 0,74 0,97 1,33 0,78 0,99 0,57

Hydratations-
energie 503 419 356 1802 1571 4647
[kJ/mol]

Zur mathematischen Beschreibung von Austauschvorgingen zwischen konkurrierenden Ka-
tionen wird der Selektivititskoeffizient (K.) nach Gapon verwendet, der sorbierte und geldste
Kationen zueinander in Beziehung setzt und sich aus dem Massenwirkungsgesetz herleiten

lasst (Gleichung 24).
Gleichung 24 3 Na-Ton + Eu’” < Eu-Ton + 3Na"

Gemal Gaines & Thomas (1953) kann die thermodynamische Austauschkonstante K fiir diese

Reaktion nach Gleichung 25 bestimmt werden [186, 187].

Eu _NEu‘fEu.[NaP_}/;\fa_Eu .fEu

Gleichung 25 va K =—35 5 =v K. =5
NNa fNa [Eu] }/Eu fNa
K thermodynamische Austauschkonstante
K Selektivititskoeffizient

N,.,,N,,: Anzahl der Austauscherplitze (definiert als Aquivalente von Eu bzw. Na
sorbiert pro kg Ton geteilt durch KAK in [mol/kg]

S e fro:  Oberflachenaktivititskoeffizient

[Na], [Eu]: Gleichgewichtskonzentrationen in Lésung [mol/1]
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Ve Vnva:  Aktivititskoeffizient der wissrigen Phase

Die Oberflichenaktivitdtskoeffizienten werden gemill Gleichung 26 iiber die Davies-

Gleichung ermittelt [188].

Gleichung 26 log f, =-0,5- Zi2 [ \/7 —0,3-[j

1+J7

I: Tonenstérke
z;: Wertigkeit des jeweiligen lons

Der Selektivitdtskoeffizient kann nach Gleichung 27 aus experimentellen Daten abgeleitet

werden [27].

N 3 3
Gleichung 27 K= RAK. [ch] T
[El/l] MK NNa 7/Eu
Ist K. > 1, dann bedeutet dies eine bevorzugte Adsorption fiir das im Zihler stehende Kation

Eu’” (Gleichung 27). Je groBer K., desto groBer ist die Selektivitit fiir das einzutauschende
Ton. K" (als auch Cs" und NH4+) bildet hier eine Ausnahme, da es irreversibel in den Zwi-
schenschichten gebunden wird (K-Fixierung). Insbesondere Kalium und Céasium passen auf-
grund ihrer GroBe sterisch gut in die Oktaederliicken der Sauerstoffatome und werden daher
unter normalen Bedingungen irreversibel in den Zwischenschichten gebunden, wobei die
Schichten auf bis zu 1 nm kontrahieren. [189]. Diese spezifischen Austauschpositionen treten
vor allem an den keilformig aufgeweiteten Rédndern von Illiten und an hoch geladenen Drei-
schichttonmineralen wie den Vermiculiten auf. Kaolinite und niedriggeladene Montmorilloni-

te zeigen kein spezifisches Bindungsvermogen fiir Kalium bzw. Cidsium [131].

Der Verteilungskoeffizient zwischen Fest- und Fliissigphase R’“kann nach Gleichung 28

berechnet werden.

N, KAK

Gleichung 28 RM = :
[EI/[ ] ZEu

N: Konzentration sorbiert am Feststoff (s. 0.) [mol/kg]

z: Wertigkeit (zg, = 3)

[]: Gleichgewichtskonzentration in Losung [mol/1]
Oberflachenaktivitdtskoeffizienten sind oft unbekannt und variieren als Funktion der relativen
Anzahl der Sorptionsplitze [27]. Liegt Eu’" nur in Spurenkonzentrationen vor (Ng, <<l

und N,, =1, f, = 1), kann der R;-Wert [I/kg] mit Hilfe des Selektivititskoeffizienten und
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der KAK nach Gleichung 29 berechnet werden. Unter diesen Bedingungen kann 'K, als

Konstante angesehen werden.

KiK. 1 fy,
o [Nal (fy)

Gleichung 29 zeigt, dass die Eu’"-Sorption durch Kationenaustausch bzw. Bildung von Outer-

Gleichung 29 R,=1K, -

sphere-Komplexen umgekehrt proportional zur dritten Potenz der wissrigen Na'-
Konzentration ist. Der Selektivitdtskoeffizient nach Gapon wurde fiir ideale bindre Mischun-
gen entwickelt. Im Boden konkurrieren jedoch normalerweise mehr als zwei Kationen mitein-
ander. Aullerdem ist der Boden als polyfunktioneller Austauscher zu betrachten, dessen Aus-

tauschplétze nicht gleichwertig sind (z. B. strong und weaks sites, Kap. 2.3.5).

2.3.3 Inner-sphere-Komplexbildung

Bei der Inner-sphere-Komplexierung (Chemisorption) geben die sorbierenden Ionen in wiss-
riger Losung einen Teil ihrer Hydrathiille ab, d. h. zwischen Ion und Oberfldche befindet ist
keine Wasserschicht (2 in Abbildung 16). Actinidionen gehen dabei eine liberwiegend ioni-
sche Bindung mit den Hydroxylgruppen an der Oberfliache der Festphasen ein. Die Adsorpti-
onsenthalpie ist meist wesentlich grofer als bei der Outer-sphere-Sorption (AspH > 100
kJ/mol). Infolgedessen konnen Bindungen in adsorbierten Molekiilen aufgebrochen werden.
Eine gegensitzliche Ladung von Sorbent und Ion oder die gleichzeitige Desorption eines an-
deren inner-sphérisch sorbierten Molekiils oder Ions ist nicht notwendig; die Ladungskom-
pensation findet in der Doppelschicht statt. Es kann nur eine Schicht mit inner-sphérischen
Komplexen an der Oberflache ausgebildet werden.

Die Inner-sphere-Komplexbildung findet an den dissoziierbaren Gruppen vom Typ =M-OH
an Kanten und Réndern von Mineralen statt, aus denen deren pH-abhingige variable Ladung
resultiert (Kap. 2.3.1.1) [178, 190]. Die Oberflichenkomplexbildungsreaktion, z. B. Eu’'-
Sorption an Smectit S, ist in Gleichung 30 formuliert (Abbildung 17, Seite 42).

Gleichung 30 =S-OH+Eu" &=S-OFEu”" +H"
In einem Modell mit elektrostatischen Term kann die dazugehdrige intrinsische Oberflachen-
komplexbildungskonstante K;,, gemil3 Gleichung 31 ausgedriickt werden (Parameter vgl.

Gleichung 22 in Kap. 2.3.1.1) [161, 187].

es-oruw]{u} (2Fl,uj

i K =
Gleichung 31 int [E S OH] ' {Eu " } exXp, RT
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An Sorptionsreaktionen sind vor allem die einfach koordinierten Hydroxylgruppen beteiligt
[191]. Insbesondere bei Metallen mit ausgeprigter Komplexchemie (z. B. U(VI)) und in hete-
rogenen Systemen konnen jedoch auch mehrdentate Oberflichenkomplexe gebildet werden.
Zusétzlich muss mit der Konkurrenz verschiedener Ionen um Sorptionsplidtze sowie mit Bil-

dung zusammengesetzter Komplexe gerechnet werden.

2.3.4 Darstellung der Sorption von Ionen an mineralischen Oberflichen

Adsorptionsisothermen dienten urspriinglich der mathematischen Beschreibung der Gasad-
sorption an festen Oberfldachen als Funktion des Gasdruckes bei einer konstanten Temperatur.
Unter Annahme von einem thermodynamischen Gleichgewicht eignen sie sich jedoch eben-
falls zur Quantifizierung der reversiblen Sorption von Ionen an mineralischen Oberflachen. In
diesem Fall ist allgemein die Konzentration der an die festen Phasen sorbierten Spezies ¢y

eine analytische Funktion der Konzentration derselben Spezies in Losung c,, (Gleichung 32):

Gleichung 32 Csorp = f(cw)
Allerdings beschreiben Adsorptionsisothermen lediglich den Zusammenhang der adsorbierten
und geldsten Stoffmenge, ohne {iber die Art und den Mechanismus der beteiligten Sorpti-
onsprozesse zu informieren oder deren elektrostatischen Charakter zu beriicksichtigen.
Adsorptionsvorgéinge verlaufen exotherm. Metallionen werden bei Temperaturerh6hung und
gleicher Konzentration stirker sorbiert. Fiir die Adsorptionsisotherme ist eine Reihe von
Funktionen in Gebrauch:

e HENRY-Adsorptionsisotherme (K,)

e FREUNDLICH-Adsorptionsisotherme

e L ANGMUIR-Adsorptionsisotherme
In dieser Arbeit wird das Ausmal} der Sorption ausschlieBlich mit dem K- bzw. R;-Wert dar-
gestellt. Die verwendeten Konzentrationen sind gering und befinden sich im Bereich der li-
nearen HENRY-Adsorptionsisotherme. Die K;-Werte variieren hierbei mit dem pH, da sich
fiir jeden pH-Wert eine andere Isotherme ergibt.

2.3.4.1 K;Wert (HENRY-Adsorptionsisotherme)

Im einfachsten Fall ergibt sich zwischen ¢y, [mg/kg] und c,, [mg/1] eine lineare Beziehung
(Gleichung 33). Dabei werden identische, voneinander unabhingige Sorptionsplétze und eine

unbegrenzte Sorptionskapazitit des Feststoffs angenommen.
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Gleichung 33 Csorb = Kq * Cw
K4 Sorptions- bzw. Verteilungskoeffizient, ,,K,-Wert* [1/kg]

Je hoher der K;, desto hoher ist das Sorptionsvermogen. Die Linearitit der Adsorptionsiso-
therme gilt jedoch nur bei geringen Konzentrationen der sorbierenden Spezies, da dann fiir die
beteiligten lonen geniligend, gleichwertige Sorptionsplitze zur Verfiigung stehen.
Realistischere Abschitzungen sind mit der Freundlich- bzw. Langmuir-Isotherme zu erhalten.
Da der Sorptionskoeffizient von einer Vielzahl von Faktoren abhéngt, wie z. B. der chemi-
schen Natur des lons, Zusammensetzung der Losung, Mineralbestand, pH-Wert, sind K-
Werte nur vergleichbar, wenn sie aus Experimenten stammen, die unter einheitlichen Bedin-
gungen durchgefiihrt wurden.

Der R;-Wert ist dem K; dhnlich, setzt jedoch kein Gleichgewicht zwischen sorbierter und
wassriger Spezies voraus. R;-Werte werden dann verwendet, wenn nicht nachgewiesen wur-
de, ob sich das chemische Gleichgewicht in Laborexperimenten eingestellt hat. In Batch-
Versuchen wird deshalb der R;-Wert bei einem festen Feststoff zu Losungs-Verhéltnis be-

stimmt (Gleichung 34).
cp—c, V

Gleichung 34 R, = -— [l/kg]
¢, m

co: Ausgangskonzentration in Anfangslosung [mol/1]

cz: Nuklidkonzentration im Gleichgewicht in der Uberstandslésung am Ende des Ex-
periments [mol/1]

V: Gesamtvolumen der Losung [1]

m: Trockengewicht des Feststoffes [kg]

Der Fehler fiir Angaben des R; wird in Lauber et al. (2000) mit £ 0,2 log-Einheiten fiir die in
der vorliegenden Arbeit verwendenten Konzentrationen angegeben [192]. Bei sehr geringer
(wenige %) oder sehr hoher (> 99 %) Sorption kann der Fehler auch 0,5 log-Einheiten iiber-
schreiten [187].

2.3.5 Modelle zur Beschreibung von Sorptionsreaktionen

Zur Beschreibung von Sorptionsreaktionen an der Fest-Fliissig-Grenzfldche existieren ver-
schiedene Oberflichenkomplexierungsmodelle (SCM, surface complexation model), deren
Entwicklung und erste Anwendungen insbesondere auf Oxide bis Ende der 1960er Jahre zu-
riickreichen [193]. Bis heute besteht jedoch keine Einigkeit unter den Modellanwendern dar-

tiber, welches SCM - z. B. zur Berechnung von Riickhaltemechanismen bei der Prognose der
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Langzeitsicherheit von Endlagern — am besten geeignet ist. Die verschiedenen SCM unter-
scheiden sich im Wesentlichen in drei Punkten, deren Vor- und Nachteile in der Literatur de-
tailliert diskutiert werden [194]:

1. Protonierungsmechanismus an der Feststoffoberfldche in einer Elektrolytlosung

2. Beriicksichtigung (oder nicht) der Heterogenitét der Feststoffoberfldche

3. Struktur der elektrischen Doppelschicht (EDL, electric double layer)

Fiir den Protonierungsmechanismus kann im einfachsten Fall zwischen zwei generischen Op-
tionen gewdhlt werden. Zum einen wird die sog. 2-pK-Vorgehensweise angewendet, bei der
zwei aufeinander folgende Deprotonierungsschritte der Oberflichenspezies SOH," beriick-
sichtigt werden (Gleichung 35), wihrend 1-pK durch einen Deprotonierungsschritt gekenn-

zeichnet ist (Gleichung 36) [194].

Gleichung 35 SOH," = SOH"+H"'=SO +2H"
Gleichung 36 SOH,™’ = SOH"’ + H"
Die Heterogenitét einer Mineraloberfliche kann entweder aus unterschiedlichen Oberfléchen-
gruppen (einfach- bis mehrfach-koordiniert) oder aber aus identischen Oberflichengruppen
allerdings mit unterschiedlichen Affinitéten fiir geloste Stoffe resultieren [194]. Als stirkste
Vereinfachung wird eine einfach-koordinierte Oberflichenhydroxylgruppe mit einer Proto-
nenaffinitit, die dem Ladungsnullpunkt der jeweiligen Kristallfliche entspricht, in den Mo-
dellen angenommen (generisches 1-pK-Modell).
Zur Bertiicksichtigung der Heterogenitdt der Adsorbensoberfliche behalfen sich z. B. Dzom-
bak und Morel (1990) durch das Postulat von zwei verschiedenen Arten von Sorptionsstellen
auf Eisenoxidoberflichen (sog. strong und weak sites; stark und schwach komplexierende
Sorptionsplitze (=Fe®OH, =Fe¢"“OH), deren Konzentration durch numerisches Fitting oder
graphische Auswertung von Adsorptionsisothermen erhalten wird. Mit einem einfachen 2-pK-
Modell konnte so die Sorption vieler Elemente an Ferrihydrit gut beschrieben werden [162].
Unterschiedlich koordinierte Oberflichengruppen mit eigenen Gleichgewichtskonstanten - fiir
die verschiedenen Kristallflichen eines Minerals werden die jeweiligen pK-Werte aufge-
schliisselt - sowie eine rdumliche Ladungsverteilung in der EDL werden im CD-MUSIC-
Modell (charge distribution - multi-site complexation) von Hiemstra & Riemsdijk (1996) be-
riicksichtigt [195-197]. Dies ist das wohl umfassendste Modell zur Beschreibung von Sorpti-
onsvorgingen, das signifikante Details auf molekularer Ebene erfassen kann.
Ein zentraler Aspekt fiir den Einfluss der Ladungen in SCM ist das Konzept der elektrischen
Doppelschicht (EDL, electric double layer) [198], die im Wesentlichen auf den friihen ther-
modynamischen Betrachtungen von Helmholtz (1879), Gouy (1910) und Chapman (1913)
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sowie Stern (1924) basieren [199-202]. Diese stellt jene Bereiche einer geladenen Mineral-
oberfliche und der umgebenden wissrigen Losung dar, in denen sich der negative (positive)
Ladungsiiberschuss des Sorbenten durch Sorption von Kationen (Anionen) kompensiert.
Hierbei treten zwei gegenliufige Effekte auf. Zum einen werden Ionen durch das elektrische
Feld angezogen, zum anderen befinden diese sich durch gegenseitiges Abstof3en und Diffusi-
on fiir einen Konzentrationsausgleich in Bewegung. In Abbildung 19 sind die gebriuchlich-
sten elektrostatischen Standard-Modelle [194] skizziert, die in vielen Speziationsprogrammen
implementiert sind:

e Modell der konstanten Kapazitit (constant capacitance (CCM); Abbildung 19, links)

e Modell der diffusen Schicht (diffuse layer (DLM); Abbildung 19, Mitte links)

e Stern-Modell (basic Stern (BSM); Abbildung 19, Mitte rechts)

e Dreischicht-Modell (¢riple layer (TLM); Abbildung 19, rechts)
Es existieren aber auch andere elektrostatische Modelle sowie Variationen oder Kombinatio-
nen, z. B. von Protonierungsmechanismus mit diesen vier Standard-Modellen, die hier nicht
néher erldutert werden. In den meisten Modellen werden die Ionen in der Losung vereinfacht
als Punktladungen betrachtet, und es wird angenommen, dass die Ladungen an der Feststoft-

oberfliche homogen verteilt sind, wobei von einer ebenen und unbegrenzten Sorbentenober-

fliche ausgegangen wird [162, 203-205].

[~ D @¢ D 0®¢g ® 2> ® o @
- @ ) € + + =~ ® +
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=) - @ ® & -® © - @ ®
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Diffuse Sch|cht, Diffuse Schicht  Diffuse Schicht Diffuse Schicht >
2 g 2 2
3 |2 3| |2 3| 2 8 2
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CC-(Helmholtz)-Modell DL-(Gouy & Chapman)-Modell BS-(Stern)-Modell TL-Modell

Abbildung 19. Schematische Darstellung von Modellvorstellungen der elektrochemischen Doppelschicht einer
negativ geladenen Mineraloberfldche und des Potenzialverlaufs (aus [189]).

Das Stern’sche Modell (Kombination aus CCM und DLM, s. u.) unterteilt die Zone nahe der
Feststoffoberflache in zwei Ladungssschichten unterschiedlicher lonenkonzentrationen (inne-
re und duBere Helmholtz-Schicht, Abbildung 19, Mitte rechts) [202]. Hydratisierte Kationen

aus der wissrigen Losung sind an der Phasengrenze zur negativ geladenen Mineraloberfldche
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in der starren Stern-Schicht fest und gut geordnet gebunden. An die Stern-Schicht schlief3t
sich eine diffuse Schicht an, in der die Kationenkonzentration exponentiell nach auflen hin
abnimmt und die Bindung weniger fest ist, wiahrend die Anionenkonzentration nahe Null ist
und mit zunehmender Entfernung vom Austauscher auf die Konzentration der ungestorten
Losung ansteigt. Diese Gleichgewichtslosung bei 1:1-Elektrolyten beginnt dort, wo Kationen-
und Anionenkonzentration gleich grof} ist. Zusammen bilden Stern- und diffuse Schicht die
elektrische Doppelschicht (EDL) [190, 206, 207].

Die Ausdehnung der diffusen Schicht ist u. a. abhdngig von der Elektrolytkonzentration der
umgebenden Losung. Je hoher die lonenstérke, desto diinner die diffuse Schicht, so dass der
starre Teil der Doppelschicht dominiert [205]. Ist die Ionenstdrke hoch genug, so dass die
Energiebarriere liberwunden werden kann, konnen sich z. B. dispergierte Tonpartikel anni-
hern und koagulieren. Das CCM (Abbildung 19, links) als einfachste Variante aller SCM ist
in seiner Anwendung auf hohe Ionenstirken beschriankt, denn eine diffuse Schicht wird im
Modell nicht berticksichtigt. Sorbierte Ionen ordnen sich auf einer idealen Ebene (Helmholtz-
Schicht) an - sie werden alle inner-sphérisch (ops = 0; siehe Gleichung 38) ohne Abstand an
der Mineraloberfliche gebunden. Es wird ein homogenes elektrisches Feld analog zu einem
Plattenkondensator mit der Kapazitit C [F/m?] unterstellt. Der Potenzialverlauf wird als linear
angenommen (o = C - y; y: Potenzial [V]) [208].

Im DL-Modell (Abbildung 19, Mitte links), das einen Vorgénger des Stern-Modells darstellt,
wird die thermische Molekularbewegung der Ionen beriicksichtigt. Demnach besitzen alle
Ionen in einer wéssrigen Losung infolge der ungeordneten Warmebewegung auch kinetische
Energie, die der attraktiven Wirkung der Coulombkrifte entgegen wirkt. Die Verteilung der
frei beweglichen Gegenionen erfolgt daher ungeordnet im Raum in einer sog. diffusen
Schicht - der Bereich zwischen Feststoffoberfldche und jener Zone der umgebenden Losung,
in der die Ladungsdichte den Wert der AuBenldsung annimmt. Das Modell ist somit auf nied-
rige lonenstirken begrenzt und unterscheidet nicht zwischen unterschiedlichen Elektrolyt-
ionen, d. h. Nitrat- und Chloridionen verhalten sich in diesem Modell identisch [194]. Diese
Annahme kann jedoch fiir Mineraloberfldchen, deren Oberfldchenladungsdichte von der Art
der Gegenionen beeinflusst wird, zu falschen Modellergebnissen fiihren.

Das triple layer-Modell (Abbildung 19, rechts) beriicksichtigt eine zusétzliche Schicht vergli-
chen mit dem Stern-Modell: inner- und outer-sphere sorbierte Ionen, wobei erstere ndher an
die Feststoffoberflache heranriicken als die eher elektrostatisch gebundenen Ionen, sowie als
3. Ladungsschicht die diffuse Schicht fiir die dissoziierten Ladungen, die das Potenzial am

oberen Ende der diffusen Schicht verringert [209, 210]. Die outer-sphérischen lonen kdnnen
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dabei ionenstédrkespezifische Effekte abbilden. Zudem ist ein ionenunspezifischer Einfluss der
Ionenstdrke tliber die diffuse Schicht in das TLM integriert. Zur Beschreibung der Oberfli-
chenladung-Potenzial-Beziehung werden zwei Kapazititen C; und C; benétigt [209, 210].

In den SCM wird die Inner- und Outer-sphere-Sorption an der Mineraloberfldche durch ein
der jeweiligen Reaktion entsprechend formuliertes Massenwirkungsgesetz beschrieben. Ein
elektrostatischer Term berticksichtigt die Ladung in der jeweiligen Adsorptionsschicht. Fiir
alle Modelle mit Ausnahme des CC-Modells wird die Gouy-Chapman-Gleichung verwendet,
die den Zusammenhang zwischen Oberflachenladung op und elektrischem Potential y4 an der
Oberfliche (wird gelegentlich mit dem Zeta-Potenzial aus elektrokinetischen Messungen
gleich gesetzt) bei 25 °C beschreibt (Gleichung 37; Parameter vgl. Gleichung 22 in Kap.
2.3.1.1) [180, 205]. Die Ionenstdrke des Elektrolyten / und die Ladung z sind bekannte Gro-

Ben.

Gleichung 37 o, =-0,1174-_[I -sinh ks
2RT

op: dissoziierte Ladung der Gegenionen [C/m?]

In allen SCM wird die elektrische Doppelschicht durch die mathematisch beschreibbare La-
dungsbilanz der Partikeloberfldche op strukturiert (Gleichung 38) [190].
Gleichung 38 Op,=0,;+0,+0, +0,=—0

op: variable Ladung aus Protonierung und Deprotonierung von Hydroxylgruppen

ois: Ladung durch Inner-sphere-Komplexbildungen (auBer H")

Oos: Ladung durch Outer-sphere-Komplexbildungen

oy: permanente Ladung durch isomorphen Ersatz oder Fehlstellen

op: Ladung der Ionen der diffusen Schicht
Speziell fiir die Sorption von Eu*" und Cm’" an den Tonmineralen Montmorillonit und Illit
wurde von Bradbury et al. (1997, 1999, 2002, 2005) das 2-site protolysis non-electrostatic
surface complexation and cation exchange-Modell (2SPNE/CE) entwickelt, auf dessen Basis
gleichzeitig der Kationenaustausch und die Oberflaichenkomplexbildung ohne Beriicksich-
tigung eines elektrostatischen Terms berechnet werden kann (Oberflichengleichgewichte
werden nur als chemische Reaktionen betrachtet und elektrostatische Effekte bleiben unbe-
ricksichtigt) [27, 73, 211, 212]. Das Modell definiert fiir diese Tonminerale ebenfalls zusitz-
lich zu den strong sites (2,5 % der gesamten Sorptionsplitze) ein bis zwei Typen schwach
komplexierender Sorptionspldtze, um das experimentell ermittelte Titrationsverhalten be-

schreiben zu kénnen [27, 161, 187]. Die strong sites dominieren die Sorption bei Spurenkon-

-55-



2 Grundlagen

zentrationen, wohingegen bei hoheren Konzentrationen die Sorption hauptsidchlich an den
weak sites stattfindet, wenn die strong sites abgesittigt sind. Dieses Modell und die dafiir be-
schriebenen Parameter wurden fiir die Modellrechnungen in der vorliegenden Arbeit verwen-
det (Kap. 3.3).

Die bisherigen Modellbetrachtungen beruhen auf der Annahme von Gleichgewichtszustén-
den. Bei der Simulation von Migrationsprozessen muss jedoch auch die Sorptionskinetik be-
riicksichtigt werden. Wéhrend der lonenaustausch ein verhdltnismaBig schneller Prozess ist,
kann die Einstellung des Gleichgewichts bei der Inner-sphere-Komplexbildung mehrere Stun-
den bis Tage dauern. Da jedoch in einem Endlager von anndhernd stationidren Bedingungen
im Gegensatz zur Situation in z. B. erdoberflichennahen Grundwasserschichten auszugehen
ist (Sorptionskinetik ist im Vergleich mit der FlieBgeschwindigkeit sehr schnell), kann die
Einstellung eines Gleichgewichtzustandes vorausgesetzt werden.

Die Anwendung von mechanistischen SCM ist meist auf gut definierte Austauschersysteme
beschriankt. Sollten diese fiir eine Beschreibung der Sorption in natiirlichen heterogen zu-
sammengesetzten Sedimenten genutzt werden, muss fiir jede Feststofffraktion ein eigenes
Oberflaichenkomplexierungsmodell parametrisiert und zusitzlich die Verteilung der einzelnen
Spezies zwischen den Fraktionen beachtet werden. Die Beriicksichtigung von z. B. Uberzii-
gen organischer Substanz auf Feststoffoberflichen wurde bisher praktisch nicht modelliert
(LCD-Modell, ligand charge distribution). Trotz vielversprechender Modellierungsstudien
und einem umfassenden mechanistischen Verstindnis ist die belastbare Beschreibung von

Sorptionsprozessen in der praktischen Anwendung weiterhin nur im Experiment zu ermitteln.

2.3.6 Eu(III)- und U(VI)-Sorption an bestimmten Mineralphasen

Die Sorption von Eu(Ill) an Mineralphasen, wie Quarz und amorphes SiO, [213-219], y-
Alumina [213, 220], Magnetit [221], Boehmit (AIOOH) [222], Goethit (FeOOH) [216], Ha-
matit [172, 223-225], Calcit [226, 227] sowie unterschiedlichen Tonmineralen [27, 73, 187,
228-240] wurde in Abhingigkeit vom pH-Wert und/oder von der Ionenstirke vielfach unter-
sucht. Auch zum Einbau ins Kristallgitter, z. B. von Calcit, wurden Experimente durchgefiihrt
[241-244]. Sorptionsuntersuchungen mit Eu(IIl) an Opalinuston und Bure-Ton, die im Rah-
men der Sorptionsuntersuchungen der vorliegenden Arbeit als natiirliche Tongesteine ver-
wendet wurden, sind in der 6ffentlich zugédnglichen Literatur nur spérlich beschrieben [245,
246].

Aufgrund der Bedeutung von Uran fiir die friedliche und militdrische Nutzung der Kernener-

gie wurde der Abbau in vielen Lindern intensiv betrieben, was zu Eintrdgen in den Unter-
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grund fiihrte. Aufgrund der Toxizitdt geht von den Hinterlassenschaften eine unmittelbare
Gefihrdung des Grundwassers aus. Deshalb sind Sorptionsuntersuchungen von U(VI) an ver-
schiedenen Mineralphasen sowie an natiirlichen Gesteinen und diversen Sedimenten in der
Literatur liberaus zahlreich beschrieben. Insbesondere wurden Wechselwirkungen mit den
Mineralphasen Quarz [94, 247-249], Calcit [95, 250-258], Feldspat [259, 260], Himatit [261-
265], Goethit [266-271], Ferrihydrit [272-276], Gibbsit [277, 278] und a-Alumina [279, 280]
sowie unterschiedlichen Tonmineralen [122, 163-165, 187, 230, 248, 272, 281-301] unter-
sucht. Auch Sorptionsdaten zu diversen Sedimenten und Bdden [253, 302-313], natiirlichen
Tonen [314, 315] sowie Gesteinen, wie Phyllit [173, 316] und Granit [317] sind vorhanden.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Ergebnisse aus der Literatur insbesondere zu reinen
Tonmineralphasen sowie zu Calcit verwendet, um die Sorptionsphdnomene an natiirlichen

und komplex zusammengesetzten Tongesteinen zu beschreiben und zu erkliren.

2.4 Spektroskopie

Die Photolumineszenz umfasst Prozesse, bei denen Molekiile oder Atome absorbierte Licht-
energie in Form von elektromagnetischer Strahlung wieder abgeben. Finden Ubergiinge zwi-
schen Zustidnden gleicher Spinmultiplizitit (AS = 0) statt, heilen diese Fluoreszenz. Im All-
gemeinen beschreibt diese schnelle Prozesse mit < 1 us Lebensdauer. Handelt es sich um Pro-
zesse, die eine Spinumkehr erfordern (AS # 0), sog. intersystem crossing, so werden sie als
Phosphoreszenz bezeichnet (Abbildung 20). Geméal dieser Beschreibung sind alle im Folgen-
den charakterisierten Prozesse der Phosphoreszenz zuzuordnen. Ihre Lebensdauern sind mit
> 65 us lang und auBerdem liegt bei der Cm®-Anregung (*S;,—°D-,) eine Spinumkehr vor.
In der Literatur wird die Lumineszenz des Cm(III) dennoch meist als Fluoreszenz bezeichnet,

weshalb von dieser Konvention in der vorliegenden Arbeit nicht abgewichen wird.

2.4.1 Spektroskopische Grundlagen

In Abbildung 20 ist das vereinfachte Termschema nach Jablonski dargestellt, das den Prozess
der Photolumineszenz beschreibt und auf Metallionen der f-Elemente iibertragbar ist [318].
Relaxation iiber Fluoreszenzemission ist fiir Lanthaniden und Actiniden mit nur teilweise ge-
fiillten 4f- bzw. 5f-Schalen charakteristisch. Bei den Actiniden fluoreszieren in wéssriger Lo-
sung Pa4+, U0,*", Am*", Cm™, Bk*" und Cf** [319-325]. Fluoreszierende trivalente Lantha-
nide sind Ce, Sm, Yb und Dy (schwache Fluoreszenzemission) sowie Eu, Gd und Tb (starke

Fluroeszenzemission) [99, 326-331]. Die Energie der f—>f-Ubergiinge hingt von der Aufspal-
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tung der f-Schale ab und wird im Wesentlichen durch die Elektronenkonfiguration und somit
auch durch die Oxidationsstufe des jeweiligen Elements bestimmt. Die Spektren weisen eine

Vielzahl von scharfen, fiir die jeweilige Oxidationsstufe charakteristischen Banden auf.

1 T Iwersystem crossing
To

Energie —— >
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Abbildung 20. Vereinfachtes Termschema nach Jablonski (1935) zur Beschreibung von Photolumineszenz-
prozessen [318].

Die Wechselwirkung mit einem Ligandenfeld ist bei den f-Elementen grundsitzlich aufgrund
der starken Abschirmung der nf-Schalen durch die gefiillten (n+2)s- und p-Schalen nur gering
ausgepragt. Dabei besitzt die Radialverteilung der 5f-Elektronen fiir Actiniden eine grof3ere
Ausdehnung hinsichtlich der 6s- und 6p-Orbitale als die fiir die 4f-Radialfunktionen der Lan-
thaniden [332]. Aus diesem Grund reagieren die 5f-Elektronen der Actiniden sensitiver auf
Anderungen der chemischen Umgebung (Kap. 2.1.1.2). Unter dem Einfluss der Koordination
von Liganden unter Verdrangung von Wassermolekiilen aus der inneren Koordinationssphére
ist eine Aufspaltung und Verschiebung der Energieniveaus der f-Elektronen zu beobachten.
Dieser Effekt ermdglicht die Speziation des chemischen Zustands der Actiniden mittels opti-
scher Spektroskopie [64].

Neben den Ubergiingen von Elektronen innerhalb der f-Schale finden auch Ubergiinge in die
ndchst hoheren unbesetzten d-Niveaus statt [332, 333]. Diese sind wesentlich intensiver und
liegen im ultravioletten Bereich. Auch ein Elektronentransfer zwischen besetzten Metallorbi-
talen und unbesetzten Ligandenorbitalen kommt vor, wobei der Ubergang der Elektronen in
beide Richtungen moglich ist [321]. Die Fluoreszenzausbeute wird durch die Konkurrenz des
Fluoreszenzvorganges mit nicht-strahlenden Prozessen bestimmt und steigt mit zunehmender
Energiedifferenz zwischen dem emittierenden Zustand und dem néchst tiefer liegenden Ni-

veau bzw. dem Grundzustand.
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2.4.2 Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS)

Aufgrund der geringen Ubergangswahrscheinlichkeiten bei den Actiniden und ihrer Konzen-
tration im Spurenbereich haben spektroskopische Methoden, wie z. B. UV-VIS, eine zu ge-
ringe Empfindlichkeit fiir An-Spezies in wiésserigen Losungen. Die Laserfluoreszenzspektros-
kopie hingegen kann als sehr sensitive Methode zur Charakterisierung des Komplexierungs-
zustandes von f-Elementen anhand von Fluoreszenzemission und Lebensdauer des angeregten
Zustandes genutzt werden.

Bei der laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie wird ein Elektron durch Absorption von
Energie aus dem Grundzustand in einen angeregten Zustand tiberfiihrt. Die notwendige Anre-
gungsenergie liefert ein den jeweiligen Randbedingungen anpassungsfihiges Lasersystem.
Beim Relaxationsprozess vom emittierenden Niveau in den Grundzustand kann die frei wer-
dende Energiedifferenz als Fluoreszenzsignal emittiert werden, wenn die Energieliicke zwi-
schen den beiden Niveaus gro3 genug ist. Die frei werdende Energie wird meist nicht voll-
staindig in Form von Photonen der Energie h-v emittiert, ein Teil der Energie kann strahlungs-

los abgegeben werden.

2.4.2.1 Spektroskopische Eigenschaften von Cm(I1I)

In der vorliegenden Arbeit wurden die fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen
iiberwiegend mit Cm(III) als Repriasentant der dreiwertigen Actiniden vorgenommen. Cm(III)
hat eine hohe Fluoreszenzausbeute und ermdglicht die Speziation bei sehr geringen Konzen-
trationen > 10° mol/l [67, 68, 83, 334]. Die Detektionsgrenze fiir Cm3+(aq) durch TRLFS
liegt bei 5,5-10™'% mol/I [69, 335]. Die Anregung der Fluoreszenz erfolgt durch einen Laser-
strahl mit einer Wellenldnge von 396,6 nm. Weitere Details zu den experimentellen Randbe-
dingungen und die Beschreibung des Lasersystems sind in Kapitel 3.2.2 dargestellt.

Informationen iiber den Komplexierungszustand des dreiwertigen Cm lassen sich aus dessen
Fluoreszenzemissionsspektren und der Fluoreszenzemissionslebensdauer (Kap. 2.4.2.2) ablei-
ten. Die Relaxation der angeregten elektronischen Niveaus erfolgt teilweise unter Licht-
emission (Fluoreszenz) durch Ubergénge in das J-Multiplett des 'F-Grundzustands, zum groB-
ten Teil jedoch strahlungslos, u. a. aufgrund von Quencheffekten des Wassers (Kap. 2.4.2.3).
Die stirkere Abschirmung der 5f-Elektronen bewirkt eine gréfere Spin-Bahn-Kopplungs-
konstante. Demzufolge ist die Aufspaltung des Grund- und ersten angeregten Zustandes bei
Cm geringer als bei dessen Homologen Eu, weshalb eine im Vergleich zu Eu niedrigere Fluo-

reszenzausbeute zu erwarten ist.

-59 -



2 Grundlagen

Das Absorptionsspektrum des Cm(III)-Aquoions zeigt eine Vielzahl von f—f-Ubergingen,
die mit steigender Energie in alphabetischer Reihenfolge bezeichnet werden. Nach der Lapor-
te-Auswahlregel sind Ubergiinge in Systemen ohne Symmetrieverzerrung nur erlaubt, wenn
sich dabei die Paritit dndert [336]. Daher sind rein elektrische Dipoliibergéinge innerhalb der
d- als auch f-Schalen Laporte-verboten. Durch den Einfluss des Ligandenfeldes oder Wech-
selwirkungen mit Schwingungszustinden kommt es zur Beimischung von Konfigurationen
entgegen gesetzter Paritdt und Verzerrung zu niedrigeren Symmetrien (ohne Inversionszen-
trum). Ubergiinge derart beeinflusster Zustinde werden als erzwungene oder induzierte elek-
trische Dipoliibergiinge bezeichnet. Die f—f-Ubergiinge zeichnen sich deshalb aufgrund des
Parititsverbots durch eine geringe Ubergangswahrscheinlichkeit aus. Dies fiihrt zu geringen
Extinktionskoeffizienten in den Absorptionsspektren (&< 1000 1/mol-cm) und langen Lebens-
dauern der Fluoreszenzemission im ps- bis ms-Bereich [337]. Fiir Lanthaniden, deren Konfi-
gurationswechselwirkungen geringer sind, betriigt € <50 I/mol-cm [338]. Die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit fiir Elektronen innerhalb der 4f- bzw. 5f-Schalen kann aus der Intensitét
der Absorptionsbanden als beobachtete Oszillatorstirke P, berechnet werden, die sich aus
der Ubergangswahrscheinlichkeit fiir erzwungene elektrische Dipoliiberginge (Pgp) und ma-
gnetische Dipoliibergéinge (Pyp) zusammensetzt (Gleichung 39) [319, 334]. Die experimen-

tell bestimmten und berechneten Oszillatorstérken sind fiir Cm’* in Tabelle 11 aufgelistet.

Gleichung 39 P

obs

=432:10" [£,(0)do = Py, + P,y
&(0): molarer Extinktioskoeffizient der Spezies i bei der Wellenzahl o [cm™]

Einige elektrische Dipoliibergéinge werden besonders stark durch die chemische Umgebung
des Tons beeinflusst (hypersensitive Ubergiinge). Magnetische Dipoliibergiinge weisen gene-
rell eine geringere Oszillatorstirke auf, deshalb hat die chemische Umgebung einen geringen
Einfluss.

Die drei intensivsten Absorptionsbanden des Cm(III) bei 396,6 nm, 381,3 nm und 373,5 nm
im UV entstehen bei der Anregung der Zustinde F, G und H aus dem Z-Grundzustand (8S7/2;
Abbildung 21) mit Extinktionskoeffizienten von £= 55,3 I/mol-cm (F), £= 32,6 /mol-cm (G)
und £=29,3 I/mol-cm (H) [333, 337]. Der Grundzustand des Cm®" hat durch die Spin-Bahn-
Kopplung vermittelte Beimischung anderer Zustinde (°P7;, mit 19 %) allerdings nur 78 % S-

Charakter, formal ist der Grundzustand jedoch *S7,.
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Bande Energie [em'] Py, '10° Peaic10° Tabelle 11. Experimentell bestimmte und
A 17095 1,6 2,0(Pgp)+0,2(Pyp) | nach der Judd-Ofelt-Theorie berechnete Os-
B 20350 0.4 0,6(Pep)+0,2(Pyp) | Zillatorstérken fiir die Elektroneniibergidnge
c 21055 57 47 des **Cm’"-Ions in 1 mol/l HCIO, [319]. In

’ ’ der vorliegenden Arbeit wurde ausschlieBlich
D 22435 0,7 0,01 der F-Zustand mit einer Anregungswellenlén-
E 23120 11 10 ge von 396,6 nm angeregt.
F 25250 49 52
G 26225 40 37
H 26630 35 34
I 28370 1,0 2,0
J 30030 1,1 1,1
K 30550 3,6 4,3
L 31500 8,2 9,5
M 32500 32 53
N 34540 12 8,4
o 35800 4,0 6,0
P 37010 1,2 0,3
Q 37995 2,0 0,6
R 39400 ~10 5,1
S 40300 ~1,6 44
T 41100 ~10 1,8

P
o
4

cm® inimHCIO, ¢ 1
30 |

20 +

Absorptionskoeffizient / (L/mol cm)

10 + 4
E Abbildung 21. Absorptionsspektrum des
i U\?ft 1 Cm(Ill)-Aquoions in 1 mol/l HCIO, [319,
) A
0 : . . , . = N 333].
46000 38000 30000 22000 14000

Wellenzahlen / ¢m -

Nach der Anregung erfolgt rasch eine strahlungslose Relaxation unter Population des A-
Zustandes (°D7n; Abbildung 22). Aufgrund der groBen Energiedifferenz zwischen dem
Grundzustand und dem angeregten A-Zustand von 16840 cm™ konkurriert die Fluoreszenze-
mission mit strahlungslosen Relaxationsprozessen [333]. Die Emission in den entarteten
Grundzustand geht von vier Kristallfeldniveaus aus, in die der angeregte Zustand A aufge-
spalten ist. Da die Kristallfeldaufspaltung im kugelsymmetrischen Feld bei 304 cm™ (in
LaCls-Matrix) in der gleichen GréBenordnung der thermischen Energie (k7 = 210 cm™) liegt
[337, 338], ist bei Raumtemperatur liberwiegend der niedrigste Kristallfeldzustand A popu-
liert. Der Einfluss der Kristallfeldaufspaltung auf die Multiplettzustinde ist nur schwach. Des-

halb kann das Termschema auch auf andere Cm(III)-Verbindungen iibertragen werden [334].
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Die Emissionsbande des Cm(III)-Aquoions sollte eine Feinstruktur von vier Emissionslinien
besitzen. Die Intensitit der Emission ist durch die thermisch bedingte Gleichgewichtsvertei-
lung der Elektronen auf die Kristallfeldzustéinde bestimmt. Durch Kopplung der Emission mit
Schwingungszustinden kann die Kristallfeldaufspaltung (304 /cm) bei Raumtemperatur in
Losung nicht aufgeldst werden, daher tritt eine einzige einfache, strukturlose Emissionsbande
mit einer Halbwertsbreite von 7,7 nm des 6D7/2 - 8S7/2-fjbergangs auf. Im sphérischen Feld
des Aquoions liegt sie bei 593,8 nm (Abbildung 23, rechts in Griin). Der Peak hat jedoch auf
der Seite der kurzen Wellenldngen (blaue Flanke) eine schwache Schulter. Die Asymmetrie
ist darauf zuriickzufiihren, dass auch hoher liegende Kristallfeldniveaus des angeregten A-

Zustandes thermisch populiert werden (heifle Banden) [334].

Optisches Freie lonen Fluoreszenz-
Spektrum: Zustande: prozess:
307 Anregungs- -
spektrum H ~ —
B —=
i F -
~ — strahlungslose
& 20| Emissions- _ — Relaxation
s Egektrum Vou g
g 4 A TN 8 A=°Dyp
2 {8
£ R
g 104 2,2 o Fluoreszenz- Abbildung 22. Opti-
% A 4% g emission sches  Spektrum und
. ! = (\:593,8-625,0 nm) | vereinfachtes Termsche-
7 0_% < ma von Cm(IIl) zur
7 \ Darstellung des Fluores-
0~ - - Z=58, zenzprozesses [339].

Bei Wechselwirkungen des Cm(III)-Ions mit der Umgebung verdndert sich das Ligandenfeld
und die sphirische Symmetrie des freien lons ist zerstort. Die Kristallfeldwirkungen sind bei
Actiniden so stark, dass sie signifikant die spektroskopischen Eigenschaften des Cm(III)-Ions
beeinflussen. Durch Komplexierung erfolgt eine weitere Aufspaltung des Kristallfeldniveaus
(Abbildung 23, links). Dabei kann es je nach Stirke der Aufspaltung von einer Verschiebung
der Emissionsbande bis hin zur Aufspaltung der Emissionsbande durch Separation in aufgelo-
ste Kristallfeldniveaus bzw. VergroBerung der Halbwertsbreite kommen (Abbildung 23,
rechts in Blau bzw. Rot) [227].

Der gesamte Schwerpunkt des 6D7/2-Niveaus scheint sich unter dem Einfluss starker Kristall-
felder ndher an den energetisch liegenden Grundzustand zu bewegen. Damit verringert sich
die Energie, die beim Ubergang emittiert wird. Daraus resultiert eine hohere Wellenlinge des
Fluoreszenzsignals und eine Rotverschiebung des Emissionsspektrums im Vergleich zu dem

des Cm(III)-Aquoions. Da die Emission in den Singulettzustand aus einem Kristallfeldniveau
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erfolgt, sind die durch Komplexierung bedingten Verschiebungen der Emissionsbande deut-
lich groBer als die der Absorptionsbanden. Die Kristallfeldaufspaltung fiihrt beim Cm(III) zu
einer charakteristischen Abhingigkeit von der Emissionswellenlédnge und Fluoreszenzintensi-
tdit von seinem Komplexierungszustand. In Losung wurde dieser Effekt an zahlreichen
Cm(IIT)-Komplexen beobachtet und durch den Vergleich mit dem Aquoion als Bezugssystem

bestimmt [340].

Kristallfeld-

E aufspaltung 5D
B ftspaltung D7z

R

e

—————

Sf7

Emission Emission
A =593,8 nm A > 594 nm

YV 8Sy, A

Normalisierte
Cm(lll)-Fluoreszenzemission

580 590 600 610 620
Wellenldnge / nm

Abbildung 23. Einfluss der Kristallfeldaufspaltung auf die Lage der Cm(I1I)-Fluoreszenzemissionsbande.

2.4.2.2 Lebensdauer der Cm(III)-Fluoreszenzemission

Nach der Einstein’schen Theorie ist die Ubergangswahrscheinlichkeit von elektronischen
Ubergiingen fiir Absorption und Emission gleich. Demnach konnen die Eigenschaften der
f—f-Uberginge auf Lumineszenzprozesse iibertragen werden [333]. Durch die Anregung
eines Atoms befinden sich zum Zeitpunkt t eine definierte Anzahl von Atomen A(t) im ange-
regten Zustand. Da der Zerfall angeregter Zustinde ein statistischer Prozess ist, findet er mit
einer bestimmten Wahrscheinlichkeit statt. Aufgrund des Laporte-Verbotes besitzen die f—f-
Ubergiinge eine geringe Ubergangswahrscheinlichkeit, die neben geringen Absorptions-
koeffizienten auch zu langen Lebensdauern der Fluoreszenz fiihrt. Die Lebensdauer des ange-
regten Zustands ist direkt abhiingig von seiner Ubergangswahrscheinlichkeit. Die Lebensdau-
er Tobs kann mit Gleichung 40 beschrieben werden [339].
1

Tobs =
k. +k,
k. Zerfallsrate der Fluoreszenz

Gleichung 40

k. Rate des strahlungslosen Zertfalls

Die Quantenausbeute kann mit Gleichung 41 berechnet werden [341].
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K,
Gleichung 41 O=—"—
kr + knr

Die spezifische Lebensdauer ist die Lebensdauer in Abwesenheit strahlungsloser Prozesse

(Gleichung 42).

1
Gleichung 42 Ty=—

k)”
Zur Beschreibung der Quantenausbeute werden die Gleichung 40 bis 39 in Gleichung 43 um-
geformt.

. Tobs

Gleichung 43 0=—=

TO

Durch die Aufnahme der Fluoreszenzemissionsspektren bei einer festen Wellenldnge, aber bei
Verschiebung des konstanten Zeitfensters (Delayzeit), kann die Zeitabhingigkeit vom Emis-
sionssignal dargestellt werden (Abbildung 24). Je spiter die Fluoreszenzemission nach Anre-

gung durch den Laserstrahl detektiert wird, desto geringer ist ihre Intensitét.

(b)

(a) Intensitat

(integral) Temiliy-spezies 1

mono-exponentieller
Fit

zunehmende
Delayzeit

log Fluoreszenzemissionsintensitat
T

1 1 1
0 50 100 150 200
Zeit / us

Abbildung 24. (a) Fluoreszenzemissionsspektren, die bei unterschiedlicher Delayzeit aufgenommen wurden und
(b) Auswertung der Lebensdauer aus der integrierten Intensitat der Spektren in Abhéngigkeit von der Delayzeit.

Der Zerfall des angeregten Zustandes in den Grundzustand erfolgt fiir ein Atom bzw. eine
Spezies nach einem mono-exponentiellen Zeitgesetz erster Ordnung, das sich additiv aus der
Zerfallsrate fiir den strahlungslosen und strahlenden Ubergang zusammensetzt [336, 342].
Sind verschiedene Spezies gleichzeitig vorhanden, so ist die Rate bei einer langsamen Aus-
tauschkinetik mehrfach exponentiell (Gleichung 44). Liegt jedoch eine schnelle Kinetik vor,

so ist der Zerfall mono-exponentiell und besitzt eine gemittelte Lebensdauer.

t t

Gleichung 44 At)y=4,-e " +4,-e * +......
A(2): Anzahl von Atomen im angeregten Zustand bzw. gesamte Fluoreszenz-

emissionsintensitit zum Zeitpunkt ¢
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Ay, Az...: Anzahl von Atomen im angeregten Zustand bzw. Fluoreszenzemissions-
intensitdt zum Zeitpunkt ¢ = 0 fiir die einzelnen Cm(III)-Spezies

71, T2....  Fluoreszenzemissionslebensdauer der einzelnen Cm(III)-Spezies

Die Fluoreszenzintensitét ist proportional zum Logarithmus der Population des angeregten
Zustandes (Summe {iber den konstant gehaltenen Wellenldngenbereich) als Funktion der De-
layzeit. Aus der Steigung (1/7) wird die Lebensdauer 7 berechnet. Fiir das Cm(III)-Aquoion
(Cm(H,0),™") folgt die Fluoreszenzabnahme einem mono-exponentiellen Zeitgesetz mit einer
Zerfallsrate von K,y ~15 ms™, was einer Lebensdauer des angeregten Zustands von 7= 68 us

entspricht.

2.4.2.3 Quencheinfliisse auf die Cm(III)-Fluoreszenzintensitit

Im Allgemeinen ist Quenchen ein Vorgang, der die Intensitdt der Fluoreszenzemission redu-
ziert. Die Reduktion kann einerseits durch den Zusammenstof3 zwischen Fluorophor und
Quencher erfolgen (dynamisches Quenchen), wobei strahlungslose Energietibertragung statt-
findet. Andererseits konnen Fluorophor und Quencher einen nicht-fluoreszierenden Komplex
bilden (statisches Quenchen) [343].

Der Energieiibergang vom angeregten Zustand eines Donors (Fluorophor) auf einen Akzeptor
(Quencher) ist auf Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zuriickzufiihren. Die Ubergangsrate ist
eine Funktion der Uberlappung der beteiligten Energieniveaus von Donor und Akzeptor, der
Orientierung der Dipole und des Abstandes zwischen Donor und Akzeptor. Die Ubergangsra-

te kq kann mit Hilfe der Gleichung 45 berechnet werden.

Gleichung 45 k =

7): Lebensdauer in Abwesenheit eines Quenchers
r: Abstand zwischen Fluorophor und Quencher

Ry: Radius bei dem die Effizienz des Energietransfers 50 % betrigt (Forsterradius)

Der Forsterradius ist eine Funktion der Dipolorientierung (i°), des Brechungsindex des Lo-
sungsmittels (n) und der Quantenausbeute des Donors in Abwesenheit des Akzeptors (Pq)

(Gleichung 46) [344].

1
Gleichung 46 R, =9,79-10°(x* -n~* - @ ,J)¢
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J ist das Integral fiir die Uberlappung der Emission des Donors und Absorption des Akzeptors
(Gleichung 47).

Gleichung 47 J=[F,(2)-£,2)-2"-dA
F4: normalisierte Fluoreszenzintensitiat des Donors

€.. Extinktionskoeffizient des Akzeptors

Aus Gleichung 45 bis Gleichung 47 konnen durch Messung von Energielibergangsraten Ab-
stinde zwischen emittierendem Ion und Quencher bis zu 50 A ermittelt werden [345, 346].

In Abwesenheit eines Quenchers wird das Fluorophor von seinem Grundzustand (Sy in
Abbildung 25, links) in den angeregten Zustand (S;) durch Absorption iiberfiihrt und relaxiert
mit der Abklingkonstante 7'= 1/7 (7: mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes) unter
Fluoreszenzemission wieder in den Grundzustand. Beim dynamischen Quenchen hingegen
wird das angeregte Fluorophor durch teilweisen Energieaustausch mit dem Quencher Q in S
tiberfiihrt.

F+Q  (FQ)*

=1/,

Energie ———
Absorption ——3p»]

Q
=1/, ([Q']
Q

A

<€—Fluoreszenz —

<@——Fluoreszenz

S,

F+Q <> FQ

Abbildung 25. Schematische Darstellung des dynamischen Quenchprozesses (links) und des statischen Quench-
prozesses (rechts) [343].

Diese Art von Relaxation ist strahlungslos und wird durch die Ubergangsrate k,[Q] beschrie-
ben (k,: bimolekulare Quenchkonstante, [Q]: Konzentration des Quenchers). Der dynamische
Quenchprozess ldsst sich durch die Stern-Volmer-Gleichung mathematisch beschreiben

(Gleichung 48).

F
Gleichung 48 70 =1+k, 7,[Q]=1+ K ,[O]

q
Fy, F,: Fluoreszenzintensititen in Abwesenheit bzw. Gegenwart eines Quenchers

Kp:  Stern-Volmer-Quenchkonstante

Die strahlungslose Depopulation des angeregten Zustandes ist demzufolge mit einem Riick-

gang der Quantenausbeute verkniipft. Das Verhéltnis der mittleren Lebensdauern fiir die Re-
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laxation in Abwesenheit bzw. in Gegenwart eines Quenchers wird ebenfalls mit der Stern-

Volmer-Gleichung ausgedriickt (Gleichung 49).

T
Gleichung 49 2 =1+K,[0]
T
q
Die Verkiirzung der Lebensdauer ist also auf das Quenchen als zusétzlichen Zerfallsprozess,

der die Depopulation des angeregten Zustandes bedingt, zuriickzufiihren. Aus Gleichung 48
und Gleichung 49 wird Gleichung 50 hergeleitet.

Fo_1
Gleichung 50 —_— =
Fq T‘]

Die Untersuchung von dynamischen Quenchprozessen ldsst demnach eine Aussage liber die
Anzahl quenchender Liganden um das Fluorophor zu.

In Abbildung 25 (rechts) ist der Vorgang des statischen Quenchens schematisch dargestellt.
Das Fluorophor F wird im unkomplexierten Zustand zur Fluoreszenzemission mit der Ab-
klingkonstante /™= 1/7j angeregt. Der Fluorophor-Quencher-Komplex fluoresziert nicht. Die
Stabilitdtskonstante Ks beschreibt die Bildung des Komplexes. Der statische Quenchprozess
kann ebenfalls mit der Stern-Volmer-Gleichung beschrieben werden (Gleichung 51). Statt der

Quenchkonstante K, fiir dynamisches Quenchen tritt jedoch die Stabilititskonstante K auf.

F,
Gleichung 51 FO =1+ K,[Q]

q
Das statische Quenchen hat einen Einfluss auf die Fluoreszenzemissionsintensitdt durch Re-

duktion der Fluorophorenanzahl infolge der Komplexbildung mit einem Quencher. Die Fluo-
reszenzemissionslebensdauer wird jedoch nicht beeinflusst, da das Quenchen auf den Fluo-
rophor im Grundzustand wirkt und der angeregte Fluorophor hiervon unbeeinflusst ist.

Fiir einen grofen Anteil an strahlungsloser Relaxation kann der Energietransfer vom ange-
regten f-Zustand des Actinidions auf vibronische Schwingungszustéinde von koordinierenden
Liganden, wie z. B. Wassermolekiile, verantwortlich sein oder aber durch Sorption an eine
Mineralphase, in deren Kristallgitter quenchende Metallionen, wie z. B. Fe’* eingebaut sind

[340, 347].

Quencheinfluss von H,O

Die gemessene Fluoreszenzemissionslebensdauer des angeregten Cm’‘-Aquoions in H,O
zwischen 64 bis 68 us [49, 69, 324, 348-351] entspricht nicht der nach der Judd-Ofelt-Theorie
berechneten maximalen ungequenchten Lebensdauer von 1,3 0,1 ms des angeregten Zu-

standes [319, 324, 333, 334, 352, 353]. Die Quantenausbeute ist demnach durch strahlungslo-
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se Uberginge reduziert. Die 4. bzw. 5. Oberschwingung von Wassermolekiilen ist in der Lage
elektronische Energie aus dem angeregten Zustand aufzunehmen (Abbildung 22) [354]. Da-
her wirken insbesondere Wassermolekiile in der inneren Koordinationssphére mit ihrer hohen
Schwingungsenergie von v; = 3405 cm™ stark quenchend und verkiirzen so die Fluoreszenz-
emissionslebensdauer. Gleichzeitig verldngert sich diese bei Verlust von koordinierenden
Wassermolekiilen, wie z. B. beim Austausch mit anderen nicht- oder weniger quenchenden
Liganden (Kap. 2.3.3). Als Vereinfachung ldsst sich aufgrund der Abstandsabhédngigkeit von
der Quenchaktivitit annehmen, dass der Einfluss der Liganden der zweiten Koordinations-
schale vernachléssigbar ist [340].

Auf der Grundlage der Arbeiten von Horrocks & Sudnick (1979) haben Kimura & Choppin
(1994) und Kimura et al. (1996) einen linearen Zusammenhang zwischen der Anzahl der
Wassermolekiile bzw. Hydroxylgruppen in der ersten Koordinationssphire von Cm(IIl) und
der experimentell beobachteten Fluoreszenzzerfallsrate (K,») definiert, der durch aktuelle
Daten von Kimura et al. (2001) modifiziert wurde [340, 349, 355, 356]. Demnach entspricht
K,»s dem Kehrwert der Lebensdauer (1/7 [ms™]). Fiir Cm(III) in wiéssriger Losung wurde die
empirische Gleichung 52 aufgestellt und in der vorliegenden Arbeit zur Berechnung heran-

gezogen.

Gleichung 52 nH,0=0,65-K, —0,88

Die TRLFS ist deshalb geeignet, die verschiedenen Sorptionsmechanismen anhand einer un-
terschiedlich vollstindigen Hydrathiille des Cm(III) zu identifizieren. In Abbildung 26 ist der
lineare Zusammenhang zwischen den gemessenen Quenchraten und der Anzahl der Was-
sermolekiile in der ersten Koordinationssphédre von Cm(III) an unterschiedlichen Festphasen

sorbiert dargestellt.

T T T T T T T T T T
16 H,0=065 K -088 cm” o]
14 - .
12 Al/Si-Prazipitat -
10 ¥-Al,O,, Albit, Orthoklas .
gL Kaolinit, Smedcitit, Illit
6F i
| Al/Si-Prazipitat . )
4 |- (nach Erhitzen) Orthokieselsaure - Abbildung 26. Korrelation zwischen
[ Calcit 1 gemessenen Quenchraten und der Anzahl
2 i 1 der Wassermolekiile in der ersten Koor-
oL . CS:éI(ZtoerrRent | dinationssphiare verschiedener Cm(IIl)-
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Spezies [73, 220, 231, 240, 357-364].
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Eine Wassermolekiilanzahl n = 9 (Hydrathiille komplett [44, 350, 365]) entspricht dabei der
des Cm(I1I)-Aquoions oder der durch Outer-sphere-Sorption (Kap. 2.3.2), bei n = 1 bis 8 liegt
eine Inner-sphere-Komplexbildung vor (Kap. 2.3.3) und bei einem vollstéindigen Verlust der
Hydrathiille (n = 0) ist davon auszugehen, dass das Cm(III) in die Kristallstruktur des jeweili-

gen Feststoffes eingebaut wurde.

Quencheinfluss von D,O

Die Quantenausbeute wird von der Schwingungsfrequenz des Liganden in direkter Koordina-
tion des Curiums beeinflusst. Wird im wissrigen System H,O gegen D,0O ausgetauscht, so
verdndert sich die elektronische Struktur von Cm(III) nicht. Somit ist der Einfluss des Ligan-
den auf die Relaxation direkt messbar. Beim Ubergang von H,O auf D,O nimmt die Schwin-
gungsfrequenz der Streckschwingung von v,(OH) = 3405 cm™ auf v,(OD) = 2520 cm™ ab.
Mit der Abnahme der Schwingungsfrequenz nimmt auch die Wahrscheinlichkeit der strah-
lungslosen Relaxation ab, da zur Uberbriickung der Energieliicke zwischen Grundzustand und
erstem angeregten Zustand (~17000 cm™ [334]) eine héhere Oberschwingung (6. Ober-
schwingung) notwendig ist [366]. Die Lebensdauer, die im H,O-System im ps-Bereich liegt,
steigt in D,O auf Werte von 0,94 bis 1,37 ms an und ndhert sich somit der nach der Judd-
Ofelt-Theorie berechneten maximalen ungequenchten Lebensdauer von 1,3 £ 0,1 ms des an-
geregten Cm3+-Aqu0ions [69, 319, 324, 333, 349, 350, 352, 353, 356]. Aus diesem Grund

werden in der vorliegenden Arbeit Quencheinfliisse von D,O als vernachlédssigbar behandelt.

Quencheinfluss von Eisen

Neben Eisen sind auch andere Schwermetalle, wie z. B. Cu, Cr, Co, Mn, Zn, Cd, Ni oder Pb

fiir ihren Quencheinfluss auf die Fluoreszenzemission von Lanthaniden und Actiniden infolge
des Energietransfers auf die niedriger liegenden Niveaus der Schwermetalle bekannt [302,
304, 367, 368]. Insbesondere in Gegenwart von Cr3+, Fe** oder Cu*"" sind die Fluoreszenz-
emissionsintensitdt sowie die -lebensdauer erheblich verringert.

Aus den TRLFS-Ergebnissen, die im Rahmen von Sorptionsuntersuchungen an Montmorillo-
niten mit Eu(Ill) gemacht wurden, wurden verkiirzte Lebensdauern und verringerte Fluores-
zenzemissionsintensititen beobachtet [215, 235, 369]. Das dreiwertige Eisen befindet sich
dabei durch Substitution von Al’" in der Oktaederschicht der Montmorillonite (Kap. 2.2.1.2).
Eu(Ill) gilt als nicht-radioaktives chemisches Homolog zum dreiwertigen Curium (Kap.
2.1.1.1) und zeigt ebenfalls eine Fluoreszenzemission. Als Aquoion ist es ebenso von neun

Wassermolekiilen in der ersten Hydratationshiille umgeben, die die Eu(III)-Fluores-
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zenzemissionslebensdauer auf 110+ 6 us quenchen [330, 340]. Bei einer Outer-sphere-
Sorption bei pH 3 bis 4,5 und geringer lonenstérke, bei der die Hydrathiille ebenfalls voll-
stindig mit neun Wassermolekiilen besetzt ist, wurden von den anderen Autoren noch gerin-
gere gequenchte Lebensdauern zwischen 75 und 85 ps gemessen. Eine mogliche Erkldrung
ist, dass die verkiirzten Eu(Ill)-Fluoreszenzemissionslebensdauern hier auf den Quenchein-
fluss des in die Kristallstruktur der Tone eingebauten Eisens zuriickzufiihren sind.

Der Quencheinfluss des Eisens auf die Fluoreszenzemission von Cm(III) hingegen ist in der
offentlich zugénglichen Literatur hdufig erwihnt, doch selten detailliert beschrieben [231,
360, 362, 370-374]. Rabung et al. (2005) fithrten TRLFS-Untersuchungen an Cm(III) sorbiert
an Montmorillonit und Illit durch und sahen die Ursache fiir den starken Intensitétsverlust
gleichzeitig mit der Bildung von Oberflichenkomplexen in einem nicht-strahlenden Energie-
tibergang vom angeregten Cm(III) auf Fe(III) (im Kristallgitter der Tonminerale) durch Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen [231]. Die bei pH =12 im Cm(III)/Illit-System beobachtete ver-
kiirzte Lebensdauer von ~77 us wurde auf denselben Effekt zuriickgefiihrt. Unter diesen Be-
dingungen 16st sich der Illit teilweise auf und es bildet sich FeOOH an seiner Oberfldache. Da-
durch verkiirzt sich der Cm-Fe-Abstand und es resultiert ein verstirktes Quenchen. Ein Zu-
sammenhang zwischen Fe-Gehalt und der Cm(III)-Fluoreszenzemissionsintensitdt und -le-
bensdauer konnte ebenfalls dokumentiert werden.

Von Stumpf et al. (unpubl.) wurden Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren unter Variation
der Fe(Ill)-Konzentration von 0 bis 1,5 mol/l bei pH=0 mit der TRLFS aufgenommen
(Abbildung 27(a)) [375].

120 ——7——71 71— 7 17— 1 1 [Fe": J j T ) ' ' ' = Cm*-Aquoion
L (a) 593,8 nm 0,00 mol/l i (Fe®'] = A
100 1 —— 0,25 mol/l = 0,25 mol/l
0,50 mol/I 0,50 mol/l
—0,75 mol/l = 0,75 molll
80 L 1,00 mol/l 1,00 mol/l
—1,25 mol/l = 1,25 molll

— 1,50 mol/l

D
o

1,50 moll/l

N
o

20

log Fluoreszenzemissionsintensitéat

58 us

452 s ]

570 575 580 585 590 595 600 605 610 615 620 0 50 100 150 200
Wellenlange / nm Zeit / us

Abbildung 27. (a) Cm(II)-Fluoreszenzemissionsspektren bei unterschiedlichen Fe(IlT)-Konzentrationen und (b)
zugehorige Fluoreszenzemissionslebensdauern. Experimentelle Bedingungen: [Cm®"] = 5:10°® mol/l, pH = 0,
I =1 mol/l HCIO, [375].
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Die Fluoreszenzemissionsintensitdtsabnahme mit zunehmender Fe(I1I)-Konzentration (~96 %
bei 1,5 mol/l) wurde nicht auf Lichtabsorptionseffekte zuriickgefiihrt, da die zugehorigen Flu-
oreszenzemissionslebensdauern (Abbildung 27(b)) ebenfalls eine Abhéngigkeit von der
Fe(IlI)-Konzentration zeigen. Zusitzlich zum strahlenden Energielibergang wurde ein strah-
lenloser Transfer vom Cm(III) als Donor zum Fe(III) als Akzeptor (dynamisches Quenchen)
postuliert, der von dem Abstand zwischen diesen beiden und der Konzentration des Quen-
chers bestimmt wird.

Aufgrund des mathematischen Zusammenhangs zwischen Konzentration und Lebensdauer
wurde der Forster-Radius Ry, bei dem die Effizienz des Energietransfers 50 % betrdgt, zwi-
schen Cm(IIl) und Fe(Ill) in Loésung auf 9 bzw. 4,5 A mit Hilfe der Gleichung 46 und
Gleichung 47 graphisch bzw. rechnerisch bestimmt [375]. AuBerdem wurde bei der Sorption
von Cm(III) an kolloidalen Ferrihydrit die Bildung eines nicht-fluoreszierenden Oberfléchen-

komplexes infolge statischem Quenchen nachgewiesen [375].

2.4.3 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Zur Erzeugung von Synchrotron-Strahlung werden Teilchen (meist Elektronen, aber auch
Positronen oder Protonen) auf beinahe Lichtgeschwindigkeit beschleunigt. Diese Teilchen
strahlen Energie als stark gebiindelte elektromagnetische Wellen tangential zur Flugbahn
(Bremsstrahlung) ab. Synchrotron-Strahlung umfasst ein breites Spektrum von 1 bis 106 eV
und deckt damit den Infrarotbereich als auch den Bereich harter Rontgenstrahlung (100 —
106 eV) ab. So konnen mit Rontgenstrahlung energieaufgeloste Experimente, wie EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure), durchgefiihrt werden.

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) liefert Informationen iiber den Oxidationszu-
stand und die Nahordnung eines Elements. Insbesondere die Koordinationschemie (Art der
Nachbaratome sowie deren Anzahl und Abstinde) und die formale Oxidationsstufe beeinflus-
sen die Feinstruktur des XAFS-Spektrums. Da Rontgenstrahlung eine sehr energiereiche
Strahlung ist, findet die Wechselwirkung mit den Elektronen aus den innersten Schalen der
Elektronenhiille (K- und L-Schale) statt.

Bei der XAS trifft monochromatische Rontgenstrahlung auf eine Probe, die diese teilweise
absorbiert. Die Intensitdt der Strahlung wird vor und nach dem Durchdringen der Probe in
Abhingigkeit von der Strahlenenergie £ gemessen. Die Absorption ist durch das Lambert-
Beersche Gesetz beschrieben (Gleichung 53). Bei sukzessiver Erh6hung der Energie durch-

lauft der Strahl die Rontgenabsorptionskanten der Elemente in einer Probe. Das XAS-Prinzip
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beruht auf der Messung der Variation der Extinktion bzw. Absorbanz ((E) des Materials in
Abhingigkeit von der Energie E der einfallenden Rontgenstrahlung.

d
] 10 Iabs
Gleichung 53 lg1—0=€-c-d=,u(E) 1, (E)=1,(E)-e*" . .
abs
£: Absorptions-/Extinktionskoeffizient [I/mol-cm]
c: Konzentration der absorbierenden Teilchen [mol/l]

d: Dicke der Probe [cm]

Dabei setzt sich die Absorbanz ((E) aus der Absorbanz eines isolierten Atoms ((E) und dem
EXAFS-Signal y zusammen (Gleichung 54).

_ M(E)— 1y (E)
M(E)

Ho(E) sinkt mit steigender Strahlenergie, an der Absorptionskante (£y) nimmt die Absorption

Gleichung 54 y 4

jedoch sprunghaft zu, um dann zunehmend abzufallen bis die Bindungsenergie der nichsten
Schale erreicht wird. Das Absorptionsspektrum wird dabei in drei Bereiche unterteilt
(Abbildung 28):
e Vorkantenbereich
e XANES (X-Ray Absorption Near-Edge Structure bzw. Kantennaher-Rontgen-
Absorptions-Feinstruktur-Bereich, Absorptionskante)
e EXAFS (Kantenferner-Rontgen-Absorptions-Feinstruktur-Bereich, erstreckt sich
oberhalb der Absorptionskante)

XANES
] <“—>
Ahazorption
1.6
EXAFS
>l
| »
1.4
1.2
N \J
T T T T T T
17000 17200 17400 17600 17800 18000
Energy (eV)

Abbildung 28. Absorptionsspektrum mit Vorkanten-, XANES- (mit Absorptionskante) und EXAFS-Bereich.
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Der XANES-Bereich wird von Ubergingen der kernnahen Elektronen in die niedrigsten un-
besetzten oder nur teilweise besetzten Niveaus bestimmt. Aus dem XANES-Spektrum lassen
sich durch Vergleich mit Referenzspektren und mit Hilfe theoretischer Berechnungen Infor-
mationen iiber die Valenz und Koordinationsgeometrie absorbierender Atome erhalten. Der
EXAFS-Bereich besteht aus langwelligen ausgedehnten Schwingungen, die von Einzelstreu-
prozessen erzeugt werden.

Wenn die Energie der Strahlung und die Bindungsenergie eines Elektrons iibereinstimmen,
wird das Elektron aus der Schale der Elektronenhiille herausgeschlagen und die dazu bendtig-
te Energie der Strahlung absorbiert (Abbildung 29). Die Lage von Ej ist elementspezifisch
und héngt dariiber hinaus vom Energieniveau ab, aus dem das Photoelektron angeregt wurde.
Die Energielagen der Absorptionskanten sind exakt bestimmt und in den sog. Master-tables
aufgelistet [376].

Die Photonenwelle eines Elektrons, das ins Kontinuum angeregt wurde, kann mit einer Wel-
lenldange 4 (Gleichung 55) beschrieben werden.

1=2F

k
Die Energie E,;, des Photoelektrons mit einer kinetischen Energie (Exin = Epnor - Ep) ist gemil

Gleichung 55

Gleichung 56 mit dem Wellenvektor £ des Photoelektrons verbunden.

2m
h_z
m: Masse des Elektrons

(E _Eo)

phot

Gleichung 56 k= \/

h: reduziertes Plancksches Wirkungsquantum

Ey: Bindungsenergie der Photoelektronen (~Kantenlage)

Kontinuum
Photoelektron A
—eo- 0000000 I/
Q
— - --=-—1 o
l G
| c
.. ! L
Rontgen- !
~ strahl | Abbildung 29. Photoelektrischer Effekt, bei dem ein Rontgenstrahl

absorbiert wird und ein kernnahes Elektron aus dem Atom herausge-
schlagen wird [377].

@ K

Mit den Nachbaratomen kommt es zu Riickstreuprozessen, die Riickstreuwellen erzeugen.

Die daraus resultierenden Interferenzerscheinungen erzeugen im Absorptionsspektrum g(E)
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zusidtzliche Feinstrukturen in Form sinusformiger Oszillationen, das EXAFS-Signal y(E). Aus
der Frequenz und Amplitude eines von ) isolierten EXAFS-Signals lassen sich Informatio-

nen iiber den Abstand (< 5 - 6 A), Art und Anzahl der riickstreuenden Atome erhalten.
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3 Materialien, Methoden und Modellierung

3.1 Materialien

Die fiir die Sorptionsuntersuchungen verwendeten Tone und Tongesteine, sonstigen Materia-
lien sowie untersuchten Actiniden und Lanthaniden werden im folgenden Kapitel vorgestellt.
Die durchschnittliche Mineralzusammensetzung sowie die physikochemischen Haupteigen-
schaften der natiirlichen Tone und Tongesteine, wie z. B. Mikrostruktur, spezifische Oberflé-
che und Oberflachenladung sowie Kationenaustauschkapazitit, sind in der zugénglichen Lite-
ratur beschrieben. Abweichungen bei der Mineralogie oder anderen Eigenschaften der tat-
sdchlich untersuchten Tonproben von denen in der Literatur angegebenen sind wahrschein-
lich, werden aber als geringfiigig und nicht relevant fiir die Schlussfolgerungen der vorliegen-
den Arbeit angesehen. Deshalb wurde auf eine aufwindige eigene Untersuchung der Tone
und Tongesteine verzichtet und auf die in der Literatur aufgefiihrten Daten zuriickgegriffen.
Es wurden einige Standardmethoden, wie XRD, REM, Thermogravimetrie u. a., zur genaue-
ren Charakterisierung von bestimmten Tonproben angewendet. Insbesondere wurde der Cal-
cit/Carbonat-Gehalt der natiirlichen Tongesteine analysiert.

Die fiir die Untersuchung der Cm(III)/Ton-Outer-sphere-Sorption verwendeten Tone wurden
hinsichtlich mineralogischer Zusammensetzung, Kationenaustauschkapazitét und spezifischer
Oberfliche von Mitarbeitern des LES (Labor fiir Endlagersicherheit am Paul Scherrer Institut
(PSI), Schweiz) charakterisiert.

3.1.1 Natiirliche Tone und Tongesteine

Als natiirliche Tongesteine wurden Opalinuston (OPA) aus der Schweiz und der Tonstein des
Callovo-Oxfordian (COx) aus Frankreich untersucht, wobei Letzterer in der Literatur teil-

weise auch als Bure-Ton (frz. Argilites de Bure) benannt wird.

3.1.1.1 Opalinuston (OPA)

Die Formation des Opalinustons wird von der NAGRA (Nationale Genossenschaft flir die
Lagerung radioaktiver Abfille) als potenzielles Wirtsgestein fiir ein Endlager fiir hochra-
dioaktive Abfille in der Schweiz untersucht [378]. Der Opalinuston wurde vor ca. 180 Millio-
nen Jahren zu Zeiten des Doggers als marines Sediment bestehend aus kontinentalen Verwit-

terungs- und Erosionsprodukten in einer grordumig nur wenig variablen Fazies iiber weite
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Bereiche der Nord-Schweiz sowie Stiddeutschland abgelagert. Aus diesem Grund zeigt die
mineralogische Zusammensetzung nur eine geringe laterale Variabilitit und eine schwache
Zunahme des Tonmineralgehalts mit der Tiefe im regionalen MaB3stab [379]. Im mm- bis cm-
Malstab kann die rdumliche Heterogenitit allerdings betrdchtlich sein (z. B. Wechsel von
Ton- und Silt/Sandsteinlagen). Deshalb ist die Schichtung das dominante Strukturelement des
Opalinustons und eine wichtige Ursache der Anisotropie der verschiedenen Gesteinseigen-
schaften (z. B. unterschiedliche Diffusionskoeffizienten parallel und senkrecht zur Schich-
tung) [380]. In dieser Arbeit wurden die Opalinuston-Proben BEZ E24/2 verwendet, die aus
der Explorationsbohrung in der Gemeinde Benken aus dem Ziircher Weinland stammen. Der
Opalinuston einschlieBlich der iiberlagernden Murchisonae-Schichten, die hier in gleicher
Ausbildung vorliegen, wurde in einer Méchtigkeit von 113 m erbohrt. Das Gestein setzt sich
hauptsédchlich aus Tonmineralen, Quarz und Calcit (Abbildung 30 und Abbildung 31, links)
sowie Siderit, Pyrit (Abbildung 31, rechts) und Feldspéten zusammen, wobei Siderit und Pyrit

zu den diagenetischen Neubildungen z&hlen.

® Tonminerale
m Quarz
= @ Calcit
CaICIt o Feldspate
(10 Gew.-%) & Dolomit/Ankerit
m Siderit/Fe-Minerale
m Pyrit
0O Gips
m Coelestin
m Baryt
m organ. Kohlenstoff
B akzessorische Minerale

Abbildung 30. Zusammensetzung der Mineralogie und der Tonmineralfraktion des Opalinustons geméaf3 [378]
(Tabelle 12). Als Calcit-Gehalt wurde der durch eigene thermogravimetrische Messungen ermittelte Wert von
10 Gew.-% verwendet.

Mittels REM wurden auBlerdem Zirkon (ZrSiO4), Himatit (Fe,Os), Sphalerit (ZnS), Rutil
(TiO;) und Apatit (Cas[(PO4);(OH, F, Cl)]) als akzessorische Minerale erkannt. Mittels Ront-
gendiffraktometrie konnten die Hauptmineralphasen des OPA ebenfalls identifiziert werden
(Abbildung 32). Die durchschnittliche mineralogische Zusammensetzung des Opalinustons,
der in der Bohrung Benken erbohrt wurde, ist in Tabelle 12 aufgefiihrt. Demnach betrigt der

Calcit-Gehalt ca. 16 = 10 Gew.-%. Eigene Thermogravimetrie-Messungen an der verwende-
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ten Probe ergaben eine Calcit-Konzentration von 8 bis 10 Gew.-%. Die Berechnung des Cal-
cit-Gehalts aus der Konzentration geldsten Ca’" einer Probe bei pH 2,8 ergab ~6 Gew.-%,
sofern sdmtliches Calcium dem Mineral Calcit und nicht anderen Mineralphasen zugeschla-
gen wird. Die Calcit-Fraktion wird entweder von marinen Carbonaten (calcitische Muscheln
und andere Bioklasten) oder diagenetisch neu gebildetem Calcit-Zement gebildet.

Die Tonmineralfraktion des OPA setzt sich hauptsidchlich aus Kaolinit, Illit sowie Illit/ Smec-

tit-Wechsellagerungen zusammen (Abbildung 30). Der Gehalt an organischem Kohlenstoff
(TOC) wird in der Literatur zwischen 0,4 und 0,6 Gew.-% angegeben (Tabelle 12) [378, 381].

Abbildung 31. REM-Aufnahmen des OPA. Im Bild links abgerundeter Calcit-Kristall umgeben von bléttchen-
formigen Tonmineralen, im Bild rechts Pyrit-Ansammlung als diagenetische Neubildung.

3,34

13,90
4,98

714
4,25

550 °C
Abbildung 32. Rontgendiffraktogramm des OPA
des Bohrkerns BEZ A24/2 (schwarz: luftgetrock-
net, rot: mit Ethylenglycol behandelt, blau: erhitzt
auf 550 °C, Zahlenwerte in [A]; aufgenommen
EG von D. Bartier, Muséum National Histoire Na-
turelle Paris). Identifiziert wurden die Mineral-
phasen: Kaolinit, Chlorit, Illit, Muskovit, I/S-
Wechsellagerung, Orthoklas, Albit, Anorthit,
Iqutget.r. Quarz, Fe-Minerale.

Intensitat

10 . 20 . 30 . 40
°20 (CuKa)
Gips-Minerale wurden ebenfalls identifiziert und sind hauptsichlich an die Auflockerungs-
zone (EDZ = excavation damaged/disturbed zone) gebunden. Sie weisen auf eine Oxidation
des Pyrits hin. In den Diinnschliffbildern in Abbildung 33 sind Komponenten in Grobsilt-

korngréf3e erkennbar, die in einer rotlichen Matrix aus Tonmineralen lagig angeordnet sind
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(Verhéltnis Komponenten zu Matrix = 1:4). Die Komponenten bestehen u. a. aus Quarz
(75 Vol.-% der gesamten Komponenten), Hellglimmern (5 Vol.-%), organischem Material
(5 Vol.-%) und Bioklasten (15 Vol.-%). Opake rundliche Mineralkdrner sind diagenetisch
gebildete Sulfide. Diese treten sowohl in lagiger Anordnung als auch als himbeerartige Ag-

gregate auf, welche typisch fiir Pyrit-Framboide sind.

Minerale OPA COx Tabelle 12. Durchschnittliche mineralogische Zu-
[Gew.-%] | [Gew.-%]  sammensetzung des Opalinustons OPA von Ben-

Calcit 16,0+ 10,0| 20,0+4,0 ken/Schweiz (einschlieBlich Murchisonae-Schich-
- : ten) [378] und des Callovo-Oxfordian Tons COx

Dolomit/Ankerit 1,0£04| 40+20 |,y Bure/Frankreich (Tonmineralfraktion (<2 pm)

Siderit/Fe-Minerale 4,0+2,4 1,9+0,8 und Cgy [382], restliche Mineralgehalte: [383,

Quarz 200+50]220-350 -84

Albit 1,0+0,3 1,0£0,1

Kalifeldspat 20+1,01 2,0+0,1

Pyrit 1L1+1,0| 0,7+0,2

Illit 18,0£6,0| 8,0+1,0

Smectit < 6,0+1,0

Illit/Smectit Wechsellagerung | 14,0+4,0 | 28,0+2,0

Kaolinit 17,0 £ 6,0 <1,0

Chlorit 50£2,01 04+0,1

organischer Kohlenstoff 0,6+03| 1,31+0,3 .. ynterhalb der Nachweisgrenze

Abbildung 33. Diinnschliffbilder der OPA-Proben des Bohrkerns BEZ A24/2 (r6tliche Matrix: Tonminerale,
dunkelgrau: Quarz, perlmuttfarben: Calcit, schwarz: Sulfide (Pyrit), im Zentrum des rechten Bildes: Bioklast,
evtl. Stiick eines Echinodermenstachels; angefertigt von C. Fischer, Geowissenschaftliches Zentrum der Univer-
sitdt Gottingen).

In den XPS-Ubersichtsspektren wurde kein Schwefel gefunden, da der Flichenanteil der Py-
ritpartikel offenbar zu gering ist. Das identifizierte Fe(Il) befindet sich mdglicherweise in der
Kiristallstruktur der Tonminerale. Geméfl der XPS-Messungen betrdgt die Eisenkonzentration
1,42 bis 1,49 £ 0,3 Atom-%. Laut NAGRA (2002) tritt jedoch reduziertes Fe(I) vor allem in
den Carbonaten Siderit (FeCOs) und Ankerit (CaFe(COs),) sowie in Pyrit (FeS,) auf, wiahrend
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oxidiertes Fe(IIl) in situ ausschlielich in den wenig reaktiven Silikaten, insbesondere Chlorit,
vorkommt [378]. Durch Sdureextraktion wurde von Lauber et al. (2000) die Auflésung der
Carbonate (Calcit, Dolomit und Siderit) und teilweise die der Tonminerale in vergleichbaren
Opalinustonproben aus dem Felslabor Mont Terri und die Freisetzung von Ca, Mg und Fe
erreicht [192]. Bei einem pH ~0,5 wurden 2,5 Gew.-% Fe extrahiert, was mit ca. 5 Gew.-%
Siderit korrespondiert — sofern sdmtliches Eisen von diesem Mineral stammt. Der Eisenge-
halt, der von den im Opalinuston vorkommenden Eisenoxiden extrahiert wurde, wird mit nur
ca. 0,29 Gew.-% angegeben. Die gesamte Fe,Os-Konzentration betrdgt laut Taubald et al.
(2000) 4,8 Gew.-% [385].

Der pH-Wert des Porenwassers liegt bei 7,25 [378]. Aullerdem wird in der Literatur eine Ka-
tionenaustauschkapazitit zwischen 106 meq/kg [378] und 121 meq/kg [192] angegeben. Die
mit der EGME-Methode ermittelte gesamte Oberfliche einschlieBlich der Zwischenschichten
betragt etwa 94 m?/g, wihrend die duflere spezifische Oberfldche (BET) nur ca. 28 m*/g aus-
macht [378]. Eigene BET-Messungen ergaben 32 m?*/g und liegen demnach im Bereich des in

der Literatur angegebenen Wertes.

3.1.1.2 Callovo-Oxfordian Ton (COx)

Die franzosische nationale Organisation fiir das Management radioaktiver Abfille (4gence
Nationale de Gestion des Déchets Radioactifs — ANDRA) hat ein Untertagelabor in der Ge-
meinde Bure in den Meuse und Haute-Marne Departementen im Ostlichen Teil des Pariser
Beckens im Nordosten Frankreichs errichtet, um die Einlagerung radioaktiver Abfille in tie-
fen geologischen Formationen zu untersuchen [386]. Der Hauptstollen des Untertagelabors
befindet sich in einer Tiefe von ungefdhr 490 m innerhalb der Tone des Callovo-Oxfordian
(oberer Jura), die in Frankreich als Wirtsgestein fiir ein Endlager fiir hochradioaktive Abfille
in Erwédgung gezogen werden. Die fiir diese Arbeit verwendete Tonprobe ,,490* stammt aus
der Bohrung EST104, die in den Jahren 1995 - 1996 im Vorfeld des Auffahrens des ANDRA-
Untertagelabors bei Bure niedergebracht wurde, um die vertikale Verteilung von geomechani-
schen und geochemischen Eigenschaften des COx zu charakterisieren [386]. Die Tone des
Callovo-Oxfordian befinden sich hier in einer Tiefe zwischen 422 und 552 m unter Gelénde-
oberkante (u. GOK), wobei die Probe 490 dem Bohrkern bei einer Tiefe von ca. 490 m u.
GOK entnommen wurde.

Der Callovo-Oxfordian Ton ist ein kompaktiertes Tongestein und wurde vor ca. 160 Millio-
nen Jahren abgelagert. Die Abfolge ist in den unteren 2/3 toniger und wird allméhlich siltiger,

wéhrend der Kalkgehalt zum Top hin sukzessive zunimmt [387]. Verschiedene Untersuchun-
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gen haben gezeigt, dass die sedimentire Abfolge iiberwiegend aus Tonmineralen, Calcit und
Quarz als auch untergeordnet aus Dolomit und Feldspéten zusammengesetzt ist (Abbildung
34) [383, 384, 388-390]. Mit Hilfe eigener REM-Untersuchungen wurden auBlerdem Anhy-
drit/Gips, Pyrit, Zirkon sowie Rutil und Coelestin (SrSO,) als akzessorische Mineralphasen
bestimmt (Abbildung 35). Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie wurde die Existenz einer
Vielzahl der genannten Minerale bestitigt (Abbildung 36). Thermogravimetrie-Messungen
ergaben einen Carbonat-Gehalt von 20 Gew.-%, was mit den Angaben in der Literatur iiber-
einstimmt. Calcit ist hierbei das hiufigste Carbonat-Mineral und kommt in idiomorphen Kri-
stallen, als sparitischer sekundirer Zement oder als Fossilfragmente vor [384]. Die Berech-
nung des Calcit-Gehalts mit Hilfe der Konzentration geldsten Ca** in einer Probe bei pH 3,8
ergab ~17.3 Gew.-%. Es wurde dabei davon ausgegangen, dass das gesamte Calcium aus dem
Calcit stammt. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC) fiir die Probe 490 aus dem
Bohrloch EST104 wurde von Claret et al. (2002) mit ~1,31 Gew.-% angegeben [382]. Die
durchschnittliche mineralogische Zusammensetzung des Bure-Tons ist in Tabelle 12 aufge-
fiihrt. Demnach setzt sich die Tonmineralfraktion zu ca. 2/3 aus Illit/Smectit-
Wechsellagerungen sowie 1/3 aus Illit und Smectit zusammen. Kaolinit und Chlorit sind in

der Probe 490 im Gegensatz zum OPA kaum vorhanden.

M Tonminerale

M Quarz

@ Calcit

O Feldspate

W Dolomit/Ankerit

M\ Siderit/Fe-Minerale
W Pyrit

M organ. Kohlenstoff

Calcit
(20 Gew.-%)

COx - Tonminerale

W akzessorische Minerale

Abbildung 34. Zusammensetzung der Mineralogie und der Tonmineralfraktion des Callovo-Oxfordian Tons
gemif [382-384] (Tabelle 12).

Fiir die Beurteilung der Radionuklidmobilitidt im Endlager ist auch eine Charakterisierung des
Porenwassers notwendig. Da die Gewinnung von Porenwasser jedoch aufgrund des sehr ge-
ringen Porenwassergehalts und dessen starker Wechselwirkung mit den Tonmineralen extrem

schwierig ist, muss die Zusammensetzung, pH- und E;-Wert des Porenwassers abgeschétzt
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werden. Die Modellierung des Porenwassers des COx ergab pH-Werte zwischen 7 und 7,28
sowie eine Ionenstirke von ca. 0,1 mol/l [387]. Die Na'-Konzentration ist dabei doppelt so
hoch wie die des Ca*" und Mg** sowie vierfach so hoch wie die des K'. Die Wisser zeigen
eine Cl/ SO,*-Fazies und einen relativ geringen Ep-Wert zwischen -176 und -156 mV. In
anderen Literaturstellen wird der pH-Wert des Porenwassers mit ~7,3 und der E,-Wert mit

-185 mV angegeben [391, 392].

Abbildung 35. REM-Aufnahmen des COx. Im Bild links Pyrit-Ansammlung umgeben von bléttchenférmigen
Tonmineralen (kleines Bild: Vergroerung der wiirfeligen Pyrit-Kristalle), im Bild rechts Rutil-Kristall (TiO,)
mit typischem stengelig-nadeligen Habitus.

Abbildung 36. Rontgendiffraktogramm des
COx (Probe 490; schwarz: luftgetrocknet, rot:
mit Ethylenglycol behandelt, blau: erhitzt auf
550 °C, Zahlenwerte in [A]; aufgenommen von
D. Bartier, Muséum National Histoire Naturelle
Paris). Identifiziert wurden die Mineralphasen:
Smectit, Chlorit, Illit, Muskovit, Orthoklas,
Albit, Anorthit, Quarz, Calcit, Dolomit, Pyrit,
Apatit.

Intensitat

°20 (CuKa)

Eigene Messungen zur spezifischen Oberfliche (BET) des Gesteins ergaben 35 * 1,5 m?/g.
Dieser Wert liegt exakt im Bereich der in der Literatur angegebenen Werte zwischen 33,5 und
36,4 m?/g [384]. Die der <2 pum Fraktion soll dabei zwischen 58,9 und 64,8 m?/g (Tiefenbe-
reich ca. 489 bis 493,5 m u. GOK, Bohrloch EST205) [384] bzw. ~80 m?/g [393] betragen.
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Fiir die Kationenaustauschkapazitdt wird in der Literatur ein weit gestreutes Spektrum an
Werten angegeben [384], das auf die sehr unterschiedliche Zusammensetzung und den variie-
renden Gehalt der Tonmineralfraktion innerhalb der gesamten Tonformation zuriickzufiihren
ist. Innerhalb des Tiefenbereichs von 484 bis 496 m u. GOK wurde aulerdem in der Bohrung
EST104 ein Ubergang von unregelmiBigen Illit/Smectit-Wechsellagerungen (reich an Smec-
tit) zu regelmiBigen (reich an Illit) festgestellt [394], wobei die in dieser Arbeit verwendete
Probe 490 dem oberen Bereich zuzuordnen ist, fiir die eine Kationenaustauschkapazitit
(KAK) zwischen 350 und 400 meq/kg genannt wird. Fiir den unteren Bereich der Sequenz
wurde eine KAK von 250 meq/kg bestimmt [394]. Fiir die <2 pm Fraktion der Probe 490 ist
eine KAK von ~310 bis 330 meq/kg anzunehmen [393].

In den XPS-Ubersichtsspektren des COx wurde kein Schwefel gefunden. Der Fe(II)-Gehalt
wurde mit 1,23 + 0,2 Atom-% bestimmt. Als Fe,Os-Gehalt werden ~4,5 Gew.-% angegeben
[384].

3.1.2 Natiirliche Smectite

Smectite sind weit verbreitet in Boden bzw. Sedimenten. Auch die Tonmineralfraktion der
untersuchten natiirlichen Tone OPA und COx enthidlt unter anderem Montmorillonit, ein
Tonmineral der Smectit-Gruppe. AuBBerdem besteht Bentonit, der als mogliches Verfiillmate-
rial (geotechnische Barriere) in zukiinftigen Endlagern fiir hochradioaktive Abfalle untersucht
wird, hauptsdchlich aus Tonmineralen der Smectit-Gruppe. Aufgrund ihrer Quellfdhigkeiten
bei Kontakt mit Wasser und anderen Losungen und ihrer Eigenschaft zur Substitution von
hoherwertigen Kationen durch solche mit geringerer Wertigkeit sowohl in der Tetra- als auch
in der Oktaederschicht verbunden mit einem Ladungsdefizit werden Smectite insbesondere im
Hinblick auf Sorptionseigenschaften untersucht.

Sorptionsuntersuchungen mit dem Montmorillonit SWy-2 sowie Mischungen aus SWy-2 und
Calcit sollen in der vorliegenden Arbeit dem Vergleich der experimentellen Daten aus den
Versuchen mit komplexen natiirlichen Tongesteinen, wie OPA und COx, mit denen mit einfa-
cher zusammengesetzten Systemen unter gleichen Bedingungen dienen (Kap. 4).

Die Tone SWy-1, Milos, STx wurden von Mitarbeitern des LES (PSI, Schweiz) im bereits
aufgereinigten Zustand iibergeben und fiir die Experimente zur Cm(III)/Tonmineral-Outer-
sphere-Komplexierung (Kap. 5) verwendet. Thre mineralogische und chemische Zusammen-
setzung sowie die KAK und BET-Oberfliche wurden ebenfalls von Mitarbeitern des LES
bestimmt [395].
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3.1.2.1 ,,Wyoming“-Bentonit (SWy-1/SWy-2)

In den letzten Jahren wurden die Montmorillonite SWy-1 und SWy-2 hinsichtlich ihres Sorp-
tionsverhaltens von Lanthaniden und Actiniden an die Na- und Ca-Form bereits detailliert
untersucht [27, 73, 161, 211, 212, 230, 231, 234, 286, 396, 397]. Der Referenzton SWy-1
bzw. SWy-2 stammt aus Aufschliissen der Clay Minerals Society an der Universitét von Mis-
souri. Der unbehandelte SWy-2 wurde direkt dort angefordert, wahrend das bereits gereinigte
und vorbehandelte sowie charakterisierte Probenmaterial SWy-1 (< 0,5 pm Fraktion) von
Mitarbeitern des LES (PSI, Schweiz) geliefert wurde. Die Tone stammen von der Newcastle
Formation (lokal bis zu 18 m méchtig [398]) in Crook County, Wyoming (USA), und bildeten
sich aus vulkanischer Asche latitischer Zusammensetzung, die wéhrend der Kreidezeit ins
Meer transportiert wurde [399]. Beide Tonchargen SWy-1/-2 sind in ihren Eigenschaften vol-
lig identisch, deshalb konnen Angaben zu Eigenschaften in der Literatur fiir beide gleichwer-
tig angenommen werden.

Der verwendete unverwitterte und unbehandelte SWy-2 war blau-grau. Infolge Verwitterung
kann eine Verdnderung von Blau iiber Griin zu Gelb beobachtet werden [398]. Diese Farb-
verdnderungen sind auf die Oxidation des oktaedrisch koordinierten Eisens in der Kristall-
struktur zuriickzufiihren.

SWy-2 wurde vorab in die Na-Form konvertiert und aufgereinigt [231]. Hierfiir wurde eine
ca. 50 g/l Tonsuspension in 1 mol/l NaCl-Lésung ausgetauscht. Dieser Vorgang wurde drei-
mal wiederholt, um sd@mtliche 16slichen Salze und/oder gering I6slichen Minerale zu entfernen
und um das Tonmineral in die homoionische Na-Form zu {iberfithren. Im Anschluss daran
wurde die Suspension wiederholt mit destilliertem MilliQ-Wasser mittels Zentrifugation
(Megafuge 2.0R Kendro, Thermo Scientific, 4000 rpm) und Redispersion des Feststoffs ge-
waschen. Nach jeder Zentrifugation wurde der am Boden des Zentrifugenbehélters angesam-
melte Debris aus Quarz, Feldspiten, Glimmer, Fe-Oxyhydroxiden usw. verworfen. Danach
wurde die Suspension in zuvor ausgekochte Dialyseschlduche (Spectra/Por molecular porous
membrane, 30 — 35 A) gefiillt. Diese wurden im mehrfach ausgetauschten MilliQ-Wasserbad
fiir mehrere Tage dialysiert bis sich die Waschlosung als Chlorid-frei herausgestellt hat, was
durch die Zugabe von AgNOs tiberpriift wurde. Bei dem Vorhandensein von Cl'-lonen bildet
sich AgCl, als weiller Niederschlag und zeigt an, ob bereits ausreichend gewaschen und das
gesamte Chlorid entfernt wurde. Die in den Versuchen verwendete <1 um Fraktion wurde
mit Hilfe des Atterberg-Zylinders fraktioniert und mit der Vakuumpumpe (Christ Beta 1-8;
Pfeiffer, ABlar) gefriergetrocknet. In Abbildung 37 ist eine REM-Aufnahme des behandelten
Na-reichen SWy-2 abgebildet.
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Abbildung 37. REM-Aufnahme des aufgereinigten Na-
SWy-2.

In Tabelle 13 ist die chemische Zusammensetzung von SWy-1 und SWy-2 in Na-Form aufge-
listet. Die Unterschiede liegen dabei innerhalb des Messfehlers von ~10 %. Mineralogisch
setzt sich die < 0,5 um Fraktion des SWy-1 aus 97 Gew.-% Smectit bzw. Montmorillonit, je
1 Gew.-% Quarz bzw. Illit, und 0,5 Gew.-% Kaolinit und/oder Chlorit zusammen [395]. Die
Gehalte der Minerale Albit, Kalifeldspat, Calcit, Dolomit und Pyrit lagen jeweils unterhalb
der Nachweisgrenze. Ferner wurden je 0,1 Gew.-% an anorganischem und organischem Koh-
lenstoff ermittelt. Der aufgereinigte SWy-2 (< 1 um) setzt sich hingegen aus ~99 % Montmo-
rillonit/Smectit zusammen. Thermogravimetrische Messungen ergaben einen Carbonat-Gehalt

von 0,6 Gew.-%.

Ca-STx-1 | Na-Milos | Na-SWy-1 | Na-SWy-2 | Na-IdP-2 | Tabelle 13. Chemische Zu-
[Gew.%] | [Gew.%] | [Gew.%] | [Gew.%] | [Gew.%] | sammensetzung der aufgerei-
SiO, 53,65 54,35 60,10 56,60 48,44 nigten Montmorillonite STx-1
(<0,5 um), Milos (<0,5 pm),
AlLO; 15,15 18,20 20,66 18,90 20,40 SWy-1 und SWy-2 (<1 pum)
Fe,0; 0,86 1,85 425 3,80 7,61 | sowie des Illit du Puy IdP-2
(Fehler ~10 %) nach Analysen
< <
MnO 0,006 001 0,05 von Mitarbeitern des LES
MgO 2,87 3,12 2,48 2,19 3,92 | (PSI, Schweiz) [395].
CaO 3,21 < 0,06 0,09 0,07
Na,O < 4,01 2,70 2,37 0,88
K,0 < 0,20 0,07 0,07 6,69
TiO, 0,21 0,12 0,094 0,10 0,73
P,0s 0,05 < 0,032 0,02 0,13 | <: unterhalb der Nachweisgrenze

Die Kationenaustauschkapazitit wird in der Literatur mit 870 meq/kg fiir SWy-1 angegeben

[231]; fiir die verwendete Probe wurde ein Wert von 881 meq/kg ermittelt [395]. 76 % der

Gesamtschichtladung pro Einheitszelle [O,0(OHy)] von -0,68 eq befinden sich in der Okta-

ederschicht [400]. AuBlerdem wurde die gesamte Oberfliche mittels EGME-Methode be-

stimmt und betrdgt 757 + 33 m*g. Fiir den SWy-1 wurde die BET-Oberfldche von Mitarbei-

tern des LES (PSI, Schweiz) mit 35 m?/g angegeben [395]. Die spezifische BET-Oberfliche
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des aufgereinigten SWy-2 wurde auf 37,6 m?/g bestimmt, wihrend der nicht priparierte SWy-
2 eine BET-Oberflidche von 28,9 m?/g aufweist.

Fiir die Untersuchungen zur Cm(III)/Tonmineral-Outer-sphere-Komplexierung war die Fe-
Verteilung innerhalb des Montmorillonite interessant. Laut Vantelon et al. (2003) befindet
sich das Eisen in den Oktaederschichten des SWy-1/SWy-2 demnach strikt geordnet, d. h.
kein Fe-Atom hat ein anderes Fe als Nachbarn [401].

3.1.2.2 Bentonit von Milos

Der verwendete Montmorillonit stammt urspriinglich aus dem Nordosten der Insel Milos
(Griechenland), auf der sich mit einem jdhrlichen Abbau von ca. 1,2 Mio. t nach den USA
und der GUS die wirtschaftlich bedeutendsten Bentonitlagerstitten der Welt befinden [142].
Diese entstanden durch die hydrothermale Alteration andesitischer Pyroklastika im oberen
Pleistozén, die vielfach vollstindig zu Montmorillonit umgewandelt wurden. Mit einer zu-
nehmenden Bentonitisierung geht eine Abnahme des Fe-Gehalts einher. Die Bentonit-
Ablagerung zeigen lokal eine Méchtigkeit von iiber 50 m [402].

Das von Mitarbeitern des LES (PSI, Schweiz) libergebene, aufgereinigte Probenmaterial be-
steht aus 99 bis 99,5 % Smectit und 0,5 — 1 % Illit. Die Kationenaustauschkapazitit betrigt
937 meq/kg und die BET-Oberfliche 28 m?/g [395]. In der Oktaederschicht wurde AI’* insbe-
sondere durch Mg”" als auch durch Fe** und substituiert (Tabelle 13). AuBerdem wurde in der
Tetraederschicht Silizium zum Teil durch Aluminium ausgetauscht. Die Schichtladung liegt

im Mittel bei ca. 0,33 + 0,3 eq pro Formeleinheit [142].

3.1.2.3 ,Texas“-Montmorillonit (STx-1)

Bei dem Montmorillonit STx-1 handelt es sich um einen weiflen, Ca-reichen Bentonit, der als
ca. 2 m méchtige Schicht an der Basis der Manning Formation der Jackson-Gruppe des obe-
ren Eozédns vorkommt [398]. Er stammt urspriinglich aus dem 06stlichen Gonzales County in
Texas (USA) und bildete sich infolge Verwitterung vulkanischer Asche von rhyolithischer
Zusammensetzung in mariner Umgebung [399].

Die chemische Zusammensetzung des von Mitarbeitern des LES (PSI, Schweiz) aufgereinig-
ten Ca-STx-1, der spéter in die Na-Form iiberfiihrt wurde, ist in Tabelle 13 aufgefiihrt. Die
mineralogische Zusammensetzung besteht aus 97 bis 100 Gew.-% Smectit. Geringe Anteile
(< 1 Gew.-%) an Calcit, Quarz, Kaolinit und/oder Pyrit konnen ebenfalls vorkommen. Auf3er-

dem wurden je 0,1 Gew.-% organischer bzw. anorganischer Kohlenstoff ermittelt. Die KAK
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betrdgt 911,7 meq/kg [395]. In van Olphen und Fripiat (1979) wird die gesamte Oberfliache
mit ca. 599 m?/g angegeben, wohingegen die duflere spezifische Oberfliche (BET) nur 80 bis
84 m?/g ausmacht [399].

3.1.3 Synthetische Smectite

Das Sorptionsverhalten dreiwertiger Ln(III)/An(IIl) wurde auch an synthetischen Smectiten
(Beidellit und Ca-/Na-Montmorillonit) untersucht. Ein Vorteil der Synthese von Tonen ist,
deren chemische Zusammensetzung mit Hilfe der priparativen Methoden kontrollieren zu
konnen. In diesem Fall war gewlinscht, dass kein Fe im Kristallgitter eingebaut ist, um einen

quenchenden Einfluss von Eisen auf die Fluoreszenzemission auszuschlieBen (Kap. 2.4.2.3).

3.1.3.1 Synthetischer Beidellit

Beidellit ist ein dioktaedrischer Smectit mit isomorpher Substitution iiberwiegend in der Tet-
raederschicht im Gegensatz zu Montmorilloniten, bei denen die Substitution meist in der Ok-
taederschicht stattfindet. Demzufolge wird das Si*" in der Tetraederschicht vornehmlich durch
AI’" ausgetauscht, weshalb der Beidellit auch als der Al-reichste Smectit gilt. Die allgemeine
chemische Formel der Na-Form lautet NagsAlx(Sizs5Aly5)O10(OH); nH,O. Die REM-Auf-
nahme in Abbildung 38 (a) zeigt die bléttchenartige Struktur des Tonminerals.

(b)

Intensitét

°26 (CuKa)

Abbildung 38. (a) REM-Aufnahme. (b) Pulverdiffraktogramm des synthetischen Na-reichen Beidellits
(schwarz: luftgetrocknet, rot: behandelt mit Ethylenglycol, blau: erhitzt auf 550 °C, Zahlenwerte in [A]; aufge-
nommen von D. Bartier, Muséum National Histoire Naturelle Paris). Identifiziert wurden die Mineralphasen:
Smectit, Quarz und Cristobalit.
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Der verwendete Na-reiche Beidellit wurde von A. Bauer (INE, KIT Karlsruhe) zur weiteren
Bearbeitung iibergeben. Er wurde nach dem in Kapitel 3.1.2.1 beschriebenen Verfahren in die
Na-Form {iberfiihrt. Seine durchschnittliche Elementzusammensetzung ist in Tabelle 14 auf-
geflihrt. Als Fe-Gehalt wurden 38 ppm mit Hilfe der ICP-AES bestimmt.

Das Rontgendiffraktogramm des Beidellits in Abbildung 38(b) zeigt einen dioktaedrischen
Na-reichen Smectit. Der Basisabstand dg; der luftgetrockneten Probe betragt ~11,97 A, was
den Angaben in der Literatur von 12,4 A fiir Smectite mit Na' als Zwischenschichtkation ent-
spricht [403]. Nach der Behandlung mit Ethylenglykol ergibt sich ein dgo; von ~17,16 A, was
ebenfalls mit der in der Literatur angegebenen Aufweitung von Smectiten iibereinstimmt.
Auch der Basisabstand von ~9,59 A der bei 550 °C gebrannten Probe entspricht den Litera-
turangaben fiir Na-Smectite. Die Peaks bei 3,34 A und 4,25/4,26 A sind der Mineralphase
Quarz und der Peak bei 4,06/4.07 A Cristobalit zuzuordnen.

3.1.3.2 Synthetischer Ca-/Na-Montmorillonit

Der Montmorillonit mit der chemischen Formel fur die Na-Form

[Naj 06(Si3.8Al02)(Al; 67Mg0.33)O010(OH; 9, Fo.1)] wurde gemil3 den Angaben in Reinholdt et al.
(2001) hergestellt [404] und von der Université de Haute Alsace (Mulhouse, Frankreich) im

synthetische

Rahmen eines gemeinsamen Projektes ACTINET (European Network of Excellence for Acti-
ide Sciences) liberlassen. Die durchschnittliche Elementzusammensetzung ist in Tabelle 14
aufgelistet. Das Rontgendiffraktogramm des synthetischen Montmorillonits in Ca-Form ergab
Peakpositionen, wie sie flir Smectite typisch sind. So liegt der 001-Peak, der Informationen
iiber den Basisabstand dyy; gibt und der Summe des Zwischenschichtabstands und der Dicke
der Silikatschicht entspricht, bei 15,17 A. Der iibliche Wert fiir natiirliche Ca-Montmorillonite

bei einer relativen Feuchte von 80 % wird zwischen 14,5 und 15 A angegeben [135].

synth. Ca- synth. Na- Na-Beidellit Tabelle 14. Durchschnittliche Ele-
Montmorillonit | Montmorillonit mentzusammensetzung des syntheti-
Element [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] schen Montmorillonits in Ca- und Na-
Form und des synthetischen Na-
0 67,93 64,66 64,08 Beidellits ermittelt durch Rasterelek-
Na < 1,25 1,70 tronenmikroskopie (Fehler ~5 %).
Mg 1,51 1,43 0,07
Al 9,17 9,14 12,2
Si 19,91 23,34 22,02
Ca 1,05 0,17 <
<: unterhalb der Nachweisgrenze,
a 0,42 k.A. = k.A.: keine Angabe
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PartikelgroBBe und Morphologie wurden mittels AFM untersucht [405]. Es wurde eine sehr
groBe Formenvielfalt festgestellt. Aulerdem herrschen im Gegensatz zu Suspensionen mit
natiirlichen Montmorilloniten kleinere Partikel (ca. 50 nm Lénge) vor, die sich an die gréf3e-
ren Partikel (ca. 200 bis 250 nm Lénge und ca. 120 nm Breite) anheften. In Abbildung 39 sind
REM-Aufnahmen des synthetischen Na-reichen Montmorillonits dargestellt.

Die BET-Oberfldche von ca. 98 m?/g wurde von Mitarbeitern des Labors Subatech (Nantes,
Frankreich) ermittelt, wobei die Oberfliche der Kanten zwischen 10 und 20 m*/g angegeben
wird [406]. Der Fe-Gehalt des Tons von 0,002 Gew.-% (20 ppm) wurde in einer Aufschluss-
16sung aus Salpetersdure (60 %, ultrapure), Salzsdure (30 %, ultrapure) und Fluorsiure
(48 %, ultrapure) mit Hilfe von ICP-AES bestimmt. Die Nachweisgrenze dieser Methode

liegt bei weniger als einem Fiinftel dieses gemessenen Wertes.

. ] | Abbildung 39. REM-Aufnahmen des synthetischen Na-
oat01  Ipe @ rcichen Montmorillonits.

3.1.4 Sonstiges Probenmaterial

Als sonstiges Probenmaterial wurden der Ton Illit du Puy (IdP-2) und y-Alumina fiir die Ex-
perimente zur Cm(IIl)/Tonmineral-Outer-sphere-Komplexierung (Kap. 5) verwendet, wéh-
rend Calcit und Huminsdure im Rahmen der Sorptionsexperimente an natiirlichen Tongestei-

nen (Kap. 4) ausgewihlten Tonmineralen beigemischt wurden.

3.1.4.1 Nt du Puy (IdP-2)

Das Probenmaterial wurde im oberen Bereich einer ca. 80 m méchtigen geologischen Forma-
tion des Oligozins in der Region Le Puy en Velay (Massif Central, Frankreich) entnommen
[407, 408]. Der von Mitarbeitern des LES (PSI, Schweiz) gereinigte und zur Na-Form kondi-
tionierte IdP-2 setzt sich zusammen aus ca. 93 Gew.-% Illit und ~7 Gew.-% Kaolinit [409].

Chlorit, Smectit, Wechsellagerungs-Tonminerale und Calcit sind nicht vorhanden. Die Struk-
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turformel des aufgereinigten Na-Illit IdP-1, der zeitlich aus einer anderen Probeentnahme-
Kampagne als IdP-2 stammt, wird bei Poinssot et al. (1999) wie folgt angegeben [409]:
[(S13,52A10,48)O10(OH)2](Al,17Fe0,40M g0 33)(Cao 04Nao, 12K o 64)

Die Substitution fand hauptsdchlich in der Oktaederschicht statt - insbesondere durch Fe und
Mg. Die daraus resultierende Schichtladung belduft sich auf -0,81 eq [409]. Das Eisen befin-
det sich hierbei als Fe(III) in der Oktaederschicht. Amorphe Uberziige aus Fe-Oxid stellen nur
0,7 % des gesamten strukturellen Eisens dar. Die chemische Zusammensetzung des konditio-
nierten IdP-2 ist in Tabelle 13 aufgefiihrt.

Die gesamte Oberfliache, die mittels EGME-Methode ermittelt wurde, ist mit 129 m?/g ange-
geben. Laut van Olphen und Fripiat (1979) wurde eine BET-Oberfliche von 101 m?/g ermit-
telt [399]. Eigene Messungen an der verwendeten Tonprobe ergaben 138 m*/g, was innerhalb
der Variationsbreite natiirlicher Tone liegt. Die Kationenaustauschkapazitit betragt

225 + 10 meq/kg [187].

3.14.2 y-Alumina

Das y-Al,Os-Pulver, das fiir den Vergleich zu den Versuchen zur Cm(III)-Outer-sphere-Kom-
plexierung an Ton verwendet wurde (Kap. 5), stammt von Degussa (Aluminiumoxid C). Es
wurde bereits in verschiedenen Sorptionsexperimenten untersucht [220, 358, 410-412].

Vor seinem Gebrauch wurde es durch Waschen gereinigt: zuerst mit 0,1 mol/l HNO;, dann
durch Zugabe von 0,1 mol/l NaOH bis zu einem pH-Wert von 10, und schlieB8lich mit MilliQ-
Wasser bis die Leitfdhigkeit der Waschlosung den Wert reinen MilliQ-Wassers erreicht hatte.
Darauthin wurde das Alumina in einer Suspension von ca. 50 bis 60 g/l zusammen mit Mil-
1iQ-Wasser fiir einige Wochen gelagert [358]. Die BET-Oberflache (N,) des getrockneten y-
Al,Os-Pulvers betragt 119 m*g. Die Konzentration der Hydroxyl-Gruppen an der Oberfldache
wurden mittels Siure-Base-Titration in 0,1 mol/l NaClOy auf 1,96 - 10™ equiv/g des Alumina
bestimmt. Dies entspricht einer ,,site density* von einer protonenaustauschenden Gruppe/nm?
[220]. Mit Hilfe dieser Methode konnte auch der Ladungsnullpunkt (point of zero charge,
pzc) bei pH = 8,6 ermittelt werden. Der durchschnittliche Partikelradius von ca. 90 nm wurde

mittels dynamischer Lichtstreuung (Zeta plus, Brookhaven Inc.) bestimmt.

3.1.4.3 Calcit

Der fiir die Sorptionsuntersuchungen verwendete gemorserte Calcit stammt von Creel in Me-

xiko. Eigene Messungen ergaben einen Gehalt an organischem Kohlenstoff (DOC) von
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< 0,046 % und ~0,22 Atom-% Verunreinigungen mit anderen Kationen im Vergleich zu Ca*",
wobei Mg*" mit 0,14 Atom-% die hochste Konzentration aller Verunreinigungen aufweist.
Die BET-Oberfldache betrdgt ~0,77 m?/g. Unter der Annahme, dass vier Sorptionsplitze pro
nm? (da 1 Ca-Platz = 20-10°° m?) vorhanden sind und der Calcit eine perfekte Spaltbarkeit
entlang der 104 Fliche aufweist, ergeben sich bei 0,77 m?*g spezifischer Oberfliche ca.
3,08:10" Ca-Plitze pro Gramm. Fiir eine 2 g/l Suspension mit 17,3 Gew.-% Calcit (ent-
sprechender Calcit-Gehalt des COx) kann daraus eine Anzahl von ca. 1,77-10° mol an Sorp-
tionsplitzen errechnet werden. Im Vergleich dazu werden fiir Illit insgesamt 9,2-107 mol/kg
Sorptionsplitze angenommen (weak und strong sites; Kap. 2.3.5). Die Tonfraktion des COx
besteht hauptsichlich aus Illit. Somit ist bei einem Tonanteil von 45 % (COx) in einer 2 g/l
Suspension mit ca. 8,3-10” mol an Sorptionsplitzen zu rechnen. Dementsprechend macht die
Anzahl der Sorptionsplétze an Calcit ca. 2 % und die des Illit ca. 98 % aus, sofern nicht noch
weitere Sorptionsplitze von anderen Mineralen angeboten werden. Dabei ist allerdings nicht

nur die Anzahl der Sorptionsplitze, sondern auch deren Bindungsstérke entscheidend.

3.1.4.4 Huminsiure

Zu Batch-Versuchen bestehend aus Mischungen von SWy-2 und/oder Calcit wurde Humin-
sdure (HS) von Aldrich zugegeben, die bereits durch ein in der Literatur beschriebenes Ver-
fahren gereinigt worden war [413]. Fiir die Herstellung einer 100 ppm-Losung wurde das
schwarze Pulver in einem geringen Uberschuss von 0,1 mol/l NaOH ca. eine Stunde lang auf-
geldst. Nach Zugabe von 0,1 mol/l NaClO4 wurde die Losung im Ultraschallbad einige Minu-
ten homogenisiert. Mit HC1O4 wurde dann der pH-Wert auf ~6 eingestellt.

Die Elementarzusammensetzung der Aldrich-Huminsdure ist in Tabelle 15 dargestellt. Als
anorganische Verunreinigungen wurden insbesondere Fe (~360 ppm) und Na (~270 ppm)

ermittelt [102].

Element % Tabelle 15. Elementarzusammensetzung der verwendeten Aldrich-Huminséure
C 53,44 | [102].
H 4,34
N 0,31
(0 36,43
S 2,25
Rest 3,25

Die mittels direkter Titration festgestellte Protonenaustauschkapazitit betragt 5,43

+ 0,16 meq/g HS [102], wobei die Carboxylkapazitit mehr als doppelt so hoch als die Phe-
-90 -



Materialien, Methoden und Modellierung 3

nolgruppenkapazitit ist. Bei der direkten Titration werden die protonenaustauschenden Grup-
pen quantifiziert, die im Neutralbereich bei Titration mit NaOH deprotoniert werden.

Das Sorptionsverhalten von Eu(Ill) in Gegenwart von HS ist hierbei iibertragbar auf das von
anderen dreiwertigen Actiniden, wie z. B. Am(III) [225]. Die Experimente von Samadfam et
al. (2000) mit Cm(III) und Am(III) an Kaolinit in Gegenwart von HS ergaben, dass beide Ac-
tiniden ein fast identisches Sorptionsverhalten zeigen [414]. Auch die Herkunft der Humin-
sdure scheint keinen Einfluss auf die Wechselwirkung mit Eu(Ill) oder Am(III) zu haben
[100, 104]. Die Aldrich-HS wurde als Stellvertreter fiir natiirliche geldste organische Ligan-

den eingesetzt.

3.2 Methoden

3.2.1 Batch-Versuche

Es wurden Batch-Versuche durchgefiihrt, u. a. um die mittels spektroskopischer Methoden
ermittelten Sorptionsdaten zu evaluieren. In Tabelle 16 sind die experimentellen Randbedin-
gungen sdamtlicher Batch-Versuche aufgefiihrt. Die Versuche 1 bis 14 erfolgten im Hinblick
auf die Fragestellung der pH-abhéngigen Sorption an heterogen zusammengesetzten natiirli-
chen Tongesteinen (Kap. 4), wihrend die Versuche 15 bis 18 zur Uberpriifung der mit Hilfe
der TRLFS quantifizierten Cm(IIl)/Ton-Outer-sphere-Komplexierung unter Variation der
Ionenstérke der Elektrolytlosung stattfanden (Kap. 5).

Fiir alle Schiittelversuche zur Sorption an natiirlichen Tongesteinen wurde als Elektrolytlo-
sung 0,1 mol/l NaClO4 (Merck, zur Analyse) verwendet - auBBer beim Versuch 14 mit dem
synthetischen Ca-reichen Montmorillonit. Hier wurde Ca(ClO4), benutzt, um eine Konkur-
renz zwischen Na” und Ca®" hinsichtlich Tonenaustauschreaktionen bei niedrigen pH-Werten
auszuschlieBen (Kap. 2.3.2). ClO4 wird als schwacher Komplexbildner bei den verwendeten
Ionenstirken beschrieben [47, 48] und steht somit nicht in Konkurrenz zu den untersuchten
Sorptionsreaktionen (Kap. 2.1.2). Aullerdem garantiert die Vorgehensweise bei immer glei-
cher lonenstédrke einen Vergleich der experimentellen Daten, denn diese ist selbst eine unter-
suchte Variable, die einen Einfluss auf Sorptionsreaktionen hat. Die {ibrigen Versuche wurden
mit Ausnahme der natiirlichen Tongesteine OPA und COx mit vorab in die Na-Form iiber-
fiihrten Smectiten (Montmorillonit (SWy-2) und Beidellit) durchgefiihrt.

Sédmtliche verwendete Chemikalien hatten wenigstens supra-pure Reinheitsgrad mit Ausnah-
me von NaClOy4 (per analysis). Aullerdem wurde ultrareines deionisiertes Wasser (Wider-
stand ca. 18 MQ/cm), das mit einem Milli-Q®-Wassersystem von Millipore (Molsheim,
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Frankreich) hergestellt wurde, zur LoOsungszubereitung genommen. Fiir die Batch-
Experimente zur Sorption an natiirlichen Tongesteinen wurde ein Feststoff zu Losungsver-
hiltnis von 2 g/l gewidhlt. Unter diesen Bedingungen wird vorwiegend an den sog. ,,strong
sites sorbiert (Kap. 2.3.5). Erst bei niedrigeren Feststoff zu Losungsverhdltnissen werden
auch die ,,weak sites* als Sorptionspldtze genutzt. In den Versuchen 15 bis 18 wurden nur

0,3 g Ton mit 1 1 NaCl-Losung unterschiedlicher Ionenstirke vermischt, um die gleichen Ver-

suchsbedingungen wie in den TRLFS-Experimenten zu garantieren.

Tabelle 16. Ubersicht iiber die experimentellen Randbedingungen der durchgefiihrten Batch-Versuche 1 bis 18
(jeweils bei 298 K). Im Rahmen der Sorptionsexperimente an natiirlichen Tongesteinen (Kap. 4) wurden die
Versuche 1 bis 14 durchgefiihrt. Mit den Versuchen 15 bis 18 wurde die Cm(III)/Tonmineral-Outer-sphere-

Komplexierung untersucht (Kap. 5).

Feststoffe Bedin- Elektrolyt Ionen- S:L. | pH-Wert | Eu(Il)- U(VD)-
gungen stirke Konz. Konz.
[mol/1] [g/1] [mol/1] [mol/1]
1| OPA oxisch NaClOy4 0,1 2 2,7-11,1 1-107 -
2 | COx oxisch NaClO, 0,1 2 [38-113| 110”7 -
3 | SWy-2 oxisch NaClO, 0,1 2 3,1-11,0 1-107 -
4 | OPA oxisch NaClOy4 0,1 2 3,3-10,8 - 1-107
5| COx oxisch NaClO, 0,1 2 [58-108 - 1-107
6 | SWy-2 oxisch NaClO, 0,1 2 2,9-10,7 - 1-107
7 | SWy-2 + oxisch NaClOy4 0,1 2 39-11,5 1-107 -
10 ppm HS
8 | SWy-2 + oxisch NaClOy4 0,1 2 4,1-11,6 - 1-107
10 ppm HS
9 | SWy-2 (80 Gew.%) + | oxisch NaClO, 0,1 2 2,7-11,7 1-107 -
10 ppm HS +
CaCO; (20 Gew.%)
10 | SWy-2 (80 Gew.%) + oxisch NaClOy4 0,1 2 53-11,0 - 1-107
10 ppm HS +
CaCO; (20 Gew.%)
11 | SWy-2 (80 Gew.%) + oxisch NaClO, 0,1 2 3,1-11,9 1-107 -
CaCO; (20 Gew.%)
12 | SWy-2 (80 Gew.%) + oxisch NaClOy, 0,1 2 39-11,8 - 1-107
CaCO; (20 Gew.%)
13 | Beidellit oxisch NaClO, 0,1 2,7-17,0 1-107 -
14 | synth. Ca-Montmo- oxisch Ca(ClOy), 0,066 4,0-9,3 1-107 -
rillonit
15 | SWy-2 oxisch NaCl 0,01-0,17 | 0,3 ~4.0 2:107 -
16 | IdP-2 oxisch NaCl 0,01 -0,17 0,3 ~4,0 2:107 -
17 | synth. Ca-Montmo- oxisch NaCl 0,01 -0,17 0,3 ~4.,0 2-107 -
rillonit
18 | synth. Na-Montmo- oxisch NaCl 0,01 -0,17 0,3 ~4,0 2:107 -
rillonit

Fiir die Experimente wurden die OPA/COx-Tonproben grob zerkleinert und anschlieend in

der Suspension mit einem Magnetriihrer mehrere Stunden bis zur Homogenisierung geriihrt.
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10 bis 20 ml Proben wurden unter starkem Riihren in mehrere Polyethylen-Getfa3e (HDPE,
Zinsser Analytics, Frankfurt/M., Gesamtvolumen 25 ml) gefiillt und anschlieBend mit der
jeweiligen Metallkation-Stammlosung versetzt. Als Metallkationen wurden Eu(IIl) (Europium
plasma standard solution, suprapure®, 1000 ug/ml Eu, Eu,Os in 5% HNO;) und U(VI)
(UO,*", Alfa Uranium ICP standard solution, 1000 ug/ml U in 5 % HNO3) ausgewdhlt. U(VI)
wurde in Konzentrationen unterhalb der Freigrenzen verwendet. Es konnte somit auch auf3er-
halb des Kontrollbereichs benutzt werden. Die Gesamtmetallionenkonzentration war jeweils
1-10”7 mol/l (in den Versuchen 15 bis 18 jeweils 2:107 mol/l). Bei diesen niedrigen Konzen-
trationen ist nicht mit Phasenausfillungen zu rechnen. Die Sorption an den Zinsser-
GefiaBwandungen wird aufgrund der Angaben von Lauber et al. (2000) [192] und der groflen
zuginglichen Oberfldche des zerkleinerten Probenmaterials als vernachldssigbar eingestuft.
Der pH-Wert wurde mit Hilfe von 0,01 und 0,1 mol/l NaOH bzw. HCI (beide Merck) in ei-
nem Bereich zwischen minimal 2,7 und maximal 11,9 bei Intervallen von ~0,5 eingestellt
(pH-Meter Schott und CG810 mit pH-Elektrode Orion 8103 Ross®, semi-micro combination,
0-14 pH, glass body). Da die Zugabe von Sdure bzw. Base zur pH-Einstellung extrem gering
war, konnten mogliche Verdnderungen des Verhiltnisses von Feststoff zu Losung bzw. der
Radionuklidkonzentration vernachléssigt werden. Aufgrund des relativen hohen Carbonatge-
haltes der Tongesteine und des Verzichts auf eine Pufferung war eine Verschiebung des pH-
Wertes in den Experimenten mit OPA und COx, die beide erhebliche Anteile an Carbonaten
enthalten, sowie den Ton/Calcit-Mischungen teilweise nicht vermeidbar. Die Proben wurden
mit dem jeweiligen Metallkation versetzt und der pH-Wert eingestellt. AnschlieBend wurden
sie auf einer eigens dafiir gebauten Rotationsmaschine fiinf bis sieben Tage fortwidhrend
gleichmédBig durchmischt. Danach wurde der pH-Wert abermals tliberpriift bevor der Feststoff
mit einer Beckman L7 Ultrazentrifuge (SW28 Rotor) bei 18.000 Umdrehungen pro Minute
(42.874 g) und 20 Minuten Zentrifugationsdauer abgetrennt wurde. Dann wurden jeweils 5 ml
des Uberstands zur chemischen Analyse mittels ICP-AES und ICP-MS (Perkin-Elmer
PLASMA 400 & ELAN 6000) gegeben. Um eine Sorption an den Wandungen der Zentrifu-
genrohrchen zu vermeiden, wurden 50 ul Salpetersdure (65 %, supra-pure) hinzugefiigt. Es
wird davon ausgegangen, dass die Differenz aus der urspriinglich zugegebenen Metallionen-
konzentration und der im Uberstand ermittelten am Feststoff sorbiert wurde.

Die Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen werden in der vorliegenden Arbeit entweder als
Verteilungskoeffizient R, (1/kg) und/oder als Sorption (%) gegen den pH-Wert dargestellt. Die
Definition des R;~Wertes ist in Kapitel 2.3.4.1 beschrieben.
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3.2.2 Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS)

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten TRLFS-Messungen wurden mit einem Nd:YAG
gepumpten Farbstofflasersystem (Continuum ND 6000, Powerlite 9030, 10 Hz) durchgefiihrt
(Abbildung 40). Die Laseremission des Pumplasers liegt bei 1064 nm, dem ein Verdoppler-
(532 nm) und ein Verdreifacher-Kristall (355 nm) nachgeschaltet ist. Fiir die Erzeugung der
Anregungswellenldnge fiir Cm(III) wurde Exalite 398 als Farbstoff verwendet. Dieser emit-
tiert in einem Bereich zwischen 391 und 405 nm. Die Anregung des Cm(III) fand bei einer
konstanten Wellenlinge von 396,6 nm statt und entspricht dem Maximum im Cm®(aq)-
Absorptions- bzw. Excitationsspektrum. Die Laserpulsenergie wurde zwischen 2 bis 3 mJ
eingestellt. Zur Detektion der Fluoreszenzemission wurde ein optischer Vielkanalanalysator
verwendet, der aus einem Polychromator (Chromex 250is) mit einem 300, 600 und 1200 Li-
nien/mm-Gitter und einer ICCD-Kamera besteht. Diese Anordnung erlaubt die gleichzeitige
Erfassung des gesamten Cm(III)-Emissionsspektrums im Bereich 575 bis 625 nm (beim 1200
Gitter) innerhalb eines konstanten Zeitfensters von 1 bis 10 ms Breite. Die Steuerung der
Aufnahme zeitaufgeloster Fluoreszenzemissionsspektren erfolgte iiber einen Pulsgenerator
(PG200). Durch die schrittweise Verdnderung der Verzogerungszeit zwischen Laserpuls und
Offnung der Kamera in unterschiedlichen Intervallen (mindestens 1 ps) mit einem 300 Lini-
en/mm-Gitter bei einem konstanten Zeitfenster von 1 bis 10 ms wurden die Fluoreszenzemis-

sionslebensdauern aufgenommen.
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Abbildung 40. Schematische Skizze des verwendeten TRLFS-Spektrometers (aus [415]).
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Die Probenlosungen (ca. 3 ml) wurden in verschlossene Quarz-Kiivetten (Fa. Helma) abge-
fiillt. Wéhrend der Messungen wurden sie kontinuierlich mit Hilfe eines Magnetriihrers
durchmischt, um eine Sedimentation des Feststoffes in der Suspension zu verhindern. Zur
Uberpriifung der Richtigkeit der Messungen wurde zuvor ein Emissionsspektrum einer
Cm*'(aq)-Standardldsung (pH = 1, in HClO4) mit bekanntem Peakmaximum bei 593,8 nm
aufgenommen. Fiir die Aufnahme und Verarbeitung der Spektren und Lebensdauern wurde
das Computerprogramm WinSpec 1.6.2 (Princeton Instruments, 1997) benutzt. Durch Peak-

entfaltung konnten die verschiedenen Cm(I1I)-Spezies erhalten werden.

3.2.2.1 Cm(III)-Stammlosung

Die verwendete Cm(III)-Stammldsung setzt sich iiberwiegend aus dem Isotop ***Cm (89,7 %)
sowie 2*°Cm (9,4 %) und < 1 % aus anderen Cm-Isotope zusammen (Tabelle 17), wobei die

Cm(I1I)-Konzentration 2,12-10 mol/l in 0,1 mol/l HC1O, betrigt.

Tabelle 17. Zusammensetzung der Cm(I1I)-Stammldsung.

Cm-Iso- 234 244 245 246 247 248 Summe
tope

Konz.

onz 5,45:107 3,87:107 1,80-107 1,20-107 9,35-10° 1,14-10" 1,28-10*
[mol/l]

Die Cm(III)-Stammldsung sowie sdmtliche Probenldsungen wurden unter anoxischen Bedin-
gungen (Argon-Atmosphére) zubereitet und gelagert. Somit sollte z. B. eine Komplexbildung

mit Carbonat vermieden werden.

3.2.2.2 Probenvorbereitung und messmethodische Bedingungen (Sorption an natiirli-

chen Tongesteinen)

Es wurden TRLFS-Untersuchungen an den natiirlichen Tongesteinen Opalinuston und Bure-
Ton (Gesamtmineral- und separierte Tonmineralfraktion), dem synthetischen Beidellit sowie
einer Mischung aus SWy-2 und Calcit im Verhiltnis 80 : 20 Gew.-% durchgefiihrt (Versuche
1 bis 9 in Tabelle 18). Dabei wurden jeweils 0,3 g Feststoff in 1 1 einer 0,1 molaren wéssrigen
NaClO4-Losung gegeben. Bei diesem Feststoff zu Losungsverhéltnis ist die Lichtabsorption
durch Streuung noch akzeptabel. Die Suspension wurde unter Rithren homogenisiert und an-
schlieBend in geschlossene 20 ml Polyethylen-Probengefdile (HDPE, Zinsser Analytics,
Frankfurt am Main) verteilt. Die Zubereitung der Tonsuspensionen fand bei 298 K unter ae-

roben Bedingungen statt. In der Handschuhbox wurden die Proben dann unter Argon-
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atmosphire mit Cm(III) oder Eu(IIl) versetzt bis eine Konzentration von 1:107 bzw. 2-107
mol/l erreicht war (sieche Tabelle 18). Vor der Zugabe der sauren Cm(III)/Eu(Ill)-
Stammldsung zu den Tonsuspensionen wurde zur Neutralisation NaOH in gleicher Menge
beigefiigt, um ein Aufldsen der Mineralphase zu verhindern. Durch Zugabe von NaOH bzw.
HCl10O4 (0,1 und 0,01 mol/l) wurden unterschiedliche pH-Werte in Intervallen von ca. 0,3 bis
0,5 eingestellt. Danach wurden die mit Cm(III)/Eu(Ill) dotierten Proben ca. zwei Tage bei
tdglichem Schiitteln bis zur Equilibrierung gelagert und der pH-Wert nochmals {iberpriift.

Die TRLFS-Messungen 26 bis 29 in Tabelle 18 wurden durchgefiihrt, um die Bildung des
wissrigen Ca,UO,(CO;3);-Komplexes im mittleren pH-Bereich in Systemen mit Calcit, wie
z. B. in natiirlichen Tongesteinen (OPA und COx) bzw. Mischungen aus SWy-2 und Calcit,
nachzuweisen. Hierfiir wurden Suspensionen mit einem Feststoff zu Losungs-Verhiltnis von

2 g/l in 0,1 mol/l NaClO4 bei 298 K unter aeroben Bedingungen angesetzt.

3.2.2.3 Probenvorbereitung und messmethodische Bedingungen (An(I1I)/Ton-Outer-

sphere-Komplexierung)

TRLFS-Messungen zur Charakterisierung und Quantifizierung der Cm(III)-Outer-sphere-
Sorption wurden an y-Alumina sowie den Montmorilloniten SWy-1, Milos und STx-1 sowie
dem synthetischen Montmorillonit in Na-Form und dem Illit IdP-2 durchgefiihrt (Versuche 10
bis 25 in Tabelle 18). Das Feststoff zu Losungs-Verhéltnis betrug jeweils 0,3 g/1.

Als Hintergrundelektrolyt wurde zu Beginn 0,01 mol/l NaCl-Losung (NaCl suprapur,
99,99 %) in H,O bzw. DO (Deuterium oxide von ACROS Organics, Schweiz) verwendet.
Die Tonsuspensionen in D>O wurden in Glasgefd3e mit Septum zubereitet, um eine Verunrei-
nigung mit H,O aus der Luft zu vermeiden. Hierfiir wurde das Glas mit der abgewogenen
Menge Ton befiillt und danach verschlossen. D,O wurde mit einer Spritze durch das Septum
dazu gegeben. AuBerdem wurden sdmtliche Proben unter Argonatmosphére in der Hand-
schuhbox vorbereitet und gelagert.

Samtliche Sorptionsuntersuchungen wurden mit einer Cm(III)-Konzentration von 2107 mol/l
durchgefiihrt. Vor Zugabe der sauren Cm-Stammlosung wurde im H,O-System zur Abpuffe-
rung 0,1 mol/l NaOH beigefiigt. Diese wurde danach ebenfalls zur Einstellung des pH-Wertes
auf ~4 verwendet.

Fiir die Messungen mit D,O wurde zuerst eine definierte Menge an Cm-Stammldsung in eine
Schraubglaskiivette (Hellma) gegeben. Nach Eintrocknen der Fliissigkeit wurde eine geringe
Menge D,0 hinzugegeben, das wiederum verdunsten gelassen wurde, um sdmtliches H,O aus

der Cm-Stammlosung zu verdrangen. AnschlieBend wurde die Tonsuspension in 0,01 mol/l
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NaCl in D,O eingefiillt bis die gewiinschte Cm(III)-Konzentration von 2-10” mol/l erreicht

war. Im D,0O-System wurde der pD-Wert durch Verwendung von Kalibrierlosungen ebenfalls

auf ~4 angepasst (Kap. 3.2.2.4).

Tabelle 18. Ubersicht iiber die experimentellen Randbedingungen der durchgefiihrten TRLFS-Messungen (1 bis

29; jeweils bei 298 K).

Feststoffe H,O/ | Elektrolyt | Ionenstirke | S:L pH-Wert Cm(III)- | EuID)- | UVD-
D,O Konz. Konz. Konz.
[mol/1] [g/] [mol/1] [mol/1] [mol/1]
COx H,0 | NaClO, 0,1 0,3 7,45 1-107 - -
OPA H,O | NaClO, 0,1 0,3 7,16 1-107 - -
COx (Tonfrak- | H,0 | NaClO, 0,1 0,3 4,95 1-107 - -
tion) 741
9,96
4 | COx H,O | NaClO, 0,1 0,3 8,77 - 2:107 -
8,89
5| OPA H,0 | NaClO, 0,1 0,3 7,04 - 2107 -
7,62
6 | COx (Tonfrak- | H,O | NaClO, 0,1 0,3 3,87 - 2:107 -
tion) 3,93
Beidellit H,0 | NaClO, 0,1 03 | 3,15-8,79 1-107 - -
Beidellit H,O | NaClO, 0,1 03 | 419-10,34 | 2-107 - -
SWy-2/Calcit H,0 | NaClO, 0,1 03 | 443-12,02 | 2107 - -
10 | SWy-1 H,0 NaCl 0,01 -0,20 | 0,3 ~4,0 2107 - -
11 | Milos H,0 NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2107 - -
12 | STx H,0 NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2107 - -
13 | y-ALO; H,0 NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2107 - -
14 | SWy-1 D,0 NaCl 0,01 -0,07 | 0,3 ~4,0 2107 - -
15 | Milos D,0 NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2107 - -
16 | STx D,0 NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2107 - -
17 | synth. Na- D,0 NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2107 - -
Montmorillonit
18 | y-ALO; D,0 NaCl 0,01 0,3 ~4,0 2107 - -
19 | SWy-1 D,0 NaCl 0,01-0,11 | 0,3 ~4,0 2:107 - -
20 | Milos D,0 NaCl 0,01-0,12 | 0,3 ~4,0 2107 - -
21 | STx D,0 NaCl 0,01 -0,11 | 0,3 ~4,0 2107 - -
22 | synth. Na- D,0 NaCl 0,01-0,18 | 0,3 ~4,0 2107 - -
Montmorillonit
23 | SWy-1 H,0 NaCl 0,001 -0,18 | 0,3 ~4,0 2107 - -
24 | Milos H,0 NaCl 0,001 -0,16 | 03 ~4,0 2107 - -
25 | 1dP-2 H,0 NaCl 0,01 -0,20 | 0,3 ~4,0 2107 - -
26 | SWy-2/Calcit H,0 | NaClO, 0,1 2 7,43 - - 2:10°
27 | SWy-2 mit H,0 | NaClO, 0,1 2 7,62 - - 2:107
NaHCO;
28 | (kein FeststofY) H,O NaClO, 0,1 3,65 - - 2-107
29 | COx H,0 | NaClO, 0,1 7,80 - - 2:10°
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In allen Proben wurde nach zwei Tagen der pH- bzw. pD-Wert iiberpriift. Die Proben in H,O
wurden im Anschluss daran ebenfalls in Schraubglaskiivetten gefiillt. Die Fluoreszenzemissi-
onslebensdauer im H,O-System wurde in 5 ps-Intervallen (max. 71 = max. 351 ps Delayzeit)
bei 1 ms Belichtungszeit gemessen. Die Messung der Fluoreszenzemissionslebensdauer im
D,0O-System erfolgte in 50 us-Schritten (max. 81 = max. 4001 us Delayzeit) bei 10 ms Be-
lichtungszeit. Zur Quantifizierung der Cm(IIl)/Ton-Outer-sphere-Sorption wurde die lonen-
starke um 0,01 mol/l Schritte erh6ht, indem NaCl (3 mol/l; in H,O bzw. in D,0O) hinzugege-

ben wurde.

3.2.2.4 Messung des pD-Wertes

Da im Unterschied zu H,O der pk,, von D,0 bei 14,87 liegt (bei I =0 und 298 K), wurde im
INE eine Apparatur zur Messung des pD-Wertes angefertigt. Diese besteht aus zwei Mikro-
Halbzellen: einer Glaselektrode und einer Ag/AgCl-Elektrode als Referenz (Kurt-Schwabe-
Institut fiir Mess- und Sensortechnik e. V., Meinsberg; Abbildung 41).

‘ Glaselektrode

Ag/AgCI-Elektrode

Abbildung 41. Apparatur zur Messung des pD-Wertes in einer Schraubglaskiivette.

Die Elektroden wurden gegen Losungen mit bekannten D™-Konzentrationen und konstanter
Ionenstérke (0,1 mol/l, NaCI/HCI) kalibriert [111]. Der pD-Wert wurde jeweils in der Hand-
schuhbox unter Argonatmosphére gemessen, um eine Kontamination mit H,O zu vermeiden.

Vor und nach der Messung der Proben wurde die Spannung in drei verschiedenen DCI-
Kalibrierlosungen (Ionenstirke 0,01 mol/l NaCl in D,0O) mit bekanntem pD-Wert (2, 3 und
11) bestimmt und in einem Diagramm aufgetragen (Abbildung 42). Bei linearem Verlauf der
Kalibriergeraden war davon auszugehen, dass die Messungen korrekt durchgefiihrt wurden.
Danach wurde anhand der in der Probe gemessenen Spannung der entsprechende pD-Wert

bestimmt.
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3.2.3 Rontgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS)

Die EXAFS-Untersuchungen an der Sm-Ly-Kante (6716 eV) wurden an der INE-Beamline
der Angstromquelle Karlsruhe (ANKA) durchgefiihrt. Sie ist optimiert fiir rontgenspektros-
kopische Versuche bei Photonenenergien zwischen der K-Kante von Schwefel (2472 eV) und
der Rhodium-K-Kante (23220 e¢V), was auch die Energiebereiche zur Untersuchung von Ac-
tiniden (Lj-Kante ~16 bis 20 keV) und Lanthaniden (L-Kanten ~5,5 bis 11 keV) abdeckt. In
der Abbildung 43 ist der schematische Aufbau der INE-Beamline dargestellt [416]. Der Mo-
nochromator an der INE-Beamline ist ein Lemonnier Doppelkristall-Réntgenmonochromator
(DCM), der zur Auswahl der gewiinschten Rontgenlicht-Wellenldnge gebraucht wird. Als
Lichtquelle dient Synchrotronlicht des ANKA-Speicherrings (storage ring), das in einem Ab-
lenkmagneten (bending magnet) erzeugt und durch die INE-Beamline geleitet wird. Von den
derzeit vorhandenen vier Kristallpaaren Si(111), Si(311), Ge(220) und Ge(422) wurde Si(111)
fiir die Durchfiihrung der EXAFS-Experimente ausgewidhlt. Mit Hilfe der zwei Spie-
gelsysteme (Mirror 1 und 2), die der Strahlkollimierung und Fokussierung dienen, kann die
Rontgenstrahlung im Submillimeterbereich am Probenort kondensiert werden. Mit den drei
Ionisationskammern und einem LEGe 5-Pixel-Fluoreszenzdetektor (Canberra) konnen XAFS-
Spektren im Transmissions- und Fluoreszenzmodus aufgenommen werden.

Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur im Fluoreszenzmodus durchgefiihrt. Fiir die
Sm(III)-Energiekalibration wurde als Referenz eine Fe-Folie (7112 eV) im Transmissionsmo-
dus zeitgleich gemessen.

Die EXAFS-Signale y(k) wurden aus dem Absorptionsspektrum durch Anpassung des Hin-
tergrundabsorptionskoeffizienten iy mit einer Ausgleichsfunktion (cubic spline function) ex-

trahiert. Dazu wurde das Programm WinXAS3.2 verwendet. Die zur Datenanpassung beno-
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tigten theoretischen Phasen- und Amplitudenfunktionen wurden mit dem Programm FEFFS8.0
berechnet [417]. Zur Anpassung der Modellfunktion an die Rohdaten wurde das Programm
FEFFIT aus dem UWXAFS Software Paket benutzt [418]. Die Anpassung wurde fiir den R-
Raum von 1,5 — 3,3 A durchgefiihrt, wobei der k-Raum auf 2,7 — 9,7 A™" festgelegt wurde.
Der amplitudenreduzierende Faktor S% wurde fiir die Auswertung der Sm-haltigen Proben

=] gesetzt.

| e Do i

Mirror 2 Mirror 1
Ge-Detector (vert.Jnor. (vert,
= focusing) collimating)
lonization lonization ' lonization Slits  Aperture

Chamber Chamber I Chamber

e Bending Magnet
Reference s / o

Be-window

Abbildung 43. Schematischer Aufbau der INE-Beamline der ANKA (aus [416]). Die Experimentierhiitte links
im Bild (weiler Rahmen) wird als Kontrollbereich betrieben, so dass auch radioaktive Proben untersucht werden
konnen. (DCM = Double Crystal Monochromator).

3.2.3.1 Probenvorbereitung und messmethodische Bedingungen (Sm(III)/Ton-Outer-

sphere-Komplexierung)

Es wurden Tonsuspensionen aus SWy-1 und IdP-2 in 0,001 mol/l NaCl (suprapur, 99,99 %)
bei einem Feststoff zu Losungs-Verhéltnis von 2 g/l hergestellt. Die Komplexbildung von
dreiwertigen Actiniden mit Chloridionen ist unter diesen Bedingungen vernachléssigbar [46,
49]. Die Tonsuspensionen wurden ca. 24 Stunden unter Rithren homogenisiert.

Fiir die Rontgenabsorptionsspektroskopie-Messungen wurde Sm(III) stellvertretend fiir die
dreiwertigen Actiniden verwendet, um eine Uberlagerung der relevanten Fluoreszenzlinie von
Fe (Lo bzw. K,,) durch die des zugesetzten Elements zu vermeiden (Kap. 5.3).

Sm>" hat mit r = 1,00 A einen dhnlichen Ionenradius wie Cm** (r=10,99 A). Sm,Os-Pulver
(Alfa, 99,999 % REO) wurde in 0,1 mol/l HCI gel6st und eine 0,01 mol/l Stammlésung her-
gestellt. Die Tonsuspensionen wurden mit einer Sm(IIT)-Konzentration von 1-10~ mol/l ange-
setzt. Durch Zugabe von HCI und NaOH wurde der pH bei 3,91 (SWy-1) bzw. 3,84 (IdP-2)
eingestellt, um die Outer-sphere Komplexierung des Sm(III) an den Tonen zu gewéhrleisten.
Nach Lagerung von etwa zwei bis drei Tagen zur Equilibrierung und einer weiteren Uberprii-

fung des pH-Wertes wurden die Proben mit der Ultrazentrifuge (Beckman L7, SW 28-Rotor)
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bei 28.000 Umdrehungen pro Minute fiir eine halbe Stunde zentrifugiert und der Uberstand
dekantiert. Die Ton-Paste wurde daraufhin in die linglichen Offnungen der Probentriiger aus
Plexiglas von 2 mm Dicke gegeben und mit Kunststoftklebeband (Kapton, Polyimid) versie-
gelt (Abbildung 44).

Abbildung 44. EXAFS-Proben 1dP-2/1 und SWy-1/1.

Die dekantierte Uberstandsldsung sowie die Sm(III)-Stammlésung wurden mittels ICP-MS

auf ihre Elementzusammensetzung analysiert.

3.3 Modellierung

Die Speziationsrechnungen wurden mit dem Computerprogramm ECOSAT 4.8 (Equilibrium
Calculation Of Speciation And Transport [419]) durchgefiihrt, mit dem die chemische
Gleichgewichtszusammensetzung von Feststoff-Wasser-Gas-Systemen berechnet werden
kann. Fiir die beteiligten Komplexbildungs- und Loslichkeitsreaktionen werden jeweils die
Gleichgewichtskonstanten vorgegeben.
Chemische Gleichgewichte werden in ECOSAT mit Hilfe unterschiedlicher Gruppen von
Daten beschrieben, wie

e Komponenten (Bestimmung der grundlegenden chemischen Bausteine des Systems)

e wissrigen Spezies

e (Gasen

e Mineralen (Auflosung und Prézipitation)

e chemische Umgebung (Festlegung von Ionenstéirke, Temperatur, Gasvolumen usw.)

e Partikeloberflachen (Definition der Adsorption von Komponenten an Oberflachenplat-

zen in Form von Oberflichenspezies mit Angabe des relevanten Sorptionsmodells)

e Oberflidchenspezies

e Jonenaustauschkoeffizienten (fiir lonenaustausch nach Gaines-Thomas) u. a.
Die Entwicklung des verwendeten Speziationsmodells begann schon in den 1970er Jahren
durch die Einfliihrung von MINEQL [420]. Dieses wurde mit anderen Sorptionsmodellen, wie
Modellen mit variabler Oberflichenladung (Basic Stern, diffuse Doppelschicht, konstante
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Kapazitit) und solchen mit nicht variabler Ladung (Freundlich, Langmuir, Ionenaustausch;
Kap. 2.3), zum Programm ECOSAT erginzt.

Fiir die Modellrechnungen waren vereinfachte Annahmen erforderlich, weil die Anzahl der
potenziellen Wechselwirkungen in der Realitit sehr grof ist. AuBerdem sind fiir viele Ober-
flichenkomplexbildungsreaktionen keine belastbaren Bildungskonstanten in der Literatur vor-
handen (z. B. Sorption an Calcit, Bildung terndrer Oberflaichenkomplexe). Es wird demnach
angenommen, dass die Eu(Ill)- und U(VI)-Sorption ausschlieBlich an Tonmineralen stattfin-
det. Als Feststoffgehalte wurden die realen Konzentrationen der Tonmineralfraktionen von
Opalinuston (54 Gew.-% Tonminerale) und Bure-Ton (42 Gew.-%) sowie des Calcits, der
anhand des analysierten Ca*"-Gehalts in Losung bei sehr niedrigem pH-Wert berechnet wurde
(OPA: 6 Gew.-% bzw. COx: 17,3 Gew.-%; siche Kap. 3.1.1), unterstellt. Da in der Literatur
nur fiir die Tonminerale Smectit und Illit Sorptionsplatzkapazitdten, Protolysekonstanten, Se-
lektivitatskoeffizienten fiir die Ionenaustauschreaktionen sowie Oberflichenkomplexbil-
dungskonstanten existieren, wurden die Gehalte der anderen in der Gesamttonmineralfraktion
enthaltenen Tonminerale, wie Kaolinit, Chlorit und Illit-Smectit-Wechsellagerungen, jeweils
zur Hilfte Smectit bzw. Illit zugeschlagen. Sadmtliche Parameter fiir die Oberflachen-
komplexierungs- und lonenaustauschreaktionen sind in Tabelle 19 aufgefiihrt. Fiir die Mo-
dellrechnungen der Eu(III)-Sorption an dem synthetischen Montmorillonit in Ca-Form wur-
den die Oberflaichenkomplexbildungskonstanten aus Bradbury et al. (2005) entnommen [73].
SchlieBlich wurde fiir die Rechnungen zur Sorption an natiirlichen Tonen (Kap. 4.1.1 und
4.2.1) angenommen, dass sich die Carbonatkonzentrationen im Gleichgewicht mit Calcit in
einem geschlossenen System ohne Gasphase befinden, da im Vergleich zum vorhandenen
Carbonat in der Losung das von der Atmosphére in die Losung iibergehende CO; vernachlis-
sigbar ist. AuBBerdem wurden die Proben nur wenige Minuten zur Préparation der Atmosphire
ausgesetzt, was zur Einstellung der Gleichgewichtskonzentration von CO;> ungeniigend ist.
Hierflir werden mehrere Stunden als notwendig postuliert [207]. Fiir die Experimente mit na-
tiirlichen Tonen wurden diese Annahmen {iberpriift, indem in einigen Proben die Konzentrati-
on des anorganischen Kohlenstoffs (DIC) exemplarisch analysiert wurde. Hierbei waren die
modellierten und gemessenen Werte in guter Ubereinstimmung.

Bei der Modellierung der wéssrigen Speziation wurde unterstellt, dass sich keine nennens-
werten Konzentrationen an Komplexen mit anderen Anionen, wie z. B. SO42', H,PO4, CI', F
und H3Si0y4, bilden. Entweder handelt es sich nur um schwache Komplexbildner oder aber

ihre Konzentration in Porenwissern ist gering (Kap. 2.1.2) [46, 49, 52, 53]. Deshalb wurden
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Tabelle 19. Angenommene Parameter fiir die Modellierung der Eu(IIl)-/U(VI)-Sorption an COx und OPA. In
sdmtlichen Fallen wurde die Davies-Gleichung zur Aktivitdtskorrektur angewendet [188].

COx OPA
Hintergrundelektrolyt 0,1 mol/l NaClO, (Ionenstérke als variabler
Wert)
Eu(IIT)-/U(VI)-Konzentration zu Beginn 1-107 mol/l
Feststoff zu Losungs-Verhéltnis 2 g/l
Fest- Mineralphase 42 wt.% Tonminerale | 54 wt.% Tonminerale
stoff (22 Gew.% Iit, | (36 Gew.% Ilit,
20 Gew.% Montmo- | 18 Gew.% Montmo-
rillonit) rillonit)
17,3 Gew.% Calcit | 6,0 Gew.% Calcit
(basierend auf den | (basierend auf den
Ca®*-Analysen in | Ca**-Analysen in
Losung) Losung)
Na-Montmorillonit Na-Illit Ca-Mont-
morillonit
Eu(III) U(vI) Eu(III) U(vI) Eu(I1I)
Kationenaustauschkapazitit [73] 8,7-10" eq/kg 2,25 107" eq/kg
Anzahl von Oberfldchen- Typen von =XS0H 2,0-10” mol/kg 2,0-10” mol/kg
platzen Oberflichen- =xV'0oH 4,0-102 mol/kg 4,5-10% mol/kg
(73] pliitzen: =x"20H 4,0-10% mol/kg 4,5:10% mol/kg siche Na-
Protolysekonstanten =X50H + H" ¢ =X°0H," 4.5 5,5 Mont-
[log K] =X°0H & =X*0"+H' -7.9 -6,2 morillonit
[73] =xV'0H + H' © =X"'0H," 4,5 5,5
=x"'OH & =x"'0"+ H" 7,9 -6,2
=X"?0H + H" < XV?0H," 6,0 9,0
=x"20H © =x"?0 + H" -10,5 -10,5
Kationenaus- 3Na-mont + Eu** ¢> Eu-mont + 3Na* 30 [27] - - - -
tauschreaktionen  3Na-illit + Eu®" <> Eu-illit + 3Na" - - 76 [73] - -
K.(I=1) 2Na-mont + UO,*" ¢<>UO,-mont + 2Na" - 1,4 [230] - - -
2Na-illit + UO,*" ¢ UO,-illit + 2Na* - - - 4,5 [187] -
2Na-Ton + Ca®>" ¢ Ca-Ton + 2Na" 411271 | 4110271 | 11[187] | 11[187] -
3Ca-Ton + Bu*" < Eu-Ton + 3Ca* - - - - 13 [73]
Oberflichen- =X50H + Ev’" © =X50Bu*' + H' 1.6 - 3,1 - 0,6
komplexbildungs-  =XS0OH + Eu*" + H,0 ¢ =X°*OEuOH" + 2H" -6,4 - -4.4 - -6,2
kot“S‘af{Een f;“ =XS0OH + Eu®" + 2H,0 © =X50Eu(OH), + 3H" -15,7 ; 12,7 ; -142
ivzzzgs o =XV0H + Eu*" ¢ =XV'OEu* + H' -0,5 ; 03 ; 14
llog K] =X"V'0H + Ev*" + H,0 < =X"V'0EuOH" + 2H" - - 6,2 - -
[73. 187. 230] =X50H + Eu** + CO;* © =X50EuCO;’ + H" 8,3 - - - -
=XS0H + Eu** + CO> + H,0 &
=XS0EuOHCO; + 2H" -0,25 - - - -
=X50H + UO,*" © =X50U0," + H' - 3,1 - 2,6 -
=X50H + U0,*" + H,0 © =X’0U0,0H + 2H" - 3.4 - 3,6 -
=XS0H + UO,*"+ 2H,0 < =X°0UO0,(OH), + 3H" - -11,0 - -10,3 -
=X50H + U0,*"+ 3H,0 ¢ =X50U0,(0H);* + 4H" - -20,5 - -17,5 -
=x"'0H + UO,*" & =x"'0U0," + H* - 0,7 - 0,1 -
=X"0H + UO,*" + H,0 < =X"'0UO,0H + 2H" - -5,7 - 5,3 -

Carbonat

im Gleichgewicht mit Calcit, geschlossenes

System (keine Gasphase)

W W,

X: Smectit bzw. Illit, 5: strong sites, : weak sites

nur Hydroxid- und Carbonatkomplexe sowie der Einfluss von HS in die Modellierungen ein-

bezogen. Die Stabilititskonstanten fiir die wéassrige Speziation von Eu(IIl) (entsprechende
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Daten fiir Am(III)) und von U(VI) sind in Tabelle 20 und Tabelle 21 aufgelistet. Als Adsorp-
tionsmodell wurde das 2SPNE SC/CE-Modell (two site protolysis non electrostatic surface
complexation and cation exchange) von Bradbury & Baeyens (1997, 1999, 2002, 2005) und
Bradbury et al. (2005) verwendet [27, 73, 187, 211, 212, 230]. Ionenaustauschreaktionen
wurden nach Gaines & Thomas (1953) behandelt [186].

Tabelle 20. Bildungskonstanten filir wéssrige Eu(IIl)-
Spezies, die in den Modellrechnungen beriicksichtigt wur-
den (f’-Konstanten wurden zu I = 0 korrigiert). Aus [45]
wurden die Bildungskonstanten der Am(III)-Spezies fiir

Eu(III) verwendet.

Eu(III)-Spezies und Bildungsreaktion log 8’ | Referenz
Euv’" + H,0O(l) & EuOH*" + H -7,200 [73]
Eu** + 2H,0(]) & Eu(OH)," + 2H" -15,100 [73]
Eu’' + 3H,0(l) & Eu(OH); + 3H" 26,200 [73]
Eu®*" + CO* < EuCO;5* 8,000 [45]
Eu®" +2C0O5* < Eu(COs)y 12,900 [45]
Eu** +3C03* & Eu(CO5)5> 15,000 [45]
Eu®*" + HCO; < EuHCO5* 3,100 [45]
H'+ CO;* & HCOy 10,329 [45]
2H' + CO,* & H,CO; 16,683 [45]

1: reine Fliissigkeit

Tabelle 21. Bildungskonstanten fiir wissrige U(VI)-Spezies, die in den Modellrech-
nungen verwendet wurden (’-Konstanten wurden zu I = 0 korrigiert; HCO; und
H,COs; siche Tabelle 20).

U(VI)-Spezies und Bildungsreaktion log p° Referenz
UO,*" + CO> & UO,CO5(aq) 9,940 [45]
UO,* +2C05* & UO,(CO5),> 16,610 [45]
UO,*" +3C05%" & U0,(CO5)5* 21,840 [45]
3U0,% + 6 CO5* & (UO,)5(CO3)s™ 54,000 [45]
U0,*" + H,0(l) & UO,0OH" + H' -5,200 [230]
2U0,%" + H,0(l) < (UO,),0H*" + H* -2,700 [45]
UO,*" + 2H,0(l) & UO,(OH),(aq) + 2H" -12,000 [230]
2U0,*" + 2H,0(l) & (UO,),(OH),*" + 2H" -5,620 [45]
U0, + 3H,0(l) & UO,(OH); + 3H" -19,200 [230]
2U0,*" + CO5* + 3H,0(l) & (UO,),CO5(0OH); + 3H" -0,855 [45]
300, + COx(g) + 4H,0(1) < (UO,);0(0H),(HCO;)" + 5H" 0,655 [45]
UO,*" + 4H,0(l) & UO,(OH),> + 4H" -33,000 [230]
3U0,* + 4H,0(l) & (UO,);(OH)*" + 4H" -11,900 [45]
3U0,*" + 5H,0(1) & (UO,);(OH)s" + 5H" -15,550 [45]
3U0,*" + TH,0(I) < (UO,);(OH); + 7TH" -32,200 [45]
4U0,*" + TH,0(l) & (UO,)4(OH)," + 7TH" 21,900 [45]
11UO,*" + 6CO,(g) + 18H,0(1) & (UO,),1(CO3)s(OH),> + 24H" 36,430 [45]
2Ca*" + U0,>" + 3C05% & Ca,U0,(CO;)5(aq) 30,550 [96]
Ca* + UO,*" + 3CO5* < CaU0,(CO;)5* 25,400 [94]

aq: nicht-dissoziierte ungeladene wissrige Spezies; g: gasformig
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Die Bildungskonstanten der wichtigsten Festphasen sind in Tabelle 22 aufgefiihrt. Bei den in
den Sorptionsexperimenten verwendeten geringen Eu(Ill)- und U(VI)-Konzentrationen wur-

den den Modellrechnungen entsprechend keine Festphasen ausgefillt.

Tabelle 22. Bildungskonstanten fiir Eu(Ill)-, U(VI)- und andere Minerale, die in den
Modellrechnungen beriicksichtigt wurden. Aus [45] wurden die Bildungskonstanten der
Am(III)-Spezies fiir Eu(1ll) verwendet.

Mineral und Bildungsreaktion log ﬂo Referenz
Ca®" + COy> & CaCO, 8,410 [421]
Ca*" + 2H,0 & Ca(OH), + 2H" 5,200 [421]
Eu*" + 3H,0(l) & Eu(OH)(am) + 3H" -16,900 [45]
Eu*’ + CO;* + OH" & EuCO;0H(am, hyd) 20,200 [45]
Eu*" +2C0O5* + 5H,0(1) + Na* < NaEu(COs), - 5H,0(cr) 21,000 [45]
UO,*" + COy* & UO,CO5(cr) 14,760 [45]

am: amorph , hyd: hydratisiert, cr: kristallin

Fiir die Modellierung des HS-Einflusses auf die Eu(Ill)- und U(VI)-Sorption an natiirlichen
Tongesteinen sowie an der SWy-2/Calcit-Mischung (Kap. 4.1.3 und 4.2.2) wurde das NICA-
Donnan-Modell und die Parameter von Milne et al. (2003) verwendet, die anhand von ~8000
in der Literatur beschriebenen Messungen an ~70 unterschiedlichen Huminstoffen fiir z. B.
Am’", Eu’" und UO,*" Bildungskonstanten fiir Metallion-Humatkomplexe generieren konnten
(Tabelle 23) [116]. Das NICA-Donnan-Modell liegt im ECOSAT-Code implementiert vor
und wurde daher anderen in der Literatur verfligbaren Modellen zur Humatkomplexierung
(wie z. B. das Ladungsneutralisationsmodell [100], Kap. 2.1.2.3) vorgezogen. Es beriicksich-
tigt die Heterogenitdt der funktionellen Gruppen der Huminstoffe hinsichtlich ihrer Affinitét
fiir Protonen oder Metallionen sowie ihre makromolekulare Natur im Verhiltnis zur moleku-
laren GroBe [422-426]. Es ist eine Kombination aus dem Donnan-Modell, das die unspezifi-
schen elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen der umgebenden Losung und negativ
geladenen Polyelektrolyten, wie Humin- und Fulvinsduren, beschreibt, und dem NICA-
Modell (Non Ideal Competitive Adsorption), das die spezifische Kationenbindung an solche
formuliert [115, 116]. Im Donnan-Modell wird angenommen, dass sich der Huminstoff als
Gel verhilt und eine homogene Ladungs- und Potenzialverteilung iiber das gesamte Humin-
stoffpartikel zeigt (nicht auf Oberflache beschrinkt). Die Huminstoffsorption an einem Fest-
stoff selbst wurde von dem Modell nicht beschrieben. Fiir die Modellierung der Eu(IIl)- bzw.
U(VI)-Gesamtsorption im Ton/HS-System mit und ohne Calcit wurde deshalb die experimen-
tell bestimmte Sorption von Huminstoff am Ton (Abbildung 57 in Kap. 4.1.3) zu Hilfe ge-
nommen. Es wurde angenommen, dass diese der Sorption von Eu(Ill)- bzw. U(VI)-Humat-

komplexen am Ton entspricht. In Summe mit der modellierten Sorption der anorganischen
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Eu(IIl)- bzw. U(VI)-Spezies an Ton konnte daraus die Eu(Ill)- bzw. U(VI)-Gesamtsorption

berechnet werden.

Tabelle 23. Parameter zur Modellierung der Eu(Ill)- und U(VI)-Bindung an Humin-
sdure [115, 116]. Qi Anzahl der Bindungsplitze mit niedriger und hoher Affinitét,
D1 Heterogenitétsfaktor, f;,: Bildungskonstante fiir Eu(Ill)- und U(VI)-Humatkom-

plexe, n,,: UnregelméBigkeitsfaktor (non-ideality).

NICA-Donnan- Oumaxi P1 Oiax2 D2
Modellparameter [mol/kg] [mol/kg]
HS (suspendiert) 3,15 0,62 2,55 0,41
log ; n; log 8 ny
HS,-Eu 1,92 0,57 3,43 0,36
HS,,-UO, 2,45 0,45 4,81 0,32
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4 Ln(lIN)/An(llI/VI)-Sorption an natluirlichen Tongesteinen

Die Identifikation der fiir die Sorption relevanten ,,Haupt“mineralphasen in natiirlichen Ton-
gesteinen ist durch den Vergleich experimenteller Daten moglich, die einerseits anhand der
heterogen zusammengesetzten Sedimente und andererseits anhand reiner Mineralphasen, die
entsprechend additiv untersucht werden, gewonnen wurden. In dieser Arbeit wurde ein gerei-
nigter Na-reicher Montmorillonit (SWy-2) als Stellvertreter fiir die im Tongestein vorhande-
nen Tonminerale verwendet. Als weitere potenzielle Sorbentien bzw. Komplexbildner wurden
Calcit und/oder Huminsdure zugegeben und die Radionuklidsorption an Gemischen unter-
sucht. Der Vergleich von geochemischen Modellvoraussagen mit den mittels Batchversuchen
und TRLFS-Messungen erhaltenen Ergebnissen ermdglichen Aussagen iiber die in natiirli-
chen Tongesteinen fiir die Radionuklidsorption verantwortlichen Mineralphasen sowie eine
Bewertung der Ubertragbarkeit verfiigbarer geochemischer Daten auf die Radionuklidspezia-

tion in einem heterogenen natiirlichen System.

4.1 An(lll)-Sorption an naturlichen Tongesteinen

4.1.1 Eu(III)-Sorption an Opalinuston, Bure-Ton und SWy-2

In Abbildung 45 ist die mittels Batchversuchen untersuchte Sorption von Eu(IIl) an Opalinu-
ston (OPA), Bure-Ton (COx) sowie dem Na-reichen Montmorillonit SWy-2 im pH-Bereich 3
bis 11 als log R; (a) bzw. in % (b) als Sorptionskante (engl. sorption edge) dargestellt. Bei
pH-Werten < 7 steigt die Eu(Ill)-Sorption mit dem pH an. Ab pH 7 nivelliert sich die Kurve
bei einem log R;~-Wert von 4 bis 5 fiir OPA bzw. um 5 fiir COx (jeweils > 95 % Sorption) ein.
An SWy-2 steigt die Sorption auch bei hoheren pH-Werten weiter an bis zu log R; ~6. Dabei
nimmt die analytische Unsicherheit fiir die in der Ldsung verbleibenden sehr geringen
Eu(IIl)-Konzentration bei hohen pH-Werten, bei denen bereits mehr als 95 % Eu(III) sorbiert
ist, zu. Die Unsicherheit fiir log R, liegt bei ca. £ 0,5 (Kap. 2.3.4) [192]. Fiir die Wechselwir-
kung dreiwertiger Lanthaniden und Actiniden mit reinen Tonmineralphasen wurden in Ab-
hingigkeit von den Versuchsbedingungen - jedoch iiberwiegend in Abwesenheit oder bei sehr
geringen Konzentrationen von Carbonat - dhnliche sorption edges gefunden [27, 215, 228,
230, 231, 234, 235, 427-429]. Rabung et al. (2005) untersuchten z. B. die Eu(III)/Cm(III)-
Sorption an Ca-Montmorillonit und Na-Illit in Abwesenheit von CO; und interpretierten die
Sorption bei niedrigen pH-Werten (< 4) als Kationenaustausch an den permanent geladenen

Basisflichen der Tonminerale [231]. Bei steigendem pH-Wert besteht die Sorption vornehm-
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lich aus Oberflichenkomplexierungsreaktionen mit den amphoteren Oberflichenhydroxyl-
gruppen an den Tonmineralkanten. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Sorp-
tionsexperimente jedoch unter atmospharischem CO»-Partialdruck durchgefiihrt. GemaR Lite-
raturangaben nimmt die Eu(IIl)- bzw. Am(III)-Sorption an Smectit unter diesen Bedingungen
bei pH > 8 steil ab im Gegensatz zu den eigenen Ergebnissen an SWy-2 (Abbildung 45) [428,
430, 431].

In Abbildung 45(a) sind auBlerdem die aus konzentrationsabhédngigen Sorptionsisothermen bei
pH 6,3 und 7,8 entnommenen Daten von Eu(Ill)-Sorptionsuntersuchungen an Opalinuston in
synthetischem Opalinuston-Porenwasser von Bradbury & Baeyens (2003) eingezeichnet, die
sich in den Verlauf der eigenen Ergebnisse gut einpassen [432]. Daten zur Eu(III)-Sorption
oder seinen Homologen, wie Cm(IIl) und Am(III), an Bure-Ton wurden in der 6ffentlich zu-

ginglichen Literatur nicht gefunden.

Eu(lll) log R, (/kg)

6’5 T T T T T T T T T
T T T T T T T T T
6ol (@ {1 Lo I il
90 | i
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Abbildung 45. Eu(Ill)-Sorption an OPA, COx und SWy-2 in Abhéngigkeit vom pH-Wert dargestellt in log R,
(a) und % (b). Experimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Lésungsverhiltnis = 2 g/1,
1=0,1 mol/l NaClO,.

Der unterschiedliche Verlauf der Sorption bei pH <7 an den drei Tonen bzw. Tongesteinen
folgt qualitativ ihren unterschiedlichen Kationenaustauschkapazititen. SWy-2 hat mit
870 meq/kg (Kap. 3.1.2.1) die hochste Kationenaustauschkapazitit, somit wird Eu(IIl) bereits
bei pH-Werten zwischen 3 und 4 zu ~80 % sorbiert. Die Sorption an COx, dessen KAK ~350
bis 400 meq/kg betragt (Kap. 3.1.1.2), liegt in diesem pH-Bereich bei > 50 %, und die an
OPA (106 bis 121 meq/kg) bei <40 % (Kap. 3.1.1.1). AuBerdem betrdgt die sorptionsbestim-
mende Tonmineralfraktion in der SWy-2-Suspension 2 g/l, wahrend sie aufgrund der hetero-
genen Mineralzusammensetzung in OPA- bzw. COx-Suspension nur 1,08 g/l bzw. 0,84 g/l

ausmacht.
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Der Anteil der permanenten negativen Ladung von Smectiten an der Gesamtladung ist deut-
lich groBer als z. B. beim Kaolinit oder Quarz, so dass auch bei niedrigen pH-Werten die va-
riable Ladung nicht ausreicht, einen Vorzeichenwechsel des Zeta-Potenzials zu verursachen.
Aufgrund des teilweise hohen Calcit- bzw. Carbonatgehalts der natiirlichen Tone (OPA: ~6
bis 10 Gew.-%, COx: ~20 Gew.-%; Kap. 3.1.1) konnte eine Carbonatpufferung und die dar-
aus resultierende Verschiebung der pH-Werte nicht vermieden werden. Auch in den Sorpti-
onsversuchen an der Ton/Calcit-Mischung wurden pH-Wert-Verschiebungen wihrend des
Experiments beobachtet. Um einen Einfluss auf die Sorption durch Zugabe von weiteren
Chemikalien auszuschlieBen, wurden jedoch keine zusétzlichen Puffer verwendet. Es wurden
jeweils die pH-Werte aufgetragen, die sich nach fiinf bis sieben Tagen eingestellt hatten.

In Abbildung 46 ist die modellierte Oberflichenspeziation des Eu(Ill) in OPA-Suspension
dargestellt. In den Modellrechnungen wurden die natiirlichen Tongesteine durch eine Mi-
schung aus Illit, Montmorillonit und Calcit simuliert (Kap. 3.3, Tabelle 19). Da es in der Lite-
ratur keine thermodynamischen Daten zur Modellierung der Sorption an Kaolinit, Chlorit
oder anderen Tonmineralen als Illit und Montmorillonit gibt, wurden diese Tonminerale je-
weils zur Hélfte rechnerisch als Illit oder Montmorillonit behandelt. Demzufolge setzt sich die
modellierte Tonmineralfraktion des OPA, die insgesamt 54 Gew.-% ausmacht und aus einem
groflen Anteil Kaolinit sowie Illit, Illit/Smectit-Wechsellagerungen und Chlorit besteht, aus
36 % Illit und 18 % Montmorillonit sowie 6 % Calcit zusammen. Der Calcit-Gehalt der fiir
die Sorptionsexperimente verwendeten Tonprobe wurde iiber die Ca’*-Analysen in der Lo-
sung bei pH 2,8 iibernommen. Unter der Annahme, dass sich der verfiigbare Calcit unter die-
sen Bedingungen vollstindig 16st, wurde das gesamte Calcium dem Mineral Calcit zugewie-
sen. Eine Sorption an Calcit wurde in den Rechnungen ebenfalls nicht beriicksichtigt.

Bei den Modellrechnungen wurde die Sorption von Hydrolysespezies an den Tonmineralen
I1lit und Montmorillonit sowie die Komplexierung in Lésung durch Hydroxid- und Carbonat-
Ionen berticksichtigt. Dabei wurde Auflosung und Ausfillung von Calcit im untersuchten pH-
Bereich beachtet. Die unter diesen Annahmen berechnete Eu(Ill)-Gesamtsorption an OPA
stimmt mit den Werten der Batchversuche gut iiberein. Geringe Abweichungen innerhalb der
Fehlergrenzen sind bei niedrigem pH (< 4) und im pH-Bereich 6,5 bis 9 zu beobachten.

In Abbildung 47 ist die modellierte Oberflichenspeziation des Eu(Ill) in einer COx-
Suspension dargestellt. Im Modell wurde die Feststoff- bzw. Tonmineralfraktion des COx
(insgesamt 42 Gew.-%, bestehend aus insbesondere Illit/Smectit-Wechsellagerungen, Illit,
Smectit und wenig Kaolinit/Chlorit) durch 22 % Illit, 20 % Montmorillonit sowie 17,3 % Cal-
cit simuliert (Kap. 3.3, Tabelle 19).
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Abbildung 46. Eu(Ill)-Sorption an OPA und Modellrechnung in Abhingigkeit vom pH-Wert. Experimentelle
Bedingungen: [Eu(Ill)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2g/1, 1=0,1mol/l NaClO,.
(IEX = Ionenaustausch, I = Illit, S = Smectit, S= strong sites, W= weak sites). Annahmen fiir Modellrechnungen
sieche Kapitel 3.3.

Auch die fiir die COx-Suspension modellierte Eu(I1I)-Gesamtsorption stimmt mit den experi-
mentellen Daten relativ gut iliberein (Abbildung 47). Insbesondere im pH-Bereich 6,5 bis 9
unterschitzt sie jedoch die experimentellen Werte um log R; ~1,5 Ikg. Hier zeigt der berech-
nete Sorptionsverlauf eine Ab- und Wiederzunahme mit einem Minimum bei pH ~7,5 (fiir
OPA bei pH ~8) mit log R; ~3,7 bzw. ~90 % Sorption, wahrend die Experimente iiber den ge-
samten pH-Bereich > 6,5 eine Eu(Ill)-Sorption von log R; >4 (~99 %) anzeigen. Auch die
tatsdchliche Sorption durch Ionenaustausch bei pH <4 wird in der Rechnung leicht unter-
schitzt. Die KAK der verwendeten Proben scheint folglich etwas hoher als der Literaturwert
zu sein. Allerdings ist der eine experimentelle Datenpunkt bei niedrigem pH mit Vorsicht zu
betrachten, da hier eine deutliche pH-Drift bedingt durch die Pufferwirkung des Calcits auf-
trat.

In Abbildung 48 wurden die an Illit und Montmorillonit sorbierten Eu(IIl)-Spezies jeweils
summiert und fiir OPA (a) und COx(b) gesondert dargestellt. Im unteren pH-Bereich (< 4,3),
in dem der pH-unabhéngige Kationenaustausch (Outer-sphere-Komplexbildung) vorherrscht,
dominiert die Sorption an Montmorillonit, der eine etwa vierfach hohere Kationenaustausch-
kapazitit als der Illit hat (870 meq/kg bzw. 225 meq/kg; Kap. 3.1.4.2). Bei hoheren pH-
Werten tritt die Inner-sphere-Komplexbildung in den Vordergrund und es tiberwiegt die Sorp-

tion an Illit.
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Abbildung 47. Eu(Ill)-Sorption an COx und Modellrechnung in
Abhingigkeit vom pH-Wert dargestellt in log R, (a) und in % (b).
Experimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1-10"7 mol/l, Feststoff zu
Losungsverhdltnis = 2 g/l, 1=0,1 mol/l NaClO,. (IEX = Ionen-

austausch, 1=1llit, S = Smectit, 5= strong sites, W= weak sites).
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Abbildung 48. Eu(Ill)-Sorption an OPA (a) und COx (b) und Modellrechnung mit Eu(Ill)-Gesamtsorption so-
wie Sorption an Illit und Montmorillonit in Abhéngigkeit vom pH-Wert. Experimentelle Bedingungen:
[Eu(Ill)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhaltnis = 2 g/l, 1= 0,1 mol/l NaClO,. Annahmen fiir Modell-
rechnungen siehe Kapitel 3.3.

Es kommen insbesondere die Eu(III)-Oberflichenkomplexe =I°OEu*’, =I°OEuOH" und
=[>OEu(OH), vor (Abbildung 46 und Abbildung 47). Da die Oberflichenkomplexbildungs-
konstanten fiir die drei aufgefiihrten Illit/Eu(Ill)-Komplexe (log Ksc = 3,1/-4,4/-12,7) um ein
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Vielfaches hoher als die fiir die entsprechenden Montmorillonit/Eu(Ill)-Komplexe (log Ksc =
1,6/-6,4/-15,7; Tabelle 19 in Kap. 3.3) sind, ist die Sorption an Illit im Vergleich zum Mont-
morillonit dominierend. Uberwiegend wird dabei an den strong sites sorbiert (Kap. 2.3.5).
Diese Oberflachenplidtze haben zwar eine bedeutend geringere Kapazitit als die weak sites,
bilden jedoch wesentlich stirkere Komplexe mit Metallen und dominieren die Sorption bei

Spurenkonzentrationen wie 1-10”7 mol/l (Tabelle 19 in Kap. 3.3).

Bildung ternidrer Ton/Eu(1ll)/Carbonat-Oberflichenkomplexe

Die in COx-Suspension mit Hilfe der genannten Annahmen aus Kapitel 3.3 berechnete wéss-
rige Eu(IlI)-Speziation wird bei pH-Werten < 6 von Eu’" dominiert, das zum einen als freies
Aquoion und zum anderen als Outer-sphere-Komplex vorkommt (Abbildung 49). Der Kom-
plex EuHCO3*" kommt nur in sehr geringen Konzentrationen vor. Im pH-Bereich 6 bis 9 sind
die gelosten Komplexe EuCO;" und Eu(COs), stabil und verursachen in der Modellrechnung

eine Abnahme der Sorption in diesem pH-Bereich.

8,0x10° T T T T T T T
7,0x10°
6,0x10°
5,0x10°
4,0x10°

3,0x10°

Konzentration mol/l

2,0x10°

1,0x10°

0,0

pH-Wert

Abbildung 49. Modellierte wéssrige Eu(Ill)-Speziation in COx-Suspension. Experimentelle Bedingungen:

[Eu(IIT)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2 g/1, davon 17,3 Gew.-% Calcit, I = 0,1 mol/l NaClO,.
Annahmen fiir Modellrechnung siche Kapitel 3.3.

Die Abweichung der modellierten von den experimentellen Werten kdnnte auf das Vorhan-
densein von terndren Ton/Eu(IIl)/Carbonat-Oberflichenkomplexen zuriickzufiihren sein, die
im Modell nicht beriicksichtigt sind. Stumpf et al. (2002) haben bereits solche ternédren
Eu(Ill)-Komplexe in Smectit- und Kaolinit-Suspensionen bei pH = 6,65 unter atmosphri-
schen Bedingungen mit Hilfe der TRLFS dokumentiert [229]. Im Gegensatz dazu haben Cop-
pin et al. (2002) jedoch keinen Einfluss von wissrigen Carbonat-Komplexen auf die Inner-
sphere-Sorption von Lanthaniden an Smectit und Kaolinit beobachten kénnen [433]. Die Ex-

perimente wurden jedoch nur bis pH ~8,5 (I <0,5) im Gleichgewicht mit der Luft durchge-
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fiihrt und eine deutliche Sorptionsabnahme ist erst ab pH 9 an Montmorillonit zu erwarten
[431].

Die mogliche Bildung terndrer Ton/Eu(Ill)/Carbonat-Oberflichenkomplexe wurde von Mar-
ques et al. (2008) in Batchversuchen kombiniert mit Modellrechnungen an Na-reichem
Montmorillonit untersucht [431]. Die Experimente wurden als Funktion des pH-Wertes ohne
Carbonat sowie im Gleichgewicht mit der Atmosphire (pCO, = 107 bar) und unter Variation
des CO,-Partialdruckes (pCO, = 10" bis 10™* bar) durchgefiihrt. Die experimentellen Er-
gebnisse in Gegenwart von gelostem CO, konnten unter Einbeziehung von zwei weiteren
Oberflachenkomplexbildungsreaktionen in Modellrechnungen quantitativ nachgebildet wer-
den. Diese bilden an den strong sites Eu(Ill)/Carbonat- und Eu(III)/Hydroxocarbonat-
Oberflichenkomplexe (=S*0OEuCO; und =S*OEuOHCO5). In Tabelle 24 sind die Bildungs-
reaktionen der terndren Carbonatkomplexe mit den neuen Komplexierungskonstanten aufge-
fiihrt, mit deren Hilfe eine weitere Modellberechnung der Eu(IIl)-Sorption an COx durchge-
fiihrt wurde. Diese ist zusammen mit den Ergebnissen des Batchversuchs sowie den model-
lierten Oberflachenspezies an Montmorillonit und Illit in Abbildung 50 dargestellt. Fiir terna-
re Oberflichenkomplexe an Illit sind noch keine Konstanten publiziert. Ternédre
Eu(IIl)/Carbonat-Oberflichenkomplexe wurden jedoch an Illit bereits nachgewiesen und
wiirden die modellierte Sorptionskurve mit den experimentellen Daten eventuell in noch gro-

Bere Ubereinstimmung bringen [434].

Tabelle 24. Oberflichenkomplexierungskonstanten zur Beschreibung der Sorption von Eu(III)
in Gegenwart von Carbonat in Spurenkonzentrationen an Na-reichem SWy-1 [431].

Oberflichenkomplexbildungsreaktion log Kgc
=S50H + Eu*" + CO;> < =SS0EuCO,’ + H' 8,3
=SS0H + Eu*" + CO5> + H,0 ¢ =SSOEuOHCO; + 2H" -0,25

Wihrend der Anteil an =S°OEuOHCO;-Spezies vernachldssigbar ist, tritt die Spezies
=S°0EuCO; in den Modellrechnungen zwischen pH ~6 bis 10 in signifikanten Mengen auf
und dominiert um pH ~7,9 die Oberflachenspeziation. Die Sorptionskurve, die unter Beriick-
sichtigung der terniren Ton/Eu’"/Carbonat-Oberflichenkomplexe kalkuliert wurde, besitzt im
pH-Bereich 6 - 9 keine Mulde mehr und stimmt nun deutlich besser mit den Ergebnissen des
Batchversuchs iiberein. Andere Griinde fiir die Abweichungen der Modellrechnungen zur
Sorption an OPA und COx im mittleren pH-Bereich (Abbildung 46 und Abbildung 47), wie
z. B. der Einfluss anderer in den natiirlichen Tongesteinen enthaltenen Mineralphasen, kdnnen

jedoch auch nicht vollstindig ausgeschlossen werden.
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modelliert Eu(lll)
mit Berlcksichtigung ternarer
Ton/Eu3+/Carbonat—OberfI'échenkomplexe
modelliert Eu(lll)gesamt sorbiert

ohne Berlicksichtigung ternarer

Ton/Eu3+/Carbonat—OberfI'échenkomplexe
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Abbildung 50. Eu(IIT)-Sorption an COx und Modellrechnungen in Abhéngigkeit vom pH-Wert mit (dunkelgrii-
ne Kurve) und ohne (schwarze Kurve) Beriicksichtigung terndrer Ton/Eu’*/Carbonat-Oberflichenkomplexe
dargestellt in %. Experimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1-10” mol/l, Feststoff zu Losungsverhaltnis = 2 g/I,
davon 17,3 % Calcit, I=0,1 mol/l NaClO,. (IEX = Ionenaustausch, I=Illit, S = Smectit, °= strong sites,
W= weak sites). Annahmen fiir Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3.

Die Loslichkeitsgrenze von Calcit CaCOs(cr) wird ab pH ~7,5 unterschritten und limitiert die
CO;”-Konzentration in Losung auf < 5-107* mol/I ab pH ~9 wihrend die OH-Konzentration
weiter ansteigt (Abbildung 51). Ab pH >9 iiberwiegen daher wieder die beiden Eu(III)-
Dihydroxid-Oberfldchenspezies.

a0’ L ' ' ' ' ' ' ' ' ca” (modelliert)
' I v Ca”™ (experimentell)
3.0010° - CaCO,(cr) (modelliert)
= L ¢ CaCoO,(cr) (experimentell)
= -3
\g/ 2,5x10 - -
S 2.0x10° |- - Abbildung 51. Experimentell bestimmte
5 : Ca*"-Konzentration in der iiberstehen-
£ 15x10° F - den Losung der Eu(III)-Sorptionsver-
Q 3 1 suche an COx und modellierte Ca®*- und
S 1.0x10° - . CaCOs(cr)-Konzentration in Abhéngig-
X - 1 keit vom pH-Wert. Die CaCOs(cr)-
5,010 - . Daten (experimentell) wurden mit Hilfe
r der gemessenen Ca*'-Werte extrapo-
0,0 I I I liert.
3 4 5 6 12

pH-Wert

Im Gleichgewicht mit dem atmosphérischen CO,-Partialdruck steigt im ungepufferten (calci-

umfreien) System bei hohen pH-Werten die Carbonatkonzentration stark an. Unter solchen
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Bedingungen nimmt die Eu(Ill)-Sorption aufgrund der Bildung von wissrigen Eu(III)-
Carbonatkomplexen (Eu(COs)," und Eu(COs):%), wie in der Literatur beschrieben, steil ab
[428, 430, 431]. Je hoher dabei der pCO; bzw. je hoher die Konzentration an geldstem Car-
bonat (pH-abhéngig), desto deutlicher die Sorptionsabnahme [431]. Der Grund fiir die Ab-
weichung zwischen den Literaturangaben zur Eu(I1l) bzw. Am(III)-Sorption an Smectit unter
atmosphirischem CO,-Partialdruck [428, 430, 431] und den eigenen Sorptionswerten an Na-
SWy-2 (siche Abb. 45) liegt wahrscheinlich darin, dass sich in eigenen Sorptionsexperimen-
ten in geschlossenen Gefdflen kein vollstindiges Gleichgewicht mit dem CO, der Luft ein-
stellt. Die resultierende geringere COs*-Konzentration in Losung bedingt dann die relativ

starke Sorption bei hohen pH-Werten.

4.1.2 An(III)-Sorption an Ton/Calcit-Mischungen

Zur Uberpriifung des Einflusses anderer in den natiirlichen Tongesteinen enthaltenen Mine-
ralphasen wurde eine Mischung aus Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) und Calcit im Ver-
hiltnis 80 : 20 Gew.-% hergestellt. Dies entspricht dem ungefidhren Gehalt des Calcits im
COx. In Abbildung 52 ist die Eu(III)-Sorption an der Ton/Calcit-Mischung dargestellt.

(a) T modelliert EU(I1) ... . oen
TTT‘I— v Batchexperiment SWy-2/Calcit
1: IEX-Eu®
2: =S°0Eu™
-|—3:=8""0Eu*
||——4: =S°OEuOH"
5: =5°OEu(OH),

[o)]
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Abbildung 52. Eu(Ill)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Calcit (80 : 20 Gew.-%) dargestellt
(a) als log R, und (b) in %. Experimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1-10” mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis
=2 g/l, 1=0,1 mol/l NaClO,. (IEX = Ionenaustausch, I = Illit, S = Smectit, S= strong sites, W= weak sites). Die
gepunktete Linie stellt die obere Grenze fiir log R, aufgrund der Nachweisgrenzen der ICP-MS fiir Eu(III)-
Analysen dar. Annahmen fiir Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3.

- 115 -



4 Ln(II1)/An(I1I/VI)-Sorption an natirlichen Tongesteinen

Die Eu(IIl)-Sorption an der Ton/Calcit-Mischung zeigt eine fast vollstindige Sorption ab
pH > 7 - dhnlich zur Sorption am natiirlichen Tongestein sowie an SWy-2 ohne Calcitbemi-
schung. Die Modellrechnungen fiir Montmorillonit mit Calcit stimmen mit den experimentel-
len Daten weitgehend iiberein, aber wiederum unterschétzen die modellierten Ergebnisse die
der Batchversuche im pH-Bereich 6,5 bis 9. Die Modellrechnung gibt hierfiir die Bildung
geloster Carbonat-Komplexe an.

Die um max. 30 % verringerte Sorption an der SWy-2/Calcit-Mischung im Vergleich zum
reinen SWy-2 (Abbildung 52(b)) bei pH < 6,5 wird durch den geringeren Gehalt an Tonmine-
ralen verursacht (1,6 g/l im Vergleich zu 2 g/l), der mit einer ~20 % geringeren spezifischen
Oberflache des gesamten Feststoffes bzw. einer entsprechend geringeren Kationenaustausch-
kapazitit einhergeht. Aullerdem liegt Calcit unter diesen pH-Bedingungen geldst vor, so dass
erhdhte Ca®*-Konzentrationen mit dem Eu’" um Sorptionsplitze am Feststoff konkurrieren
(Kap. 2.3.2).

Da auller Montmorillonit und Calcit keine weiteren Feststoffe im Sorptionsexperiment ver-
wendet wurden und der Sorptionsverlauf dhnlich zu dem an COx ist, kann davon ausgegangen
werden, dass die in dem natiirlichen Tongestein aulerdem vorkommenden Mineralphasen in
der Tat keinen signifikanten Einfluss auf die Eu(IIl)-Sorption haben. Aulerdem zeigt die Mo-
dellrechnung unter Beriicksichtigung terndrer Ton/Eu’’/Carbonat-Oberflichenkomplexe
(Abbildung 53), dass mit diesen Annahmen der Sorptionsverlauf der Batchexperimente im

mittleren pH-Bereich wiederum erheblich besser abgebildet werden kann.
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Abbildung 53. Eu(Ill)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Calcit (80 : 20 Gew.-%) und Mo-
dellrechnungen in Abhingigkeit vom pH-Wert mit (blaue Kurve) und ohne (schwarze Kurve) Beriicksichtigung
terndrer  Ton/Eu’’/Carbonat-Oberflichenkomplexe —dargestellt in  %. Experimentelle Bedingungen:
[Eu(Ill)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2 g/l, I =0,1 mol/l NaClO,. (IEX = Ionenaustausch,
S = Smectit, ® = strong sites, "' = weak sites). Annahmen fiir Modellrechnungen siche Kapitel 3.3.
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Dabei tritt =S*OEuCO; ab pH ~5,5 auf und dominiert von pH 6,5 bis 8,5. Er verdriangt den
Oberflichenkomplex =S°OEuOH", der in Abwesenheit von Carbonat vorherrschen wiirde
(Abbildung 10 in Kap. 2.1.2.2). Bei hohen pH-Werten existiert wieder nur noch
=SSOEu(OH),. Auch in diesem System spielt der Eu(III)-Hydroxocarbonatkomplex im ge-
samten pH-Bereich eine untergeordnete Rolle (Abbildung 50).

TRLFS-Untersuchungen an Cm(I1l)/Ton/Calcit-Mischungen

Um die Metallion-Speziation auf molekularer Ebene zu untersuchen, wurden zusitzlich zu
den Batch-Versuchen auch TRLFS-Messungen durchgefiihrt. Dabei waren die Cm(III)- und
Eu(Ill)-Fluoreszenzemissionsspektren an OPA und COx unbrauchbar (Versuche 1-6 in
Tabelle 18 in Kap. 3.2.2.3), da sie entweder extrem verrauschte oder aber nur sehr breite un-
differenzierte Peaks zeigten. Deshalb wurde fiir spektroskopische Untersuchungen auf eine
Cm(Ill)/Ton/Calcit-Suspension  zuriickgegriffen. Die Fluoreszenzemissionsspektren des
Cm(III) in Wechselwirkung mit der Na-SWy-2/Calcit-Mischung in wissriger Suspension zei-
gen eine typische Rotverschiebung mit steigendem pH-Wert (Abbildung 54).

| ! | ! | ! | ! |
n 593,8 1599,11603,2(607,1 nm .
i pH 1
- pH 4,43 -
| pH 5,30 pH 8,60 -
i pH 9,91

pH 11,64

Normalisierte Intensitat

580 590 600 610 620
Wellenlange (nm)

Abbildung 54. Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Calcit
(80 : 20 Gew.-%) in Abhangigkeit vom pH-Wert normalisiert auf die gleiche Peakfldache. Experimentelle Bedin-
gungen: [Cm(IIT)] = 2-:107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 0,3 g/I, I = 0,1 mol/l NaClO, (Kap. 3.2.2.2).

Bei pH-Werten <4 sind die Spektren mit dem des Cm(III)-Aquoions mit einem Peakmaxi-
mum bei 593,8 nm identisch. Unter diesen Bedingungen kommen demnach nur geldste oder

outer-sphere sorbierte Cm(III)-Aquoionen vor (Kap. 2.3.2, Kap. 5.1) [357]. Im pH-Bereich 4
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bis 12 verschieben sich die Emissionsbanden in Richtung hoherer Wellenldngen, welche auch
fiir einzelne Cm(IIl)/Ton-Oberflichenkomplexe an Smectiten (Ca-Montmorillonit SWy-1
bzw. Ceca-Bentonit) beschrieben wurden: 599,1 nm, 603,2 nm, 607,1 nm in [231] und
598,8 nm, 603,3 nm in [357]. Dies konnte bereits darauf hinweisen, dass die Cm(III)-Sorption
vornehmlich am Ton stattfindet und der Calcit nicht bzw. in nur unbedeutendem Mafle als
Sorbent zur Verfiigung steht. Aufgrund der sehr breiten Spektren mit Halbwertsbreiten bis 15
nm ist es jedoch auch mdglich, dass Calcit-gebundene Spezies im gemittelten Signal enthalten
sind, deren bekannte Peaks sich unter die gemessenen Emissionsbanden einpassen lassen. Die
Fluoreszenzemissionslebensdauern weisen jedoch auf eine vorherrschende Cm(III)-Sorption
an den Tonmineralen in den Ton/Calcit-Mischungen. Die Emissionsintensititen waren bei
den TRLFS-Messungen in der Suspension relativ gering. Die Erniedrigung von Cm(III)-
Fluoreszenzintensitdten in Suspensionen hat verschiedene Ursachen:
1) Lichtstreuung an Feststoffpartikeln verringert die Photonendichte des Anregungs- und
Emissionslichts.
2) Die Bildung von inner-sphdrischen Komplexen fiihrt zur Verschiebung der Cm(III)-
Absorptionsbande und damit auch zur Verringerung der Fluoreszenzquantenausbeute.
3) Die Fluoreszenz kann durch strahlungslose Energieiibertragung von angeregten elek-
tronischen Zustinden des Cm’-Ions auf den Festkdrper (z. B. auf elektronische Ni-
veaus der im Ton strukturell eingebauten Eisenatome) teilweise geloscht werden
(Quenchen).
In den hier beschriebenen Experimenten mit Ton/Calcit-Mischungen treten alle diese Effekte
auf. Insbesondere die Erniedrigung der Fluoreszenzintensititen durch Lichtstreuung erschwert
eine hinreichend exakte Auswertung der Fluoreszenzlebensdauern. In allen Messungen waren
die Lebensdauern jedoch geringer als 200 ps, wie sie auch fiir inner-sphérische Oberflédchen-
komplexe an Tonmineralphasen gemessen wurden.
Die Ergebnisse der spektroskopischen Messungen an der Cm(III)/Ton/Calcit-Mischung wei-
chen von denen, die an Cm(III)/Calcit-Systemen durchgefiihrt wurden, erheblich ab. Die von
Stumpf & Fanghénel (2002) nach unterschiedlichen Kontaktzeiten in Calcit-Suspensionen
sowie von Marques (2006) bei Mitfallungsexperimenten im Durchflussreaktor mit Calcit ge-
messenen Fluoreszenzemissionsspektren fiir Cm(III) zeigen jeweils gleichzeitig zwei Emissi-
onsbanden bei 607,5 nm und 618,0 nm [415, 435]. Die Peakentfaltung der Spektren ergibt
zwei Komponenten. Die erste Sorptionsspezies besteht aus einem an die Calcit-Oberfléche
durch Inner-sphere-Komplexbildung gebundenen Cm(III)-Ion. Aus der dazugehdrigen Fluo-

reszenzemissionslebensdauer von 314 + 6 pus errechnet sich ein Wassermolekiil in der ersten
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Koordinationssphire. Die zweite Sorptionsspezies ist in die Kristallstruktur des Calcits einge-
baut. Die gemessene Lebensdauer von 1302 + 75 us weist darauf hin, dass sich kein Wasser-
molekiil mehr in der ersten Koordinationssphire des eingebauten Cm®* befindet.

In Abbildung 55 sind die Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren in SWy-2/Calcit-Suspension
im Vergleich zu denen in reiner Calcit-Suspension von Stumpf & Fanghdnel (2002) nach
zwei unterschiedlichen Kontaktzeiten (48 h und 8 bzw. 6 Monaten) abgebildet[435]. Der Peak
bei 618,0 nm der eingebauten Cm(III)-Spezies in der Calcit-Suspension vergréBert sich be-
trachtlich mit zunehmender Zeit, wihrend gleichzeitig der Peak der inner-sphere sorbierten
Spezies kleiner wird. In der Ton/Calcit-Suspension wurde auch nach ldngerer Kontaktzeit
kein Peak fiir eine eingebaute Spezies gemessen und kein Anstieg der Lebensdauern wie sie
fiir Cm(II)-Calcitspezies erwartet werden. Deshalb wird angenommen, dass die Cm(III)-
Sorption im Wesentlichen an Tonmineraloberflichen stattfindet. Auerdem sind die Fluores-
zenzintensitéten, die fiir an Calcit gebundenes Cm(III) gemessen wurden, hoher im Vergleich
zu denen des Aquoions [436]. Im Gegensatz dazu wurde bei den TRLFS-Messungen im

Ton/Calcit-System eine deutliche Intensititsabnahme festgestellt (Kap. 4.3.1, Abbildung 74).

T T T T T T
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Abbildung 55. Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren bei [Cm’"] = 8,9-10® mol/l in wissriger Calcit-Suspen-
sion bei pH ~8 (Experimentelle Bedingungen: Feststoff zu Losungsverhéltnis = 1 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO;, ge-
miB [435]) und bei [Cm**] = 2:107 mol/l in Ton/Calcit-Suspension bei pH 12,02 (Experimentelle Bedingungen:
Feststoff zu Losungsverhéltnis = 0,3 g/l, [ = 0,1 mol/l NaClOy; analog zu dem Cm(II)-Sorptionskomplex 3 in
[231]) jeweils nach einer Kontaktzeit von 48 h und wenigen Monaten.

Sédmtliche Ergebnisse der Modellierung der durch die Batchversuche und spektroskopischen
Messungen erhaltenen Daten deuten darauf hin, dass die in den heterogen zusammengesetzten

natiirlichen Tongesteinen OPA und COx ebenfalls enthaltenen anderen Mineralphasen, wie
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Calcit oder Quarz, offensichtlich nicht relevant fiir die Eu(Ill)- bzw. Cm(III)-Sorption unter
den gegebenen Bedingungen sind. Vielmehr scheint die Sorption nur an den Tonmineralen
stattzufinden. Dies ist auch eine Folge der geringen spezifischen Oberflichen der anderen
Mineralphasen im Vergleich zu den der Tonminerale. So wurde fiir den SWy-2 eine spezifi-
sche Oberfliche bis zu 43 m?%/g bestimmt, wéhrend der fiir die Ton/Calcit-Mischung verwen-
dete Calcit eine Oberfldache von 0,77 m*/g aufweist. Daraus ergibt sich dementsprechend eine
wesentlich geringere Anzahl von Sorptionsplidtzen am Calcit, die auf weniger als 2,7 % der
Sorptionsplitze von der gleichen Masse an Montmorillonit geschitzt wird (Kap. 3.1.4.3).

In Abbildung 56 ist die Verteilung der Oberflachenspezies fiir Cm(IIl) an SWy-2/Calcit, die
auf Grundlage der TRLFS-Ergebnisse berechnet wurde, dargestellt. Zur Extraktion der Men-
genanteile der verschiedenen Spezies im Ton/Calcit-System wurden die Reinspektren der
Oberfachenkomplexe verwendet, die Rabung et al. (2005) bei TRLFS-Untersuchungen von
Cm(III) an Ca-Montmorillonit SWy-1 durch Peakentfaltung erhalten haben [231]. Eine Kor-
rektur mit dem jeweiligen Fluoreszenzintensititsfaktor FI; wurde fiir jede Oberflachenspezies
durchgefiihrt. Wenn FI(Cm3+(aq)) =1 gesetzt wird, so sind FI(Cm(IIl)-Spezies 1) = 0,4,
FI(Cm(III)-Spezies 2) = 0,1 und FI(Cm(II)-Spezies 3) = 0,05 [231].
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Abbildung 56. Verteilung der Oberflichenspezies fiir Cm(III) an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Cal-
cit (80 : 20 Gew.-%). Experimentelle Bedingungen: [Cm(III)] = 2-10” mol/l, Feststoff zu Losungsverhltnis =
0,3 g/, 1= 0,1 mol/l NaClO,.

Im Vergleich mit der modellierten Oberflichenspeziesverteilung unter Beriicksichtigung ter-
nirer Ton/Eu(IlI)/Carbonatoberflichenkomplexe in Abbildung 53 zeigt sich eine gute Uber-

einstimmung. Cm(IIT)-Spezies 1 entspricht in Summe =S*OEu*" und =SV'OEu**. Zwischen
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den Komplexen =S*0OEuOH" und =S°0OEuCO; konnte wegen der schlechten Qualitit der
Spektren (niedrige Intensititen) mit Hilfe der TRLFS nicht differenziert werden. Cm(III)-
Spezies 2 in Abbildung 56 wird daher als Summe von beiden betrachtet. Marques et al.
(2010) beobachteten eine deutliche Rotverschiebung des Cm(I1I)-Emissionsspektrums fiir den
Carbonatoberflichenkomplex bei pH 8,4 an Kaolinit und y-Al,O; im Vergleich zum Hydro-
xooberflichenkomplex [437]. In Montmorillonit-Suspension hingegen ergab sich ein nur mi-
nimaler Shift des Cm(III)-Emissionsspektrums zu hoheren Wellenldngen (604,5 nm) bei
2:10% mol/l Carbonat (NaHCO3) [438]. Dabei wurden jedoch lingere Cm(III)-Fluoreszenz-
emissionslebensdauern gemessen als in carbonatfreier Montmorillonit-Suspension. Aufgrund
der sehr geringen Rotverschiebung der Emissionsbande ist es augenscheinlich mdéglich, die
Reinspektren, die im Tonsystem ohne Carbonat identifiziert wurden, auch zur Peakentfaltung
der Spektren im Montmorillonit/Calcit-System zu verwenden.
Die vorstehend gezeigten Ergebnisse der Batchversuche, Modellrechnungen und TRLFS-
Experimente zeigen
1) die Dominanz der Tonminerale fiir die Riickhaltung von dreiwertigen Lanthanid-/
Actinidionen im natiirlichen Tongestein,
2) die Ubertragbarkeit verfiigbarer mechanistischer Sorptionsdaten zur Beschreibung
der Ln(I1I)/An(III)-Speziation im betrachteten heterogenen natiirlichen System und
3) die Relevanz terndrer Carbonat-Oberfichenkomplexe fiir die Riickhaltung dreiwerti-
ger Lanthaniden/Actiniden. Eine zuverldssige Vorhersage der Ln(III)/An(IIl)-Sorp-
tion mit Hilfe geochemischer Rechnungen erfordert die Beriicksichtigung solcher

Spezies.

4.1.3 Einfluss von Huminsiure auf die An(IIT)-Sorption

Sowohl fiir die Komplexbildung mit Radionukliden oder anderen Kationen im Porenwasser
als auch fiir die Riickhaltung im Gestein kann der organische Kohlenstoff im Tongestein eine
Rolle spielen. Der aus dem Festkorper herausgeloste organische Kohlenstoff (DOC) kann
Metallionen in Losung komplexieren, immobiler organischer Kohlenstoff kann zur Sorption
beitragen. In den vorgehenden Kapiteln wurde bereits beschrieben, dass im Wesentlichen
Tonminerale zur Ln(III)/An(III)-Sorption beitragen. Demzufolge sollte auch der immobile
organische Kohlenstoff wie andere Mineralphasen diesbeziiglich eine untergeordnete Rolle
spielen. Andererseits kann das z. B. bei hohen pH-Werten aus COx herausldsbare organische
Material (DOM) u. a. aus Humin- und Fulvinsduren bestehen. Diese konnen die Loslichkeit

und Mobilitdt von Radionukliden signifikant verdndern [439].
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Um den Einfluss organischen Materials auf die Eu(III)-Sorption an Ton zu untersuchen, wur-
den Batchversuche an Mischungen aus Na-Montmorillonit SWy-2 und Aldrich-Huminséure
(HS; Kap. 3.1.4.4) sowie SWy-2/HS/Calcit durchgefiihrt und mit den Ergebnissen zur Eu(IIl)-
Sorption an OPA und COx verglichen. In bindren Systemen aus Mineralphase/HS oder terna-
ren Systemen aus Mineralphase/HS/Metallion sorbiert die Huminsdure in Abhédngigkeit vom
pH-Wert an der Mineralphase. Die HS-Sorption wird dabei nicht nur vom pH-Wert beein-
flusst, sondern von vielen Faktoren, wie z. B. HS-Konzentration, Ionenstirke und CO,;-
Partialdruck [122]. In Abbildung 57 ist die Sorption der HS an SWy-2 dargestellt. Es sind die
Ergebnisse verschiedener Batchversuche (siehe Kap. 4.2.2) abgebildet. Die HS-Sorption wur-
de mit Hilfe der analysierten Konzentrationen des anorganischen Kohlenstoffs in der iiberste-
henden Losung und zudem per UV-VIS-Spektroskopie bestimmt. Sie nimmt mit steigendem

pH-Wert allméhlich ab.
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Die abnehmende HS-Sorption wurde auch von anderen Autoren an unterschiedlichen Mine-
ralphasen, wie z. B. Himatit, Kaolinit, MnO,, Goethit und amorphem Silica, mit steigendem
pH-Wert beobachtet [122, 218, 222, 225, 440]. Sie basiert insbesondere auf elektrostatischen
Effekten, wobei die negative Ladung der funktionellen Gruppen der HS und der Oberflédchen-
hydroxylgruppen der Mineralphase mit steigendem pH-Wert gro3er wird und diese sich somit
zunehmend abstofen. Da aber HS auch sorbiert wird, wenn Feststoff und HS negativ geladen
sind, miissen neben elektrostatischen auch andere Mechanismen verantwortlich sein, wie z. B.
Oberflichenkomplexbildungsreaktionen und/oder Ligandenaustausch zwischen den OH,'-
oder OH-Gruppen der Mineralphase und den anionischen Gruppen der HS (Gleichung 57)
[222, 232, 238].
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Gleichung 57 X-OH, -"00C-Hs < X-O0C-Hs + H,0
X-OH = Oberfldchenhydroxylgruppe des Sorbenten
Hs-COO = Carboxylgruppe der HS

Auch Briickenbildungen zwischen dem jeweils negativ geladenen Feststoff und der Carbo-
xylgruppe durch z. B. A", Ca*", Mg®", Fe*", die aufgrund der Mineralverwitterung in Losung
gehen, sind moglich [316].

In der Literatur werden unterschiedliche Affinitéten fiir die HS-Adsorption an diversen Mine-
ralphasen beschrieben. Quarz hat z. B. eine schwache Affinitit aufgrund der eher ,,sauren
Natur® seiner vergleichsweise kleinen Oberfliche (pHp,c ~2 - 3; max. 3 m%g, oft <1 m%*g),
Al-Oxide hingegen haben eine starke Affinitat. IThr pH,,. liegt bei ca. 8 bis 9 (Kap. 2.3.1.3).
Die spezifische Oberfliche des im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten y-Alumina
(Kap. 3.1.4.2) wurde mit 119 m?/g bestimmt. Huminsdure selbst besitzt fast iiber den gesam-
ten pH-Bereich ein negatives Zeta-Potenzial bei einem pHp,. ~1 [238]. Fairhurst & Warwick
(1998) haben auBerdem festgestellt, dass durch die Zugabe von HS das Zeta-Potenzial der
Mineralphase in Abhdngigkeit von der HS-Konzentration verringert wird und sich dem der
HS annihert [222]. Dies wird insbesondere auf die Existenz der negativen Carboxylat-
Gruppen der HS zuriickgefiihrt, die nicht in Sorptionsprozesse eingebunden sind.

In Abbildung 58 ist die Eu(Ill)-Sorption in Gegenwart von HS an Na-Montmorillonit abge-
bildet. Es sind zum Vergleich zusitzlich zu den Ergebnissen der Sorption an den Ton-HS-
Mischungen auch die an reinem SWy-2 sowie SWy-2/Calcit einschlieBlich der dazugehorigen
Modellrechnungen dargestellt. Bei Zugabe von HS wird die Eu(III)-Sorption im Vergleich zu
der an reinem SWy-2 ab einem pH > 6 geringer, erreicht ihr Minimum mit ca. 70 % bei pH
~8,7 und nimmt mit noch héheren pH-Werten wieder zu. Die Sorption an Ton/HS erreicht bei
hohen pH-Werten (~12) maximal ~92 % und liegt damit etwas unter der an Ton/HS/Calcit.
Bei pH-Werten < 6 ist die Eu(III)-Sorption an Ton/HS hoher als die an reinem Ton.

Auch die Studien anderer Autoren haben gezeigt, dass bei niedrigen pH-Werten in Gegenwart
von Huminstoffen eine verbesserte Sorption dreiwertiger Lanthaniden und Actiniden an ver-
schiedenen Mineralen und bei hheren pH-Werten eine verringerte Sorption im Vergleich zu
Versuchen ohne HS oder Fulvinsdure auftritt [172, 216, 218, 222, 224, 225, 232, 238, 414,
427, 440, 441]. Es wurden Sorptionsuntersuchungen z. B. an Hamatit, Kaolinit, Montmorillo-
nit, Quarz, Boehmit, Goethit und y-Aluminiumoxid durchgefiihrt.

Schon bei geringen Huminstoffkonzentrationen ergibt sich eine starke Beeinflussung der
Sorptionseigenschaften von Eu(IIl). Rabung (1997) konnte im System Eu(III)/Hamatit/HS

experimentell nachweisen, dass dabei die Sorption der HS am Feststoff fiir die Sorptionsei-
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genschaften bestimmend ist, wobei die oberfldchensorbierte HS insbesondere die strong sites
(Kap. 2.3.5) an der Hamatitoberflache besetzt [172, 224]. Photoelektronenspektroskopische
Messungen von Kiepelova (2007) an Kaolinit ergaben, dass die HS dabei nicht als homogene
Schicht auf der Oberflache sorbiert, sondern sich auch zwischen den einzelnen Kaolinit-
Partikeln befindet [122]. Das heif}t, dass im terndren Metallion/Ton/HS-System das Metallion
noch mit signifikanten Teilen der Mineraloberfliche wechselwirken kann, die nicht von HS
bedeckt sind. Da aber die sorbierte HS zusitzliche Bindungsstellen fiir das Metallion bietet,
resultiert bei niedrigen pH-Werten im Vergleich zum huminstofffreien System eine erhdhte

Eu(II)-Sorption durch zusétzliche Eu(Ill)-Humatkomplexierung.

T T T T T T T T T T
100 vy v v \ il AR 4 T
90 o ° A
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®
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3 modelliert EU(Ill) ., o e @0 SWy-2
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\_5 SWy-2/HS/Calcit
o 30 v SWy-2/Calcit 1
modelliert Eu(lIl) __an SWy-2/Calcit
20 | gesamt sorbiert .
mit Beriicksichtigung ternarer
10 Ton/Eu3+/Carbonat-OberfIéchenkomplexe -
0 | | | | | | | | | |
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Abbildung 58. Eu(Ill)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) ohne/mit Huminsdure (10 mg/l)
und/oder Calcit (Ton : Calcit = 80 : 20 Gew.-%) und Modellrechnungen zur Sorption an SWy-2 (dunkelgriin)
und SWy-2/Calcit unter Beriicksichtigung ternirer Ton/Eu’’/Carbonat-Oberflichenkomplexe (blau) in %. Expe-
rimentelle Bedingungen: [Eu(III)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2 g/I, I =0,1 mol/l NaClO,.
Annahmen fiir Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3.

Die Sorptionsabnahme in Gegenwart von HS im mittleren pH-Bereich wird auf die pH-
abhingige Desorption der HS von der Feststoffoberfldche zuriickgefiihrt (Abbildung 57), wo-
bei die Bildung von EuHS-Komplexen an der Mineraloberfliche mit der Komplexbildung
zwischen Eu’” und HS in der Losung konkurriert [222]. Laut Sakuragi et al. (2004) veréndert
sich dabei die Wechselwirkung des Metallions mit der HS nicht - gleichgiiltig ob die HS ent-
weder in Losung oder an der Mineralphase sorbiert vorliegt [225].

In Abbildung 59 sind die experimentell ermittelte Eu(Ill)-Sorption im SWy-2/HS-System
ohne (a) und mit Calcit (b) und die HS-Sorption an SWy-2 sowie die Modellrechnungen auf

der Grundlage des NICA-Donnan-Modells (Kap. 3.3) présentiert. Da die HS-Sorption am
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Feststoff selbst von dem Modell nicht beschrieben wird, wurde deshalb fiir die Berechnung
der Eu(Ill)-Gesamtsorption im Ton/HS-System mit und ohne Calcit angenommen, dass die
experimentell abgeleitete Huminstoffsorption am Ton (Abbildung 57) mit der Sorption von
Eu(IIl)-Humatkomplexen am Ton gleichzusetzen ist. Die Eu(Ill)- bzw. U(VI)-Gesamtsorption
ergibt sich dann als Summe aus der berechneten Sorption der anorganischen Eu(IIl)- bzw.
U(VI)-Spezies an Ton sowie der experimentell abgeleiteten Sorption der Eu(IIl)- bzw. U(VI)-

Humatkomplexen.

modelliert Eu(lll)
an SWy-2/HA
e SWy-2/HA (Batchexp.)
¢ modelliert HA_ _ an SWy-2
—— 1: IEX-Eu™
2: =S°OEu®
—— 3: =s""oEU”
—— 4: =S°OEUOH’
5: =S°0OEu(OH),
————— 6: EuHA_ (nicht sorbiert)
7: EUHA_ (nicht sorbiert)

gesamt sorbiert

b

Eu(lll)-Sorption / Spezies (%)

100 L - modelliert Eu(lll)gesaﬂmrbiert
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SWy-2/Calcit/HA (Batchexp.)
modelliert HA_ __ an SWy-2
—— 1 IEX-Eu™

2: =S°0OEu”
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—— 4: =8°0EuCO,’

—— 5: =S°0OEuOH’

—— 6: =S°0EuOHCO,

7: =S°OEu(OH),

8: EuHA, (nicht sorbiert)

9: EuHA, (nicht sorbiert)

b

Eu(lll)-Sorption / Spezies (%)
w

Abbildung 59(a). Eu(Ill)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Huminsédure (10 mg/l) und (b)
an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Huminsdure (10 mg/l) und Calcit (Ton : Calcit = 80 : 20 Gew.-%)
sowie Modellrechnungen in Abhingigkeit vom pH-Wert mit Beriicksichtigung ternérer Ton/Eu’‘/Carbonat-
Oberflichenkomplexe dargestellt in %. AuBerdem ist jeweils der Fit der experimentell ermittelten HS-Sorption
an SWy-2 abgebildet. Spezies 1 bis 5 (a) bzw. 7 (b) sind Eu(III)-Oberflichenkomplexe, wihrend die Konzentra-
tion der beiden Eu(Ill)-Humatkomplexe in Losung dargestellt ist. Experimentelle Bedingungen: [Eu(IIT)] = 1-10
7 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2 g/l, 1=0,1 mol/l NaClO,. (IEX = Ionenaustausch (= KAK),
S = Smectit, ° = strong sites, ' = weak sites). Annahmen fiir Modellrechnungen siche Kapitel 3.3.
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In beiden Systemen dominiert bei pH <4 der ionenaustauschgebundene Anteil die Eu(III)-
Speziation. Die Modellrechnung zeigt, dass bei 4 < pH <~8,5 im Ton/HS-System offensicht-
lich ein sorbierter Eu(Ill)-Humatkomplexes dominiert und andere Komplexbildungsreaktio-
nen vollstindig unterdriickt werden. Im Ton/Calcit/HS-System kommen im gesamten pH-
Bereich neben der Eu(I1l)-Humat-Oberflachen- und Losungsspezies auch signifikante Anteile
an tongebundenen Oberflichenkomplexen (Outer-sphere-Spezies, =S*" 'OEu**, =S*OEuCO;
und =S*OEu(OH),) vor.

Der Trend des experimentellen pH-abhidngigen Sorptionsverlaufs mit einem Minimum bei
hoheren pH Werten wird von der Modellrechnung grundsitzlich wiedergegeben. Das Sorp-
tionsminimum ist bei den Modellrechnungen jedoch zu héheren pH-Werten (~10) verscho-
ben. Aulerdem wird die Sorption von den modellierten Werten insbesondere ab pH ~8,5 er-
heblich unterschétzt (im Ton/HS-System bis zu 60 %, im Ton/Calcit/HS-System bis zu 40 %).
Zu hoheren pH-Werten hin ist die wieder zunehmende Eu(IIl)-Gesamtsorption in beiden Sy-
stemen laut Rechnung auf die Bildung der Spezies =S*OEu(OH), zuriickzufiihren, die jedoch
jeweils deutlich unterschétzt wird. In den Experimenten wird bei hohen pH-Werten eine nur
geringfiigig verringerte Eu(Ill)-Sorption im Vergleich zum HS-freien System beobachtet (bei
pH ~12 ca. 8 % weniger, Abbildung 58). Deshalb ist anzunehmen, dass die vorhandene HS
die Sorption anorganischer Eu(Ill)-Spezies bei hohen pH-Werten nur wenig beeinflusst. Die
Modellrechnung iiberschétzt den Anteil des EuHS,-Komplexes in Losung deutlich
(Abbildung 59 (a)).

Es existieren Hinweise darauf, dass geochemische Rechnungen mit dem NICA-Donnan Mo-
dell bzw. mit den Parametern fiir die Ln(III)/An(II)-HS-Komplexierung von Milne et al.
(2001, 2003) zu einer deutlichen Uberschiitzung des Auftretens der entsprechenden Humat-
komplexe insbesondere bei hohen pH-Werten fithren [115, 116]. Rechnungen zur Speziation
von Cm(III)/Am(II) in Gorlebengrundwasser mit identischen Parametern sagen bis zu pH-
Werten > 10 die nahezu ausschlieBliche Bildung von Humatkomplexen voraus [442]. In Rea-
litdit konnte jedoch experimentell gezeigt werden, dass ab pH 9 die Am(II)/Cm(III)-
Speziation dort durch Carbonatokomplexe dominiert wird. Die in dieser Arbeit erzielten Er-
gebnisse zeigen, dass Huminsdure im mittleren pH-Bereich, dhnlich wie Carbonat, zu einer
Reduzierung der Retention fiihren kann. Die verfiigbaren Parameter und Daten fiir das Nica-
Donnan-Modell miissen zumindest fiir Ln(II)/An(IIl) iiberpriift und gegebenenfalls iiberar-
beitet werden.

In OPA- bzw. COx-Porenwissern wurden nur geringste Mengen an HS-dhnlichen Substanzen

gefunden. Courdouan et al. (2007) fanden heraus, dass weniger als 1 % des gesamten im COx
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vorhandenen organischen Kohlenstoffs (TOC) extrahiert werden kann [159]. Der DOC setzt
sich im Wesentlichen aus niedermolekularen organischen Sduren, die allerdings auch relativ
schwach komplexieren, zusammen. Huminstoffahnliche Molekiile kdnnen unter bestimmten
Bedingungen (z. B. hoher pH) aus der Tonorganik mobilisiert werden. In diesem Fall zeigen
die in dieser Arbeit dargestellten Daten, dass die Ln(III)/An(III)-Sorption an Tonmineralen in
einem pH-Bereich 7-10 reduziert werden kann. Eine mogliche Mobilisierung von
Ln(IIT)/An(IIT)-HS-Komplexen iiber Diffusionsprozesse im Tongestein erfordert, dass die
Humatkomplexe nicht im nanopordsen Tongefiige ausfiltriert werden. Welche organischen
Molekiile im Tongestein mobil sind, ist gegenwértig nicht klar und Gegenstand verschiedener

Forschungsarbeiten.

4.2 An(VI)-Sorption an naturlichen Tongesteinen

4.2.1 U(VD-Sorption an Opalinuston, Bure-Ton und SWy-2

Die mittels Batchversuchen untersuchte Sorption von U(VI) an den natiirlichen Tongesteinen
OPA und COx sowie SWy-2 im pH-Bereich 2 bis 11,5 ist in Abbildung 60 dargestellt. Die
Sorption steigt ab pH > 3 steil von log R; zwischen 2,0 und 2,5 I/kg (15 bis 45 %) zu log R,
Werten zwischen 3,6 und 4,4 1/kg (> 85 %) bei pH ~6 an. In der COx-Suspension war die
Einstellung des pH-Wertes insbesondere bei pH < 6 aufgrund der Pufferwirkung durch den
hohen Calcit-Gehalt sehr schwierig. Deshalb konnten fiir diesen pH-Bereich keine Werte im

Batchversuch gewonnen werden.

T
45| ] K
(a) 100 |- (b) -
® o ] i °
= COx 90 |-[ = COx g
sol | © ora 2 i L| o oPA " "
’ SWy-2 ° ° 80 - SWy-2 n .
[ ] B ° [ )

— < 70
D5t = L | . o ]
= . . Seor . ‘o
x ° a % o
(@] [ ] . 5 50 ) [ ]
S 30F . . 16 ®
— [ ) i
S - %’ SEMS ° L ".
< [ . < L =
> ° (B "y =)

25| - - 30 | .

n u u .
| ™ | | 20 |- " [ L]
n [ L]
20 - - 1 10f
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH-Wert pH-Wert

Abbildung 60. U(VI)-Sorption an OPA, COx und SWy-2 in Abhéngigkeit vom pH-Wert dargestellt in log R, (a)
und % (b). Experimentelle Bedingungen: [U(VI)]=1-10" mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2 g/l,
1=0,1 mol/1 NaClO,.
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Im Gegensatz zum Sorptionsverhalten des Eu(IIl) nimmt die U(VI)-Sorption ab pH > 6 signi-
fikant ab und steigt bei pH ~8 fiir COx bzw. ~9 fiir OPA wieder an. Dabei liegt das Sorpti-
onsminimum fiir COx bei log R; ~2,1 I/kg (20 %) und fiir OPA bei 2,7 I/kg (50 %). Die
U(VI)-Sorption an SWy-2 zeigt eine wesentlich geringfiigigere Ab- und Wiederzunahme iiber
maximal log R; 0,3 I’kg im pH-Bereich 6 bis 8,5 bedingt durch geringere Carbonatkonzentra-
tionen in diesen Experimenten. Bradbury & Baeyens (2005) konnten eine wesentlich starkere
Sorptionsabnahme an Na-reichem Montmorillonit bei pH > 7 in Gegenwart von Carbonat
beobachten, die bei pH ~9 log R;-Werte < 1 erreicht [230]. Eine Erkldrung hierfiir wird auf
Seite 131 gegeben. Daten zur pH-abhiangigen U(VI)-Sorption an OPA oder COx wurden in
der offentlich zugénglichen Literatur nicht gefunden.

Bei pH < 6 unterscheidet sich die U(VI)-Sorption an SWy-2 erheblich von der von Eu(III)
(Abbildung 45). Wihrend die Eu(III)-Sorption bei pH ~3 immerhin ~80 % erreicht hat, macht
die von U(VI) nur ~17 % aus. Dies erklért sich aus den hoheren Selektivitatskoeffizienten fiir
den Austausch Eu®" gegen Na' (K. =30 fiir Montmorillonit, K. = 76 fiir Illit; vgl. Tabelle 19
in Kap. 3.3) gegeniiber UO,*" gegen Na" (K. = 1,4 fiir Montmorillonit, K. = 4,5 fiir Illit).

Die modellierte pH-abhidngige Oberflachenspeziation des U(VI) an OPA ist in Abbildung 61
und in Abbildung 62 an COx gezeigt. In den Modellrechnungen konnten bisher nur hydroly-
sierte Spezies beriicksichtigt werden, da Daten fiir Oberflachenkomplexierungsreaktionen mit
anderen Spezies, wie z. B. Carbonatkomplexen, nicht vorhanden sind. Aus demselben Grund
konnte auch nur die Sorption an Illit und Montmorillonit berechnet werden. Die Annahmen
und verwendeten Parameter fiir die Modellrechnungen sind in Kapitel 3.3 detailliert beschrie-
ben.

Die Oberflichenspeziation des sorbierten Urans dndert sich von der Sorption von UO,*" durch
Outer-sphere-Sorption bei niedrigen pH-Werten < 5, iiber die Inner-sphere-Komplexierung
von UO,OH" im mittleren pH-Bereich zu der von UO,(OH), und UO,(OH)5™ im alkalischen
Bereich [248, 260, 280, 286, 288, 443, 444]. Die modellierte U(VI)-Gesamtsorption zeigt eine
den experimentellen Daten vergleichbare pH-Abhingigkeit. Sie unterschétzt jedoch die expe-
rimentellen Werte im pH-Bereich 6 bis 9 und tiberschitzt sie ab pH 9.

Die steile Abnahme der U(VI)-Sorption bei pH-Werten > 6 bis 7 (high sorption edge) wurde
von einer Vielzahl von Autoren an verschiedenen Festphasen in Systemen in Kontakt mit Luft
oder bei Zugabe von NaHCOs; beschrieben und der starken Komplexierung zwischen dem
Uranyl-Ion und Carbonat in Losung zugewiesen [247, 272, 278, 287, 291, 299, 305, 311, 312,
445-449]. Daher ist die U(VI)-Sorption wesentlich stirker von der COs;*-Konzentration ab-

hiangig als die von Eu(Ill). In Abwesenheit von CO, wurde in der Literatur ab pH ~5 eine
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gleich bleibend hohe U(VI)-Sorption beschrieben (> 95 % bei [U(VI)] < 10 mol/l), wihrend
sich mit steigender Carbonat-Konzentration die hohe Sorptionskante zu niedrigeren pH-

Werten verschiebt [269, 282, 290, 294, 450, 451].
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Abbildung 61. U(VI)-Sorption an OPA und Modellrechnung (Calcit-Gehalt = 6 % bzw. 1,2 mol/l) in Abhéngig-
keit vom pH-Wert dargestellt in log R,. Experimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1-10”7 mol/l, Feststoff zu L&-
sungsverhéltnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO,. (IEX = lonenaustausch, I =1llit, S = Smectit, S= strong sites,
W= weak sites). Die gepunktete Linie stellt jeweils die Nachweisgrenze fiir die gemessenen U(VI)-log R,-Werte
aufgrund der Unsicherheiten der U(VI)-Analyse durch ICP-MS dar (relative Standardabweichung ~3 %). An-
nahmen fiir Modellrechnung siehe Kapitel 3.3.

Die U(VI)-Losungsspeziation (Abbildung 63, gerechnet fiir COx) bestitigt den Einfluss von
U(VI)-Carbonat-Komplexen auf die Sorption. Die beiden Speziationsplots unterscheiden sich
darin, dass in Abbildung 63(a) die Ca,UO,(COs);(aq) Spezies beriicksichtigt wurde. Carbona-
tokomplexe treten in beiden Rechnungen ab pH > 5,5 bis 9 bzw. 10 dominierend in Erschei-
nung und konkurrieren mit der Oberflichenkomplexierung.

Die Existenz von Ca,UQO,(COs);3(aq) wurde in der Literatur wiederholt diskutiert und spek-
troskopisch charakterisiert [94-96, 250, 253, 308, 448, 452-454]. Bei dessen Beriicksichtigung
in den Modellkalkulationen wird die Bildung von UO,(COs);* stark unterdriickt (Abbildung
63(b)). Im pH-Bereich 6 bis 9 verhindern demnach geloste Carbonat-Komplexe die U(VI)-
Sorption an COx und OPA. Diese steigt jedoch wieder steil an, wenn die CO5*-Konzentration
in der Losung durch Ausfillung von CaCOs(cr) bei pH > 7,5 fiir COx (Abbildung 63) und pH
> 8,5 fiir OPA sinkt. Die berechnete Calcit-Loslichkeit als Funktion des pH konnte durch die
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in den iiberstehenden Losungen nachgewiesenen Ca’’-Konzentrationen, die ab pH ~7.5 steil

abnimmt, bestitigt werden (Abbildung 64).
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Abbildung 62. U(VI)-Sorption an COx und Modellrechnung in Abhéngigkeit vom pH-Wert dargestellt in
log R;. (a) Modellrechnung unter Beriicksichtigung der wissrigen Spezies Ca,UO,(COs3); und (b) ohne Beriick-
sichtigung. Experimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis =2 g/I, I = 0,1
mol/l NaClO,. (IEX = Ionenaustausch, I=1llit, S = Smectit, >= strong sites, "' = weak sites). Die gepunktete
Linie stellt jeweils die Nachweisgrenze fiir die gemessenen U(VI)-R,-Werte aufgrund der Unsicherheiten der
U(VI)-Analyse durch ICP-MS dar (relative Standardabweichung ~3 %). Annahmen fiir Modellrechnungen sieche
Kapitel 3.3.
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Abbildung 63. Modellierte wissrige U(VI)-Speziation in COx-Suspension mit 17,3 Gew.-% Calcit unter Be-
riicksichtigung des Komplexes Ca,UO,(COs); (a) und ohne Beriicksichtigung (b) sowie Calcit-Konzentraion in
Abhingigkeit vom pH-Wert (nur in relevanten Konzentrationen vorkommende Spezies sind dargestellt). Expe-
rimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2 g/I, I = 0,1 mol/l NaClO,.
Annahmen fiir Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3.
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Abbildung 64. Experimentell bestim-
mte Ca*’-Konzentration in der iiber-
stehenden Losung der U(VI)-Sorp-
tionsversuche an COx und modellierte
Ca”'- und CaCO;(cr)-Konzentration in
Abhingigkeit vom pH-Wert. Die Ca-
COs(cr)-Daten (experimentell) wurden
mit Hilfe der gemessenen Ca®'-Werte
extrapoliert.

Der Grund fiir die anndhernd gleichbleibend hohe Sorption von U(VI) an SWy-2 bei pH > 8

im Gegensatz zu den Beobachtungen von Bradbury & Baeyens (2005) liegt daran, dass die

eigenen Sorptionsexperimente mit SWy-2 nicht im Gleichgewicht mit der Luft aufgrund der

meist geschlossenen Gefdlle durchgefiihrt wurden [230]. Aus diesem Grund ist der CO,-

Partialdruck vermutlich deutlich geringer als bei einem ungehinderten Austausch mit der at-

mosphirischen Luft, woraus eine geringere COs>-Konzentration in Losung resultiert. Die

Bildung von U(VI)-Carbonatkomplexen, die in Lésung verbleiben und die Sorption somit

verringern, ist nur eingeschriankt moglich.
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Benes et al (1998) haben im Rahmen von U(VI)-Sorptionsuntersuchungen an einem Ton aus
Zypern ebenfalls einen zweiten Wiederanstieg der Sorption bei pH ~8,5 beobachtet, den sie
jedoch nicht erkldren konnten [314]. Sie nahmen an, dass andere Mineralphasen im Ton, wie
Ca-Alumosilikate unter diesen pH-Bedingungen eine hohe Affinitét fir U(VI) zeigen wiirden.
Die mineralogische Zusammensetzung des Tons aus Zypern soll zu 76 Gew.-% aus Kaolinit,
Quarz, Muscovit und Montmorillonit bestehen, fiir die restlichen 24 % wurden keine Angabe
gemacht. Wahrscheinlich ist jedoch ebenfalls Calcit enthalten, der ab pH ~8,5 das geldste
Carbonat bindet und so den Wiederanstieg der Sorption erklart. Zheng et al. (2003) untersuch-
ten den Einfluss von Calcit auf die U(VI)-Sorption an Boden und stellten keinen zweiten
Wiederanstiegs der Sorption fest [253]. IThre Untersuchungen wurden bei pH < 10 durchge-
fiihrt, was als Grund fiir das fehlende Erkennen gelten mag.

Die Beriicksichtigung des Ca,UO,(COs)s(aq)-Komplexes in den Modellrechnungen zur
U(VI)-Gesamtsorption an COx (Abbildung 62(a)) bewirkt eine stirkere Abweichung von den
experimentellen Daten. CaUO,(COs);> hat dagegen keinen signifikanten Einfluss auf die be-
rechnete U(VI)-Speziation. Zur Kldrung der U(VI)-Speziation in Losung wurden TRLFS-
Messungen durchgefiihrt, die das Vorliegen von Ca,UO,(COs)s(aq) in Losung bestitigten
(Kap. 4.2.3).

Eine eindeutige Erklarung fiir die Differenz zwischen modellierten und experimentellen Da-
ten kann derzeit nicht gegeben werden. Mdglicherweise neigen die nicht-geladenen terniren
Ca2+/Uranyl/Carbonat-Spezies dazu, teilweise an der Mineraloberfldche zu sorbieren. Bargar
et al. (1999, 2000) haben U(VI)-Sorptionsuntersuchungen mit Hilfe von EXAFS an Hamatit
durchgefiihrt und das Vorkommen eines terndren Eisenoxid/U(VI)/Carbonat-Komplexes im
pH-Bereich 4,5 bis 8,5 unter aeroben Bedingungen nachgewiesen [261, 262]. Catalano et al.
(2005) sowie Fuller et al. (2003) haben an Montmorillonit bzw. Apatit terndre Oberflachen-
komplexe bei pH ~7 mittels EXAFS festgestellt [163, 455]. Auch Ulrich et al. (2006) belegten
die Bildung eines terndren U(VI)/Carbonat-Oberflichenkomplexes an Ferrihydrit in Gegen-
wart von gelostem Carbonat bei pH ~8, wihrend bei pH 5 bis 6 die Sorption von einer bindren
U(VI)-Oberflachenspezies dominiert wird und terndre Komplexe eine nur untergeordnete Rol-
le spielen [456]. In den Probenlosungen vorhandenes Sulfat und Silikat hatten im Gegensatz
zu Carbonat keinen sichtbaren Einfluss auf die U(VI)-Oberfldchenkomplexierung. In den Sus-
pensionen mit den heterogen zusammengesetzten natiirlichen Tongesteinen scheint offen-
sichtlich auch nur Carbonat einen deutlichen Effekt auf die U(VI)-Sorption zu haben.

Eine weitere Erklarung fiir die Abweichung der experimentellen Daten von den Modell-

rechnungen ist, dass die U(VI)-Sorption im pH-Bereich 6 bis 9 sehr gering ist und die gemes-
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senen Werte nahe der Nachweisgrenze fiir die Bestimmung der R;-Werte aufgrund der Unsi-
cherheiten der U(VI)-Analyse mittels ICP-MS (relative Standardabweichung ~3 %) liegen. In
Abbildung 61 und Abbildung 62 ist diese Grenze durch die gepunkteten Linien markiert.

Moglich ist auch, dass der Calcit-Gehalt in den verwendeten OPA- und COx-Proben tatséch-
lich geringer ist als die Analysen separater Probenaliquote ergaben. Sedimente kénnen im
mikroskopischen Bereich recht heterogen sein, weshalb der Calcit-Gehalt in den verwendeten
Proben ebenfalls schwanken kann. In Abbildung 65 ist die modellierte U(VI)-Gesamtsorption
an OPA unter Beriicksichtigung verschiedener Calcit-Gehalte abgebildet. Wird statt 6 % Cal-
cit nur ein Gehalt von 3 % in der Modellrechnung angenommen, so zeigen die modellierten

mit den experimentellen Werten im pH-Bereich 6 bis 9 eine wesentlich bessere Ubereinstim-

mung.
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Abbildung 65. U(VI)-Sorption an OPA und Modellrechnungen unter Beriicksichtigung verschiedener Calcit-
Gehalte des Feststoffs dargestellt in log R; sowie Calcit-Konzentration (offene Dreiecke) berechnet fiir 2 % bzw.
6 % Calcit-Gehalt in Abhéngigkeit vom pH-Wert. Experimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1-10” mol/l, Feststoff
zu Losungsverhiltnis = 2 g/, I = 0,1 mol/l NaClO4. Annahmen fiir Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3.

Ab pH-Werten > 9 wird die experimentell ermittelte U(VI)-Sorption von den Modellrechnun-
gen - auch bei Beriicksichtigung unterschiedlicher Calcit-Konzentrationen - erheblich iiber-
schitzt. Dafiir ist insbesondere die Oberflichenkomplexbildungskonstante fiir die an Illit ge-
bundene =I°OUO,(OH);”-Spezies (log Ksc = -17,5) verantwortlich, die um ca. drei GroBen-
ordnungen hoher ist als der Wert fiir den entsprechenden Montmorillonit-Komplex von log
Ksc =-20,5. Die SWy-2/Calcit-Mischung, die nur Montmorillonit und kein Illit enthélt, zeigt
ab pH >9 deutlich geringere Abweichungen zwischen Batchversuch und Modellrechnung
(Abbildung 66). Eine mdogliche Erklarung fiir diese Ergebnisse sind die vereinfachten An-

nahmen der Zusammensetzung der OPA/COx-Tonmineralfraktion. In den Berechnungen
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wurden die Gehalte an Kaolinit, Chlorit und Illit/Smectit-Wechsellagerungen den Teilfraktio-
nen Illit und Montmorillonit jeweils zur Hilfte zugeschlagen. Der Anteil des Illits an der
U(VD-Sorption an den natiirlichen Tongesteinen konnte demnach iiberbewertet sein. Diese
Argumentation ist dabei ebenso auf die Abweichungen zwischen modellierten und experi-
mentellen Ergebnissen der Eu(Ill)-Sorption an OPA/COx bzw. der Ton/Calcit-Mischung an-
zuwenden (Kap. 4.1.1).

' ' ' ' ' ' ' ' modelliert U(VI) oo
4 b T T _| v Batchexperiment SWy-2/Calcit
——1: IEX-UO,”
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S ]
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Abbildung 66. U(VI)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Calcit (80 : 20 Gew.-%). Experi-
mentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Losungs-Verhltnis = 2 g/l, I = 0,1 mol/l NaClO,
(IEX = Ionenaustausch, I =1llit, S = Smectit, S= strong sites, W= weak sites). Annahmen fiir Modellrechnung
sieche Kapitel 3.3.

Die experimentellen Daten zur U(VI)-Sorption an natiirlichen Tongesteinen konnen unter
Verwendung von Konstanten, die fiir die Sorption an reinen Tonmineralen bestimmt wurden,
bemerkenswert gut vorhergesagt werden konnen - vor allem im Hinblick auf die Komplexitét
des natiirlichen Systems. Dies ldsst wiederum den Schluss zu, dass auch die Sorption von
U(VI) iiberwiegend an den Tonmineralen in den heterogen zusammengesetzten Sedimenten
stattfindet. Die Ergebnisse sdmtlicher Untersuchungen ergaben keinen eindeutigen Hinweis
auf die Sorption an andere Mineralphasen, wie z. B. an den ebenfalls mit relativ hohen Antei-
len enthaltenen Calcit, Quarz oder auch Feldspat. Baik et al. (2004) untersuchten die U(VI)-
Sorption an Granit und seinen Einzelmineralbestandteilen und fanden heraus, dass insbeson-
dere das Tonmineral Chlorit - auch wenn es nur in geringen Konzentrationen auftritt - zu der
beobachteten hohen U(VI)-Sorption beitrdgt, wihrend Quarz, Plagioklas, Orthoklas, Biotit

und Hornblende einen vernachlidssigbaren Beitrag leisten [317]. Hierbei resultieren die sehr
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guten Sorptionseigenschaften der Tonminerale iiberwiegend aus ihrer groflen spezifischen
Oberfliache und den unzdhligen Bruchkanten verbunden mit einer hohen Anzahl an Sorpti-
onsplétzen [169]. Im Vergleich dazu hat Quarz nur eine begrenzte Anzahl an Sorptionsplétzen
(< 5 pro nm?), die fiir die U(VI)-Sorption zur Verfiigung stehen [247]. Delécault (2004) unter-
suchte das geochemische Verhalten von U(VI) an Boom-Clay (Belgien) und normalisierte
den R;-Wert auf die gemessene spezifische Oberfliche verschiedener Minerale [315]. Dabei
stellte er fest, dass die eigentliche Sorptionsaffinitdt des U(VI) fiir Tonminerale im Grunde
geringer ist als die fiir z. B. Apatit und Calcit. Nur aufgrund ihrer gro3en Oberfldchen und der
damit einhergehenden hoheren Anzahl an Sorptionsplétzen sind sie die sorptionsrelevanten
Mineralphasen fiir Metallionen. Auch Pyrit, Magnetit und Rutil, die als akzessorische Minera-
le in OPA und COx vorkommen, werden in der Literatur als nicht sehr reaktiv und nur wenig
effiziente Sorbentien beschrieben [173, 315]. Da ihr Gehalt in OPA oder COx ohnehin sehr
gering ist, wird ihr Einfluss auf die U(VI)-Sorption auf alle Fille als vernachléssigbar einge-
stuft. Eventuell leisten sekundar gebildete nicht-kristalline Fe-, Al-, Mn- oder Si-Hydroxide
oder -Oxyhydroxide, die fast immer als Oberflicheniiberzug auf Tonmineralen auftreten, ei-
nen gewissen Beitrag zur U(VI)-Sorption. Insbesondere Fe-Oxyhydroxide besitzen aufgrund
ihrer groflen spezifischen Oberflichen ein hohes Potenzial fiir eine Zunahme der U(VI)-
Sorption, teilweise iiber dem der sekundéren Tonminerale selbst [274, 457, 458]. Arnold et al.
(1998) untersuchte die U(VI)-Sorption an Phyllit im Vergleich zu seinen einzelnen Mineral-
bestandteilen [148]. Die hochste Sorption wurde an Phyllit aufgrund der Bildung von Fe-
Verwitterungsprodukten festgestellt. Diese entstehen aus Chlorit, der im Phyllit enthalten ist
[459]. Die U(VI)-Sorption an den Einzelmineralphasen, wie Albit, Quarz, Muscovit und

Chlorit, war vergleichsweise geringer [316].

4.2.2 Einfluss von Huminsiure auf die U(VI)-Sorption

In Abbildung 67 ist die pH-abhingige U(VI)-Sorption an SWy-2-Mischungen mit Calcit
und/oder Aldrich-Huminsdure (HS) im Vergleich zur Sorption an ausschlieSlich SWy-2 dar-
gestellt. Wie zu erwarten ist, erhdht die Zugabe von HS die Sorption von U(VI) im unteren
pH-Bereich (< 6), wihrend sie bei pH > 6 mit log R;-Werten zwischen 3,0 bis 4,0 I/kg (90 bis
95 %) im Vergleich zu 3,7 bis 4,2 1/kg (> 95 %) fiir SWy-2 alleine die Sorption etwas verrin-
gert.
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Abbildung 67. U(VI)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) ohne und mit Calcit (80 : 20 Gew.-%)
und/oder HS (10 mg/1) in Abhéngigkeit vom pH-Wert dargestellt in log R, (a) und % (b). Experimentelle Bedin-
gungen: [U(VI)]=1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2 g/I, I = 0,1 mol/l NaClO,. Annahmen fiir
Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3.

Dabei ist der Einfluss der HS auf die U(VI)-Sorption im Vergleich zur Eu(III)-Sorption weni-
ger relevant. Dies kann damit erkldrt werden, dass Huminsduren mit U(VI) schwichere Kom-
plexe bilden als z. B. mit Cm(IIl) [440]. Auch ist der HS-Einfluss auf die U(VI)-Sorption
deutlich geringer als der von Carbonat. In Abwesenheit von Carbonat nimmt die Sorption bis
pH ~6 zu und bleibt dann mit zunehmendem pH-Wert konstant [122]. Bei Zugabe von Calcit
sinken die R;-Werte bis pH 7 bis 8 um bis zu vier Gréf3enordnungen ab und steigen dann wie-
der steil an. Aufgrund fehlender Werte, die wegen der Pufferwirkung des zugegebenen Calcits
nicht ermittelt werden konnten, kann bei pH <7 fiir das System Ton/Calcit (Abbildung 67)
keine Aussage liber den Sorptionsverlauf gemacht werden. Anzunehmen ist, dass die U(VI)-
Sorption jedoch ab pH 4 (10 %) zu hoheren pH-Werten hin aufgrund der Bildung des Ober-
flichenkomplexes =S°0UO," steil zunimmt und dann zwischen pH 6 bis 7 wie im
Ton/HS/Calcit-System und in COx-Suspension aufgrund der Bildung von U(VI)-Carbonat-
komplexen in Losung wieder steil abfillt. Ab pH ~8 steigt die U(VI)-Sorption mit zunechmen-
dem pH wieder steil an, bis bei pH > 11 experimentell wieder ein Sorptionsriickgang beo-
bachtet wird, der durch die Rechnung nicht bestétigt wird (Begriindung s. u.).

Der Einfluss von organischen Substanzen auf die U(VI)-Sorption an Mineralen oder Gestei-
nen ist in der Literatur vielfach beschrieben [122, 263, 273, 290, 306, 314, 316, 460, 461].
Die verbesserte Sorption bei niedrigen pH-Werten (< 6) wird dabei auf die Sorption der HS
an der Feststoffoberfliche (Abbildung 57) zuriickgefiihrt, die zwar dadurch Oberflachenbin-
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dungspldtze blockiert, aber zusétzliche Sorptionspldtze unter Bildung von ternédren
U(VI)/Mineral/HS-Oberflichenkomplexen bietet [306, 316]. Auch in Gegenwart von Carbo-
nat dominiert bei diesen pH-Bedingungen die Humatkomplexierung [462]. Die HS-Sorption
an Feststoffen wird in Kapitel 4.1.3 diskutiert.

Im mittleren pH-Bereich ist die U(VI)-Sorption aufgrund der Bildung wéssriger Uranylhu-
matkomplexe verringert [112, 169, 263, 290, 314, 316]. Je hoher dabei die HS-Konzentration,
desto geringer ist die U(VI)-Riickhaltung. In Gegenwart von Carbonat dominieren ab
pH > 6 bis 7 negativ geladene U(VI)/Carbonat-Komplexe, die eine verstirkte Sorptionsab-
nahme an der negativ geladenen Feststoffoberfliche im Vergleich zum carbonatfreien System
bewirken [122, 463]. Zwischen pH 7 und 11 wird in Gegenwart von HS ~10 % weniger
U(VI) sorbiert als im HS-freien System, was auch von anderen Autoren beobachtet wurde,
aber bisher nicht zufrieden stellend erkliart werden konnte [122, 264, 273, 316]. Der Sorpti-
onsriickgang bei pH > 11, der ebenfalls von Benes et al. (1998) an einem zypriotischen Ton
bestimmt und mit der Konkurrenz zwischen OH™ und U(VI)-Carbonat- oder -Hydroxo-
Anionen um die gleichen Sorptionsplitze erklart wurde [314], ist moglicherweise auf eine
zunehmende Auflosung der Tonminerale im basischen Milieu zuriickzufiihren [464]. Hin-
weise darauf liefern erhohte Si-und Al-Konzentrationen in einer COx-Suspension, die zwi-
schen pH 11 und 12 von 9,5~10'4 mol/l auf 1,3-10° mol/l fiir Si und von 5,6'10'7 mol/l auf
1,4:10° mol/l fiir Al zunehmen, wihrend die U(VI)-Sorption von 98 % auf 95 % abnimmt. In
der OPA-Suspension wurden bei pH 10 - 11,5 zunchmende Si-Gehalte von 2,2-10™* mol/l auf
4210 mol/l bzw. Al-Gehalte von 1-10° mol/l auf 4,9:10° mol/l gemessen, wahrend die
U(VI)-Sorption von 99 % auf 97 % zuriickging.

In Abbildung 68 sind die experimentellen und modellierten Ergebnisse zur U(VI)-Gesamt-
sorption in den Systemen Ton/HS (a) und Ton/HS/Calcit (b) dargestellt. Der experimentelle
Sorptionsverlauf wird jeweils von der Modellrechnung, die das NICA-Donnan-Modell an-
wendet (Kap. 3.3 und Kap. 4.1.3), wesentlich besser wiedergegeben als dies im Fall der
Eu(III)-Sorption beobachtet wurde. Dabei wird die Sorption bei pH <8 im Ton/HS-System
von den modellierten Werten nur leicht unterschitzt. Unter diesen Bedingungen iiberwiegt die
Komplexierung von U(VI) mit sorbierter Huminsdure (UO,HS,). Ab pH ~8 beherrschen die
beiden U(VI)-Di- und Trihydroxo-Oberflaichenkomplexe die Sorption.

Im Ton/HS/Calcit-System (Abbildung 68(b)) nimmt die Sorption entsprechend der Rechnung
bereits bei pH ~6 ab wihrend dies im Experiment erst bei pH ~7 zu beobachten ist. Bei pH
<7 wird die U(VI)-Sorption fast ausnahmslos vom UO,HS,-Oberflichenkomplex beherrscht.
Die U(VI)-Humatkomplexierung wird bei hoheren pH-Werten durch die Bildung von reinen

- 137 -



4 Ln(II1)/An(I1I/VI)-Sorption an natirlichen Tongesteinen

Carbonatkomplexen fast vollstdndig unterdriickt. Diese Beobachtung deckt sich mit den Er-

gebnissen von Artinger et al. (2002) zur Sorption von U(VI) an Huminstoftkolloiden und von
Lienert et al. (1994) im System U(VI)/HS/Carbonat [462, 465]. Ab pH ~9 {iberwiegt laut Mo-

dellrechnung die Sorption der zweiten und dritten Hydrolysespezies, was mit dem Wieder-

anstieg der experimentellen U(VI)-Sorptionswerte relativ gut libereinstimmt.
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Abbildung 68(a). U(VI)-Sorption an Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Huminsdure (10 mg/l) und (b) an
Na-reichem Montmorillonit (SWy-2) mit Huminsdure (10 mg/l) und Calcit (Ton : Calcit = 80 : 20 Gew.-%)
sowie Modellrechnungen in Abhéngigkeit vom pH-Wert dargestellt in %. AuBlerdem ist jeweils der Fit der expe-
rimentell ermittelten HS-Sorption an SWy-2 abgebildet. Spezies 1 bis 7 sind U(VI)-Oberflichenkomplexe, wih-
rend die Konzentration der beiden U(VI)-Humatkomplexe in Losung dargestellt ist. Experimentelle Bedingun-
gen: [U(VD)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis =2 g/I, I = 0,1 mol/l NaClO,. (IEX = Ionenaustausch,
S = Smectit, ° = strong sites, ' = weak sites). Annahmen fiir Modellrechnungen siche Kapitel 3.3.
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Die Modellrechnungen unterstiitzen somit die Annahme, dass im unteren pH-Bereich die
Komplexierung von U(VI) an sorbierter Huminsdure iliberwiegt, wihrend im oberen pH-
Bereich die Sorption anorganischer Komplexe dominiert und die Humatkomplexbildung mit
einem Beitrag <5 % unbedeutend ist. Der pH-Wert der natiirlichen Wisser, wie auch des
Porenwassers von OPA und COx, liegt iiberwiegend im neutralen Bereich. In diesem pH-
Bereich ist Carbonat als Ligand von wesentlich groferer Relevanz als Huminsdure und ver-

antwortlich fiir eine erhdhte U(VI)-Mobilitit (Abbildung 69).

modelliert U (VI )gesamt sorbiert
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Abbildung 69. Modellierte wassrige U(VI)-Speziation in SWy-2/Calcit/HS-Suspension (Ton : Calcit = 80 : 20
Gew.-%, 10 mg/l HS) unter Beriicksichtigung des Komplexes Ca,UO,(CO;); sowie Calcit-Konzentration in
Abhingigkeit vom pH-Wert (nur in relevanten Konzentrationen vorkommende Spezies sind dargestellt). Expe-
rimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2 g/I, I = 0,1 mol/l NaClO,.
Annahmen fiir Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3.

Generell ist zu bemerken, dass die mit den entsprechenden Parametern fiir das NICA-
Donnan-Modell berechnete U(VI)-Speziation besser geeignet ist die experimentellen Daten zu
beschreiben, als dies fiir Ln(IIT)/An(IIl) der Fall ist. Allerdings spielt hier die Humatkomple-

xierung auch eine eher untergeordnete Rolle.

4.2.3 TRLFS-Untersuchungen zum Nachweis von Ca,UQ,(CO3);(aq)

Zur Klarung der U(VI)-Speziation wurden die Fluoreszenzemissionsspektren mit Hilfe der
TRLFS in Tonsuspensionen aus

e SWy-2 mit Calcit (80 : 20 Gew.-%, 2 g/1; 4-10” mol/ Ca*") und

e SWy-2 in NaHCOs (2,9:107 mol/l, Ca-frei)
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bei pH ~7,6 in jeweils 0,1 mol/l NaClO4 gemessen. Der pH-Wert von 7,6 wurde gewihlt, weil
hier gemiB der Modellrechnung das Konzentrationsmaximum fiir Ca,UQO,(COs)s(aq) liegt
(Abbildung 63(a)). Die UO,*"-Konzentration war jeweils 2-10” mol/l und von dem Na-
reichen Montmorillonit SWy-2 wurde die < 1 um-Fraktion verwendet. Die Modellrechnung
mit ECOSAT ergab, dass unter diesen Bedingungen kein UO,COs(cr) als 16slichkeitsbestim-
mende Festphase (Kap. 2.1.3) ausfallen sollte. Die 2,9-10” mol/l NaHCOs;-Losung (Sigma,
Aldrich, 99,9 %) enthilt eine Carbonatkonzentration und -speziation wie sie einem COx-
Porenwasser bei pH 7,6 entspricht. Laut Literaturangaben liegt U(VI) unter dhnlichen Bedin-
gungen zu ~95 % als Ca,UO,(COs)3(aq) vor [96].

Die Uran-Konzentration war nach der Zentrifugation der Suspensionen in beiden tiberstehen-
den Probenlosungen gemiB der ICP-MS-Analyse identisch, d. h. jeweils die gleiche Menge
U(VI) liegt an SWy-2 sorbiert vor. Die mittels TRLFS gemessene U(VI)-Fluoreszenz-
intensitdt im relevanten Wellenldngenbereich bei 525 nm war jedoch im SWy-2/Calcit-
System wesentlich hoher (ca. 2,5-fach, Abbildung 70(b)) im Gegensatz zu der im Ca-freien
System (Abbildung 70(a)). Nach Untersuchungen von Bernhard et al. 2001 korreliert die
U(VI)-Fluoreszenzintensitdt mit der Calcium-Konzentration in Losung [96]. Im Ca-freien
System bildet sich bei pH ~7,6 der wissrige Komplex UO,(COs);* (Abbildung 63(b)). Es ist
bekannt, dass Ca-freie Uranyl/Carbonat-Komplexe bei Raumtemperatur nicht fluoreszieren
[96]. Die deutlich verstirkte U(VI)-Fluoreszenz in Ca-haltiger Losung weist bereits auf das

iiberwiegende Vorhandensein von Ca,UO,(CO3)3(aq) in Losung hin.

(@)’ 1 - (b)

6x10° - 1 ex10°F
SWy-2 mit Calcit
5x10° - 4 5x10°
. SWy-2 in NaHCO,
4x10° | - 4x10°
3x10° 3x10°

2x10° 2510°

1x10° 1X10°

475 500 525 550 575 600 475 500 525 550 575 600
Wellenlange (nm) Wellenléange (nm)

Abbildung 70. U(VI)-Fluoreszenzemissionsspektren in Tonsuspensionen (abzentrifugierte Uberstéinde) von (a)
Na-reichem Montmorillonit SWy-2 in NaHCO; (2,9-10° mol/I) und (b) SWy-2 mit Calcit (80 : 20 Gew.-%,
2 g/l). Experimentelle Bedingungen: [U(VI)] = 2:10%° mol/l, I = 0,1 mol/l NaClO,, pH ~7,6; TRLFS: Wellenlan-
ge 525 nm.
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Die in Abbildung 70 prisentierten Spektren von U(VI) in Tonsuspensionen weisen zudem
einen Peak mit Maximum bei ca. 590 bis 600 nm auf. Dies deutet auf eine Verunreinigung der
Probenlosungen mit Eu(Ill) hin, dessen Peakmaxima der Fluoreszenzemissionsspektren unter
den gewihlten Bedingungen in diesem Wellenldngenbereich liegen. Die ICP-MS-Analyse der
abzentrifugierten Uberstiinde der Suspensionen ergab Eu(Il)-Konzentrationen von
4,57-10°° mol/l (SWy-2 mit Calcit) bzw. 3,56:10° mol/l (SWy-2 in NaHCOs). Die festgestell-

ten Verunreinigungen beeinflussen jedoch die Schlussfolgerungen aus den Ergebnissen nicht.

4.3 An(lll)-Sorption an synthetischem Beidellit

Im Folgenden werden Batchversuche mit Eu(IIl) und TRLFS-Messungen mit Cm(III) in Ab-
hingigkeit vom pH-Wert an synthetischem Na-reichen Beidellit vorgestellt (Kap. 3.1.3.1). In
Abbildung 71 ist die pH-abhédngige Eu(Ill)-Sorption an synthetischem Beidellit dargestellt.
Die Modellrechnung wurde mit den fiir Na-Montmorillonit (SWy-2) verfiigbaren Parametern

und Komplexbildungskonstanten durchgefiihrt (Kap. 3.3, Tabelle 19).

100 modelliert EU(Il) ___  vien
< Batchexperiment Beidellit
90 91— 1: IEX-Eu™
80 | 2: =Sjv(1)Eu2+2+
——3:=S" OEu
70 - —— 4: =S°0OEuOH"

. —aS
5o | i 5: =S°OEU(OH),

50 |- -

40

30

20

Eu(lll)-Sorption / Spezies (%)

10

0

pH-Wert

Abbildung 71. Eu(IIl)-Sorption an synthetischem Na-Beidellit in % in Abhdngigkeit vom pH-Wert. Experimen-
telle Bedingungen: [Eu(III)]=1-107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2 g/, [=0,1 mol/l NaClO,
(IEX = Ionenaustausch, I = Illit, S = Smectit, S= strong sites, W= weak sites). Annahmen flir Modellrechnung
siche Kapitel 3.3.

Der auch fiir Na-Montmorillonite festgestellte Sorptionsanstieg zwischen pH 4,5 bis 7 wird
sowohl von den experimentellen als auch von den modellierten Daten gut wiedergegeben,
d. h. die Ergebnisse deuten darauf hin, dass das Sorptionsverhalten von Eu(Ill) an Beidellit

mit dem an anderen Smectiten iibereinstimmt. Dabei scheint die KAK fiir den synthetischen
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Beidellit etwas niedriger als die fiir den SWy-2 angegebene und in der Modellrechnung ver-
wendete von 870 meq/kg zu sein, da die experimentell ermittelte Sorption bei den ionenaus-
tausch-relevanten pH-Werten <6 von der Modellrechnung geringfiigig tiberschitzt wird
(<10 %). Allerdings existiert hier nur ein einziger Datenpunkt bei pH ~3.

In Abbildung 72 sind die bei verschiedenen pH-Werten gemessenen Cm(III)-Fluoreszenz-
emissionsspektren in Beidellit-Suspension dargestellt. Die Spektren bei pH 1 und 3,35 stim-
men mit dem des Cm(III)-Aquoions iiberein und zeigen ein Peakmaximum bei 593,8 nm.
Cm(III) kommt somit nur geldst oder sorbiert als Outer-sphere-Komplex vor. Mit steigendem
pH-Wert werden die Spektren zunehmend asymmetrisch und es bildet sich zu hheren Wel-
lenldngen eine Schulter aus, die die Existenz eines zusdtzlichen Cm(III)-Inner-sphere-
Komplexes anzeigt. Ab pH 6,72 sind die Emissionsbanden deutlich rotverschoben. Unter die-
sen Bedingungen dominiert laut Modellrechnung bereits die erste Sorptionsspezies
=$V10Cm*" (Abbildung 71). Durch Peakentfaltung wurden die Spektren der reinen Oberfli-

chenspezies mit Peakmaxima bei 597,4 nm und 602,4 nm extrahiert.

593.8/597'4 |602.4 nm

Normalisierte Intensitat

" " 1
580 590 600
Wellenlange (nm)

Abbildung 72. Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren an synthetischem Na-reichem Beidellit in Abhéngigkeit
vom pH-Wert normalisiert auf die gleiche Peakfliche. Experimentelle Bedingungen: [Cm(III)] =2:10" mol/l,
Feststoff zu Losungsverhéltnis = 0,3 g/1, I = 0,1 mol/l NaClO,.

In der Literatur werden ein erster Oberflichenkomplex an Smectit/Bentonit bei 599,1 bzw.
598,8 nm und ein zweiter bei 603,2 bzw. 603,3 nm beschrieben [231, 357], welche somit Ma-
xima bei etwas hoheren Wellenldngen zeigen. Stumpf et al. (2001) bzw. Rabung et al. (2005)
haben anhand der Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauer von 110 ps bzw. 120 ps fiir alle

Sorptionsspezies an Smectit eine Anzahl von ~5 Wassermolekiilen errechnet [231, 357], wéh-
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rend flir die an Beidellit auf der Grundlage von 176 pus nur ~3 kalkuliert werden konnten
(Abbildung 73). Dies deutet darauf hin, dass die Oberflichenkomplexierung von Cm(III) an
dem synthetischen Beidellit mit einem erhohten Verlust von H,O-Molekiilen in der ersten
Koordinationssphire im Vergleich zu der an Montmorillonit stattfindet.

Die Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in Abbildung 73 zeigen auBlerdem bei pH
< 6,72 einen bi-exponentiellen Zerfall. Cm(IIl) kommt als Aquoion in Losung oder Outer-
sphere-Komplex sowie als Inner-sphere-Komplex sorbiert an Beidellit vor (Abbildung 71),
wobei der Austausch gegeneinander langsam im Vergleich zur Lebensdauer des angeregten
Zustands (65 ps) vonstatten geht (Kap. 2.4.2.2). Bei hoheren pH-Werten weisen die Lebens-
dauern einen scheinbar mono-exponentiellen Zerfall auf und Cm(III) ist zu ~100 % - iiber-

wiegend als =S*V'OCm*" - sorbiert.

T T T T T T T T T T r = pHB8.49
E = pHB8.09
Cm(lll)-Sorptionsspezies 1 pH7.70
(3H,0) = pH7.23
pH 6.72
pH 5.64
pH 5.15

E' Cm(ll1)-Aquoion
E bzw.

- Outer-sphere-

E Komplex (9 H,0)

Abbildung 73. Lebensdauern der
Cm(IIl)-Fluoreszenzemission  in
Na-Beidellit-Suspension fiir ver-
] schiedene pH-Werte. Experimen-
4 telle Bedingungen: [Cm(III)]=
1 2107 mol/l, Feststoff zu Lo-
sungsverhdltnis = 0,3 g/l, 1=0,1

Normalisierte Cm(lll)-Fluoreszenzemission

Lebensdauern: ~65 us (fest) und ~176 +/- 10 us (pH 6,72) mol/I NaClO.
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Bei pH-Werten > 8,5 ist auf Grundlage der Modellrechnung in Abbildung 71 davon auszuge-
hen, dass sich ein weiterer Oberflichenkomplex =S*0Cm(OH); bildet. An Ca-Montmorillonit
wurde dieser mit Hilfe der TRLFS ab pH 8 nachgewiesen, wobei er ab pH 8,5 die Oberfla-
chenspeziesverteilung dominiert [73]. Die TRLFS-Ergebnisse in Beidellit-Suspension sind
jedoch nur bis pH 8,49 verwendbar. Bei noch hoheren pH-Werten sind die Cm(III)-
Fluoreszenzemissionsintensititen derart gering, dass die Spektren zu verrauscht sind, um

brauchbar zu sein.
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4.3.1 Veranderungen der Cm(III)-Fluoreszenzemissionsintensititen mit dem pH

Bei pH-abhéngigen Cm(III)-Sorptionsuntersuchungen wurde in verschiedenen Tonsuspensio-
nen mittels TRLFS eine steile Abnahme der Cm(III)-Fluoreszenzemissionsintensititen im
pH-Bereich 5 bis 7,5 beobachtet (Abbildung 74), wie sie in der Literatur auch fiir Illite, Mont-
morillonite in Na- und Ca-Form und Kaolinite beschrieben wird [231]. Die Fluoreszenzinten-
sititen wurden mit Hilfe der bei der jeweiligen Messung angezeigten Energie des Lasers
[mW] normiert. Ab pH ~7,5 betragen sie nur noch < 10 % der bei pH 4 bis 5 gemessenen In-
tensitdten. Die steile Abnahme erfolgt unabhéngig davon, ob es sich um Ca- oder Na-reiche

Tone handelt, in anndhernd gleicher Weise.
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Abbildung 74. Verdnderung der Cm(III)-Fluoreszenzemissionsintensititen in verschiedenen Tonsuspensionen
in Abhéngigkeit vom pH-Wert (auf Laserenergie normiert). Experimentelle Bedingungen: [Cm(III)]=
2:107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis 0,3 g/l in 0,1 mol/l NaClO, (Na-Beidellit und Na-SWy-2 mit Calcit
im Verhiltnis 80 :20 Gew.-%) bzw. in 0,066 mol/l Ca(ClO4), (Ca-Smectit und synthetischer Ca-
Montmorillonit). Die Daten fiir den Ca-Smectit (SWy-1) stammen von Th. Rabung (KIT-INE).

Zum einen ist die Intensitditsabnahme der Cm(II)-Fluoreszenzemission auf die teils betridcht-
liche Verschiebung der Anregungs- bzw. Absorptionsbanden der sorbierten Cm(III)-Spezies
von der Anregungswellenlinge zurlickzufiihren [466]. Da bei den durchgefiihrten TRLFS-
Messungen stets eine konstante Anregung bei 396,6 nm erfolgt, wird nicht immer in das
Peakmaximum der jeweiligen Cm(II1)-Spezies angeregt, sondern es wird ein gemitteltes Sig-
nal fiir alle bei den gegebenen Bedingungen vorhandenen Spezies erhalten. Bei einer direkten
Anregung in den A-Zustand konnten einzelne Cm(IIl)-Spezies identifiziert werden. Die nied-
rigen Fluoreszenzintensitéitsfaktoren (£7;) konnen nicht allein durch diesen Effekt begriindet

werden [231]. FI-Faktoren sind z. B. fiir Cm(III)-Spezies sorbiert an y-Al,O; deutlich héher,
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obgleich sie unter identischen Bedingungen gemessen wurden. Zusétzlich ist der in Kapitel
2.4.2.3 und 5.1.1 detailliert beschriebene strahlungslose Energietransfer auf Fe(Ill), das sich
eingebaut in der Kristallstruktur der Tonminerale befindet, als Ursache fiir das Quenchen der
Fluoreszenzintensititen zu nennen. In Kapitel 5 wird gezeigt, dass dieser Quencheffekt zur
Identifizierung und Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung von Cm(III) mit ver-
schiedenen Tonen genutzt werden kann. Durch die bei pH >5 zunehmende Inner-sphere-
Komplexbildung wird das Cm®* durch partiellen Verlust seiner Hydrathiille noch niher an die
Tonmineraloberflache und somit auch an die in die Kristallstruktur eingebauten Fe* -Tonen
gebunden. Folglich sollte der Quencheffekt des Fe(Ill) noch hdher als bei der Outer-sphere-
Komplexbildung bei niedrigen pH-Werten sein und die Fluoreszenzintensitdten nehmen dem-
entsprechend stark ab. Rabung et al. (2005) nehmen an, dass auch die =Fe-OH-Gruppen von
Verunreinigungen aus amorphem FeOOH (< 14 mmol/kg fiir SWy-1), die allerdings nur ~2 %
der gesamten zugénglichen Sorptionsplitze auf der Tonmineraloberfliche ausmachen [212],
bis zu einem gewissen Ausmal fiir die Intensitidtsabnahme verantwortlich sind [231].
Allerdings sollte der durch strukturell vorkommendes Fe(IIl) hervorgerufene Quencheffekt
mit dem Fe-Gehalt des jeweiligen Tonminerals korrelieren. Die Cm(I1I)-Fluoreszenzintensitét
zeigt jedoch fiir alle Tone den gleichen Verlauf. In natiirlichen Beidelliten findet eine Substi-
tution iiberwiegend von Si*" durch AP’" in der Tetraederschicht statt, d. h. ein isomorpher
Austausch durch andere quenchende Metallionen, wie z. B. Fe**", Cr**, Cu®" oder Mn*", in
Tetraeder- oder Oktaederschicht sollte auch im Rahmen der Synthese nicht erfolgt sein.

Unter anderem konnten Fehlstellen im Kristallgitter als Energieakzeptoren wirken. Huittinen
et al. (2010) fanden z. B. nur geringe Unterschiede in den FI-Faktoren fiir Inner-sphere-
Komplexe an natiirlichen eisenhaltigen Tonmineralen und einem synthetischen Fe-freien
Kaolinit [467]. Solche Effekte sind moglicherweise fiir outer-sphérische Komplexe von ge-
ringer Relevanz im Vergleich zur Energielibertragung auf strukturell gebundenes Fe.

Die Ursachen fiir die steile Fluoreszenzintensititsabnahme konnten im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit nicht zufrieden stellend geklart werden. Fiir weitergehende Untersuchungen
wird vorgeschlagen, die Anregungsspektren der sorbierten Cm(III)-Spezies mit ihrer jeweili-
gen Wellenlidnge an synthetischem Fe-freien Montmorillonit mit Hilfe der TRLFS aufzuneh-
men. Intensitdtsverluste durch eine Verschiebung der Absorptionsbande von der Anregungs-
wellenldnge kdnnten so vermieden werden. AuBBerdem sollten weitere pH-abhéngige TRLFS-
Messungen mit Cm(III) an natiirlichen Fe-armen bzw. -freien Tonmineralen, wie z. B. Beidel-
lit, sowie an Tonmineralen mit unterschiedlichen Anteilen an Fehlstellen im Kristallgitter, die

ggf. im Labor synthetisch erzeugt werden, durchgefiihrt werden.
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Die permanente negative Ladung der meisten Tonmineraloberfldchen, die aus isomorpher
Substitution von hoherwertigen gegen niederwertigere Kationen im Kristallgitter resultiert,
wird durch Kationen aus der umgebenden Losung kompensiert, die durch iiberwiegend elek-
trostatische Anziehungskréfte an die Basisflichen der Tonminerale sorbiert werden und so
genannte Outer-sphere-Komplexe bilden. Bei der Outer-sphere-Komplexbildung (Kap. 2.3.2)
bleibt die Hydratationssphéire des Kations vollstindig erhalten. Elektrostatisch gebundene
Kationen konnen sich mit anderen Kationen in der iiberstehenden Losung austauschen. Dies
geschieht durch Reaktionen, die schnell, stochiometrisch und reversibel ablaufen [184, 468,
469]. Im Allgemeinen ist die Sorption aufgrund solcher Kationenaustauschreaktionen unab-
hingig vom pH-Wert, auller wenn z. B. aufgrund von pH-Wertinderungen durch Auflésung
der Tonminerale konkurrierende Kationen freigesetzt werden. So dominieren Kationen-
austauschprozesse bei niedrigen pH-Werten (< 5) und niedrigen Ionenstdrken die Wechsel-
wirkungen zwischen Kationen und Tonmineraloberfliche. Bei pH-Werten > 5 kommt zur
Bildung von Outer-sphere-Komplexen die pH-abhéngige Inner-sphere-Komplexierung (Kap.
2.3.3) hinzu, die mit steigendem pH-Wert iiberwiegt. Hierbei geht das Kation unter teilwei-
sem Verlust der Hydrathiille eine Bindung mit den randstindigen Hydroxylgruppen des je-
weiligen Minerals ein.

Bei geringen Ionenstirken (NaCl) liegt das Kation mit der héheren Wertigkeit (Cm®") sorbiert
vor (Kap. 2.3.2). Mit steigender lonenstirke geht das Curium infolge der Ionenaustausch-
reaktion Cm’" gegen drei Na™ auf den Outer-sphere-Sorptionsplitzen der Tonminerale

(Abbildung 75) zunehmend in Losung.
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An Montmorilloniten findet diese Kationenaustauschreaktion auch in den Tonzwischen-
schichten statt (Abbildung 75(a)), wohingegen an Illit aufgrund der in den Zwischenschichten
irreversibel gebundenen K'-Ionen der Kationenaustausch nur an den Basisflichen erfolgt
(Abbildung 75(b)).

Cm’" und Sm’", die fiir die TRLFS- bzw. EXAFS-Untersuchungen ausgewihlt wurden, be-
halten als Outer-sphere-Komplexe neun Wassermolekiile in der ersten Hydrathiille. Bei der
zeitaufgelosten Laserfluoreszenzspektroskopie dulern sich Verdnderungen im Ligandenfeld,
wie eine Abnahme der Anzahl der Wassermolekiile z. B. infolge Inner-sphere-Komplex-
bildung, durch Rotverschiebung der Fluoreszenzemission sowie Verldngerung der Fluores-
zenzemissionslebensdauer (Letzteres gilt nur in H,O und nicht in D,O; Kapitel 2.4.2). Dem-
zufolge verdndern sich die Peaklagen der Emissionsspektren fiir das nicht-sorbierte Cm(I1I)-
Aquoion und den Outer-sphere-Komplex aufgrund der gleichen Anzahl an Wassermolekiilen
in der ersten Hydrathiille nicht (das Peakmaximum der symmetrischen Cm(III)-Fluoreszenz-
emissionsspektren liegt bei 593,8 nm) und die Fluoreszenzemissionslebensdauer ist gleich
lang. Bisher war deshalb eine Unterscheidung nicht-sorbierter Aquoionen von outer-sphere
sorbierten Kationen und eine Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung mit Hilfe
spektroskopischer Methoden nicht moglich, da diese nur auf Verdnderungen im Ligandenfeld
des fluoreszierenden Kations basierten.

Die im Folgenden dargestellten TRLFS-Untersuchungen zeigen die Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexbildung in verschiedenen Tonsuspensionen bei pH ~4. Hierbei wird der quenchende
Effekt von Eisen auf die Cm(III)-Fluoreszenzemission zur Identifikation und Quantifizierung
zu Hilfe genommen (Kap. 2.4.2.3). Eisen, das im Austausch gegen Al’" in die Kristallstruktur
der Tonminerale eingebaut wurde, verursacht neben H,O eine zusitzliche Reduktion der
Cm(III)-Fluoreszenzemission durch dynamisches Quenchen, wenn es zu einem Zusammen-
sto zwischen Fluorophor und Quencher kommt und das angeregte Molekiil durch einen
Energieaustausch mit dem Quencher wieder in den Grundzustand tberfiihrt wird (Kap.
2.4.2.3). Je hoher der Fe-Gehalt im Kristallgitter der Tonminerale, desto kiirzer ist der mittlere
Abstand und desto kiirzer ist deshalb auch die Lebensdauer der Fluoreszenzemission fiir sor-
bierte Cm(IIl)-Spezies. Durch Outer-sphere-Sorption gebundene angeregte Cm(IIl)-Ionen
konnen auf diese Weise von nicht-sorbierten Aquoionen, bei denen der Abstand fiir eine
Wechselwirkung mit dem Eisen zu groB ist, anhand ihrer kiirzeren Fluoreszenzlebensdauer
unterschieden werden (siche Kap. 2.4.2.3). Dabei sollten die Lebensdauern mit dem entspre-
chenden Eisengehalt der verwendeten Tone korrelieren. In Tabelle 25 sind die unterschiedli-

chen Fe-Gehalte der in den Experimenten verwendeten Sorbentien bzw. Tone aufgefiihrt. Da
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auch die Kationenaustauschkapazitit und die spezifische Oberflache fiir die Outer-sphere-
Komplexbildung eine wichtige Rolle spielen (Begriindung siehe Kap. 2.3.1), sind diese eben-
falls aufgelistet. In Kapitel 3.1 sind die Herkunft, Eigenschaften und Préparation der verwen-

deten Materialien und Tone im Detail beschrieben.

Tabelle 25. Physikochemische Eigenschaften von y-Alumina (AlLO;), den gereinigten Na-
Montmorilloniten (SWy-1, Milos und STx-1) und dem synthetischen Na-Montmorillonit (NaMont,)
sowie dem Na-Illit (IdP-2).

Al O3 Na-Mont; | Na-STx-1 | Na-Milos | Na-SWy-1 IdP-2
Fe3+
[Gew.-%] 0 0,002 0,62 1,3 2,97 5,32
KAK
[meq/kg] 0 630 912 937 881 225
N,-BET
[m?/g] 119 98 84 28 35 138

KAK: Kationenaustauschkapazitét

Mit Hilfe der TRLFS konnte eine Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung durch-
geflihrt werden. Dies geschah durch schrittweise Erhohung der Ionenstdrke (NaCl) und des
dadurch ansteigenden Austauschs von outer-sphere sorbiertem Cm’" gegen Na™. Die Vorge-
hensweise und die Ergebnisse der Quantifizierung sind in Kapitel 5.2 beschrieben.

Die TRLFS-Messungen wurden fiir die Tone mit hohen Fe-Gehalten jeweils in HO und in
D,0 durchgefiihrt, wobei fiir die Tone mit geringen Fe-Gehalten die Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexbildung nur in D,O quantifiziert wurde (Kap. 5.2). In H,O liegt aufgrund des quen-
chenden Einflusses der Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphédre des Cm(III) die
Fluoreszenzemissionslebensdauer bei 65 bis 68 us, sofern nicht noch weitere quenchende
Effekte, wie z. B. durch Eisen, Mangan oder organische Liganden, vorhanden sind (Kap.
2.4.2.3). Im Gegensatz zu H,O ist der quenchende Einfluss von D,O-Molekiilen auf die
Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauer gering (Kap. 2.4.2.3). Die Lebensdauer des Curi-
um betrdgt in D,O ~1250 + 180 us [69, 349]. Der Unterschied zwischen der Fluoreszenzemis-
sionslebensdauer des nicht-sorbierten Aquoions und der durch Fe gequenchten des outer-
sphere sorbierten Cm®" ist deshalb erheblich groBer bzw. die Differenz zwischen den Quench-
raten ist wesentlich deutlicher als in H,O. Infolgedessen sind TRLFS-Messungen in D,O sen-
sitiver und konnen Aufschluss {iber den outer-sphere sorbierten Anteil der Cm(III)-Ionen auch
an Tonen mit sehr geringen Fe-Gehalten geben. Die Grundlagen zum Quenchverhalten von

H,0, D,0 und Eisen sind in Kapitel 2.4.2.3 ausfiihrlich dargestellt.
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5.1 Identifizierung der An(lll)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung

In Abbildung 76(a) und (b) sind sdmtliche gemessenen Fluoreszenzemissionsspektren des
Cm(III) in den Tonsuspensionen und in Al,O3 in 0,01 mol/l NaCl bei pH ~4 in H,O bzw. D,O
dargestellt. Sie sind jeweils in Peaklage und -breite mit dem Spektrum des Cm-Aquoions
identisch und zeigen ein Peakmaximum bei 593,8 nm. Unter den gegebenen Bedingungen
behilt das Cm*"-Ion seine vollstindige Hydrathiille und liegt entweder als geldstes Cm(III)-
Aquoion oder als Outer-sphere-Komplex vor [334].

. . . — —— IdP-2 (pH 4,02) T T[T SWy-1 (pD 3,54)
SWy-1(pH 4,14) || (b) —— Milos (pD 3,95)
—— Milos (pH 4,00) STx-1 (pD 4,10)
STx-1 (pH 4,19)

CaMont_ (pD 4,12)
— ALO,(pD 4,20)
—— Cm™(aq)

NaMont_ (pH 4,16)
——ALO, (pH 4,11)
——Cm®*(aq) (pH 1,00)

593,8 nm
593,8 nm

1 L 1 L 1
570 580 590 600 610 620 570 580 590 600 610 620

Wellenlange / nm Wellenléange / nm

Normalisierte Cm(lll)-Fluoreszenzintensitéat
!

Abbildung 76. Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren der verschiedenen Ton- und Al,Os;-Suspensionen (a) in
H,0 (2:107 mol/I Cm(III), 0,3 g/, 0,01 mol/l NaCl) bei pH 4 bis 4,19. Das Spektrum fiir Cm*(aq) wurde in
HCIO, bei pH 1 aufgenommen. (b) in D,O (2:107 mol/l Cm(III), 0,3 g/1, 0,01 mol/l NaCl) bei pD 3,54 bis 4,2.
Das Spektrum fiir Cm*'(aq) wurde in 0,01 mol/l NaCl in D,O bei pD 3,75 aufgenommen (Abkiirzungen fiir
Tonbezeichnungen siche Tabelle 25 und Kap. 3.1).

In Abbildung 77 sind die Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in H,O, die in sédmtli-
chen Montmorillonit-Suspensionen und in Al,Os; gemessen wurden, dargestellt. y-Alumina
wurde als Referenzmineral ohne permanente Ladung und ohne Eisen in der Kristallstruktur
untersucht. Die Lebensdauern variieren fiir die unterschiedlichen Tonsuspensionen und korre-
lieren mit dem entsprechenden Fe-Gehalt des verwendeten Tones (Abbildung 80 (a)).

Fir Cm(IIl) in SWy-1-Suspension mit dem hochsten Fe-Gehalt von 2,97 Gew.-% (bzw.
4,25 Gew.-% Fe,03) aller Montmorillonite wurde die kiirzeste Lebensdauer von 7=32 + 2 us
bestimmt, was demnach der am starksten gequenchten Fluoreszenzemission entspricht. Fiir
Cm(III) sorbiert an Milos (1,30 Gew.-% Fe) und STx-1 (0,62 Gew.-% Fe) wurden entspre-
chend ihrer unterschiedlichen Fe-Gehalte t=49 £3 us bzw. t=57 £ 3 us ermittelt. Zum
Vergleich wurde das Cm(III)-Aquoion in HCIO4 bei pH 1 gemessen. Es zeigte eine Lebens-

dauer von 7= 68 £ 4 ps. Dieser Wert entspricht den in der Literatur genannten Angaben zwi-
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schen =65 und 68 us [49, 324, 348]. Die gemessene Lebensdauer des Cm(IIl) in y-
Alumina-Suspension betrigt 7 = 65 £ 4 ps und ist somit in guter Ubereinstimmung mit der fiir
das Cm(IIl)-Aquoion in HCIO4. In der Suspension des synthetischen Montmorillonits Na-
Mont,, der einen sehr geringen Fe-Gehalt von nur 0,002 Gew.-% aufweist, ist die Outer-
sphere-Komplexierung durch eine gering gequenchte Fluoreszenzemissionslebensdauer von

7= 62 t 4 ps angedeutet.

T T T T T T T T T — m Cm3+(aq)
) = ALO,
68 +/- 4 us = NaMont,
AlO, STx-1
65 +/- 4 us = Milos
) Fe: 0% NaMont SWy-1

62 +/- 4 us
Fe: 0,002 %

log Cm(lll)-Fluoreszenzemission

Milos
49 +/- 3 us
Fe: 1,30 %

[ 1 A ] A ] A ] A ] A ] A
0 50 100 150 200 250 300
Zeit / us

Abbildung 77. Cm(Ill)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in verschiedenen Ton- und Al,Os-Suspensionen in
H,0 (2:107 mol/l Cm(I1I), 0,3 g/1, 0,01 mol/I NaCl) bei pH 4 bis 4,19 (siche Abbildung 76(a)). Die Lebensdauer
fir das Cm*’(aq) wurde in HCIO, bei pH 1 aufgenommen. Die Lebensdauern zeigen fiir die Montmorillonite
einen mono-exponentiellen Verlauf (Abkiirzungen fiir Tonbezeichnungen siehe Tabelle 25 und Kapitel 3.1).

In der Literatur konnten keine Angaben fiir Fluoreszenzemissionslebensdauern mit der
TRLFS gemessen fiir Cm(IIl), das als Outer-sphere-Komplex sorbiert an Tonen mit unter-
schiedlichen Eisenkonzentrationen vorliegt, gefunden werden. Es wurden jedoch von anderen
Autoren TRLFS-Untersuchungen mit dreiwertigem Europium sorbiert an Montmorilloniten
unterschiedlicher Fe-Gehalte bei niedrigen pH-Werten beschrieben (Kap. 2.4.2.3) [215, 235,
369].

Die Cm(Ill)-Fluoreszenzemissionslebensdauern fiir die gemessenen Montmorillonit-Suspen-
sionen in H,O zeigen allesamt einen mono-exponentiellen Verlauf (Abbildung 77), weil bei
geringen lonenstirken (< 0,01 mol/l) und einem pH-Wert ~4 die Cm(IIl)-lonen an den
Montmorilloniten {iberwiegend als Outer-sphere-Komplex (> 95 %, Kap. 5.2) vorliegen. Der
geringe Anteil der ebenfalls vorhandenen nicht-sorbierten Cm(III)-Aquoionen ist zumindest

in H,O aus den Zerfallskurven nicht ersichtlich. Im Vergleich dazu kommen in der y-
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Alumina-Suspension ausschlieBlich Cm(IIl)-Aquoionen vor, da aufgrund der fehlenden
Schichtladung keine Outer-sphere-Komplexe sorbieren. Erwartungsgemil verlduft die ge-
messene Fluoreszenzemissionslebensdauer analog zu der des Cm’(aq) in HCIO, bei pH 1
ebenfalls mono-exponentiell.

Die zu den Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren in D,O in Abbildung 76(b) gehdérenden
Lebensdauern sind in Abbildung 78 dargestellt. Sie zeigen mit Ausnahme fiir das y-Alumina
einen bi-exponentiellen Verlauf. Die lange Lebensdauer resultiert aus der Anregung des nicht-
sorbierten Cm(III)-Aquoions und liegt bei 1250 £ 180 pus. Die kurze Lebensdauer variiert fiir
die verschiedenen Tone und korreliert mit dem jeweiligen Eisengehalt der Tonminerale

(Abbildung 80(b)).

= ¥ALO,
2 I I I ALO I = NaMont,
F 273
. 1259 +/- 75 us STx-1

IS Fe: 0% Milos
2 SWy-1
E F E
ok
N
c
)
N
)
o
(_3 Na-Mont_ E
[T T, 463 +/-28 us
é Fe: 0,002 %
S
% 3 Milos E
ke T, 221 +/-13 ps
Fe: 1,30 %
=1 L L L L | L L L L | L L L L | L L L M
0 1000 2000 3000 4000

Zeit / us
Abbildung 78. Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in verschiedenen Ton- und Al,Os;-Suspensionen in
D,0O (2:107 mol/l Cm(III), 0,3 g/1, 0,01 mol/l NaCl) bei pD 3,54 bis 4,2. Das Spektrum fiir Cm**(aq) wurde in
0,01 mol/l NaCl in D,O bei pD 3,75 aufgenommen (Abkiirzungen fiir Tonbezeichnungen siche Tabelle 25 und
Kap. 3.1).
Die kurze Lebensdauer ist dem Cm(III)-Outer-sphere-Komplex zuzuordnen und ist aufgrund
des geringen Cm-Fe-Abstands gequencht. Sie betrdgt in der SWy-1-Tonsuspension 85+ 5 pus
und steigt entsprechend dem abnehmenden Eisengehalt des Milos (221 £ 13 ps) tiber STx-1
(308 £ 18 us) bis zum synthetischen Na-reichen Montmorillonit mit der geringsten Fe-
Konzentration auf 463 * 28 ps an.
In der Suspension mit y-Alumina, das kein Eisen enthélt und an dem sich aufgrund fehlender
permanenter Ladung keine Outer-sphere-Komplexe bilden, wurde daher nur eine einzige Le-
bensdauer von 1259 £ 75 us gemessen. Dies stimmt mit den in der Literatur angegebenen
Werten fiir das Cm(III)-Aquoion in D,0 iiberein [69, 349]. Alle Lebensdauern in den Ton-
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suspensionen zeigen einen bi-exponentiellen Zerfall. Es ist deshalb von einem langsamen
Austausch zwischen nicht-sorbiertem Cm(III)-Aquoion und Outer-sphere-Komplex auszuge-
hen im Vergleich zur Fluoreszenzlebensdauer des angeregten Zustandes, die in D,O erheblich
langlebiger ist als in H>O.

Die lange Lebensdauer fiir das Cm(I1I)-Aquoion in STx-1-Suspension ist mit ~661 us wesent-
lich kiirzer als 1250 = 180 ps. In Abbildung 78 wird dies deutlich, da der sonst bei den ande-
ren Tonen zu der in Al,Os-Suspension gemessenen Fluoreszenzemissionsabklingkurve paral-
lel verlaufende Ast steiler verlduft. Moglicherweise wurde die STx-1-Suspension bei der Pri-
paration geringfiigig mit HO bzw. Protonen verunreinigt, so dass die Lebensdauer dadurch
kiirzer wird. Die Quenchraten (1/7) selbst werden davon jedoch nur wenig beeinflusst. Das
wesentlich groBere to/11-Verhéltnis in D,O erhoht die Empfindlichkeit der spektroskopischen
Quantifizierung fiir outer-sphere gebundenes Curium.

In der H,O-Suspension des Na-reichen Illit IdP-2, der von allen untersuchten Tonen den

hochsten Fe-Gehalt (5,32 Gew.-%) besitzt, wurde ein bi-exponentieller Zerfall der Emission

beobachtet (Abbildung 79).

» Cm”(aq)
= IdP-2

Cm*(aq)
68 +/- 4 ps
IdP-2
- 68 +/- 4 us
27 +/-2 s
Fe: 5,32 %

log Cm(lll)-Fluoreszenzemission

0 50 100 150 200 250
Zeit / us

Abbildung 79. Bi-exponentiell verlaufende Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauer in IdP-2-Suspension in
H,0 (2:107 mol/l Cm(III), 0,3 g/, 0,01 mol/l NaCl) bei pH 4,02. Im Vergleich dazu die mono-exponentiell ver-
laufende Lebensdauer fiir das Cm**(aq), das in HC1O, bei pH 1 aufgenommen wurde.

Ilit hat eine nur geringe Kationenaustauschkapazitit (KAK) von 225 meq/kg, wéhrend die
Montmorillonite eine drei- bis vierfach hohere KAK aufweisen (Tabelle 25). Die permanente
negative Schichtladung wird bei Illit vornehmlich durch K'-Ionen in der Zwischenschicht
ausgeglichen, die im Allgemeinen nicht austauschbar sind [187]. Nur die Kationen auf den
externen Oberfldchen sind austauschbar. Deshalb ist die KAK von Illit auffallend geringer als

die von Montmorilloniten, auch wenn das Ausmal} der isomorphen Substitution hdher ist
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[469]. Aus diesem Grund kommen bei niedrigen Ionenstirken neben outer-sphere sorbierten
Cm(IIl)-Kationen gleichzeitig auch nicht-sorbierte Aquoionen in héherer Konzentration vor.
Die lange Lebensdauer von 68 + 4 us entspricht dabei der des Cm(I1I)-Aquoions und die kur-
ze Lebensdauer von 27 £ 2 us der des Outer-sphere-Komplexes. Die Fluoreszenzemissionsle-
bensdauer fiir Cm(III) sorbiert als Outer-sphere Komplex an Illit, die kiirzer ist als fiir die
Montmorillonite, korreliert somit abermals in guter Ubereinstimmung mit der Eisenkonzen-
tration (Abbildung 80(a)), die wiederum im Vergleich zu den Montmorilloniten am hdchsten
ist.
Die Effizienz des Quenchens ist abhingig vom Abstand zwischen Cm(III) als Fluorophor und
Fe(Ill) als Quencher. Dabei nimmt die Effizienz £ mit steigendem Abstand » geméil
Gleichung 58 immer mehr ab.

R;
RS +7°

Gleichung 58 F =

Ry entspricht dem Forster-Radius [344], dem Abstand zwischen Quencher Fe(IIl) und dem
Fluorphor Cm(IIT) mit einer Quencheffizienz von 50 %. Das heif3t, die Halfte aller angeregten
Cm(III)-Atome relaxieren iiber dynamische Quenchprozesse in den Grundzustand. Bei die-
sem Radius ist demnach die gemessene Fluoreszenzemissionslebensdauer um die Hilfte redu-
ziert. Von Stumpf (2004) wurde der Einfluss von gelostem Fe(Ill) auf das Quenchverhalten
der Cm(III)-Fluoreszenzemission mittels TRLFS in H,O untersucht. Es wurde ein Forster-
Radius aus der Korrelation zwischen den Cm(III)-Fluoreszenzsemissionslebensdauern und
der Konzentration an Fe(III) von 4,5 A berechnet [362], wihrend die graphische Auswertung
einen Abstand von 9 A lieferte. Der mittlere Abstand Cm-Fe fiir den SWy-1 sollte folglich
zwischen 4,5 und 9 A liegen, da die gemessene Lebensdauer um ca. die Hilfte reduziert ist,
wihrend er flir die anderen Montmorillonite groBer und fiir den Illit dementsprechend gerin-
ger sein muss.

Die unterschiedliche Verteilung der in die Oktaederschicht eingebauten Fe-Atome der ver-
schiedenen untersuchten Tone scheint dabei keinen Einfluss auf die Messergebnisse zu haben.
Laut Vantelon et al. (2003) kommen in Wyoming-Montmorillonit SWy-1 die einzelnen Fe-
Atome homogen verteilt und isoliert voneinander vor, d. h. ein mit Fe besetztes Oktaeder hat
kein benachbartes ebenfalls mit Fe belegtes Oktaeder [401]. Die Oktaederschicht des STx-1
weist hingegen eine heterogene Verteilung mit lokalen Eisenanhdufungen auf, wihrend der
Ton von Milos eine Zwischenstufe zwischen beiden darstellen soll. Die Fe-Gehalte der ein-

zelnen Tone korrelieren jedoch jeweils gut mit den gemessenen Lebensdauern. Eine mogliche
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Verringerung der Effizienz z. B. durch Eisenanhdufungen, wie beim STx-1, konnte nicht beo-
bachtet werden.

Der Austausch zwischen Cm(III)-Aquoion und Outer-sphere-Komplex am Illit muss im Ver-
gleich zur Lebensdauer des angeregten Zustands des Curiums von ca. 6,8-107 s langsam ver-
laufen, da die Fluoreszenzemissionslebensdauer einen bi-exponentiellen Verlauf zeigt. Der
langsame Austausch zwischen Aquoion und Outer-sphere-Komplex wird insbesondere durch
die TRLFS-Messungen in D,O deutlich (Kap. 5.2). Hier zeigt die gemessene Cm(I1I)-Fluores-
zenzemissionslebensdauer fiir alle Tonsuspensionen einen bi-exponentiellen Verlauf.

Im Gegensatz dazu ist zwischen den einzelnen outer-sphere sorbierten Cm(III)-lonen von
einem schnellen Austausch auszugehen, da die Fluoreszenzlebensdauern fiir Cm in den ver-
schiedenen Montmorillonit-Suspensionen bei > 95 % Outer-sphere-Komplexierung einen
ausschlielich mono-exponentiellen Verlauf aufweisen.

Die mittels EXAFS bestimmte rdumliche Anordnung der Outer-sphere-Komplexe im Bereich
der hexagonalen Vertiefungen (Kap. 5.3) offenbart, dass diese an der Tonmineraloberfliche
unterschiedliche Abstéinde von der Tonmineraloberfliche bis zum in die Kristallstruktur ein-
gebauten Fe einnehmen miissen. Diese unterschiedlichen Abstinde wiirden sich bei einem
langsamen Austausch zwischen den einzelnen outer-sphere sorbierten Cm(III)-Ionen in einem
multi-exponentiellen Verlauf der Fluoreszenzemissionsabklingkurven darstellen. Da der Ver-
lauf jedoch eindeutig mono-exponentiell ist, muss dieser Austausch relativ schnell im Ver-
gleich zum angeregten Zustand verlaufen und die gemessene Lebensdauer ist ein gemittelter
Wert, der sich aus den unterschiedlichen Quencheffekten der verschiedenen Cm-Fe-Abstinde
zusammensetzt.

In Abbildung 80 ist das Verhiltnis der langen und kurzen Cm(III)-Fluoreszenzlebensdauern
in H>O und D,O gegen den Eisengehalt der verwendenten Tone als Stern-Volmer-Graph dar-
gestellt. Die Starke des Quenchens (Reduzierung der Lebensdauern) korreliert streng mit dem
Fe-Gehalt der Tone. Dabei bilden die zumindest in D,O erhaltenen Daten keine einfache li-
neare Funktion nach. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass der Abstand r zwischen Cm und Fe
als Quencher mit der sechsten Potenz in die Quencheffizienz E eingeht (Gleichung 58).
Werden die Datenpunkte in Abbildung 80 mit einer Kurve verbunden, so ist festzustellen,
dass sie bei einem Eisengehalt von 0 Gew.-% nicht to/t; = 1 erreicht. In H,O ergibt sich ein
Achsenabschnitt von ~1,05 und in D,O von ~3. Dies konnte als Hinweise auf einen weiteren

Quenchmechanismus gewertet werden (siche Kap. 5.1.1 und 4.3.1).
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Abbildung 80. Auftragung des Verhéltnisses der Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern gegen den Fe-
Gehalt der verschiedenen verwendeten Tone als Stern-Volmer-Graph (jeweils 2-107 mol/I Cm(III), 0,3 g/1, 0,01
mol/l NaCl). Die Messung der Lebensdauern erfolgte (a) in verschiedenen Montmorillonit- und Illitsuspensionen
in H,O (pH-Werte siehe Abbildung 76(a); Ausfiihrungen zu IdP-2 siehe unten) und (b) in D,O (pH-Werte siche
Abbildung 76(b)).

5.1.1 Vergleich der Quenchraten in HO und D,0

Zum Vergleich der Ergebnisse der TRLFS-Messungen im H,O-System mit denen im D,0O-
System wurden die in beiden Systemen erhaltenen Quenchraten gegeniiber gestellt. Die
Quenchrate K,,; berechnet sich aus dem reziproken Wert der Cm(III)-Fluores-
zenzemissionslebensdauer 7 (Gleichung 59). In H,O betrigt diese gemill Fanghinel et al.

(1995) 68 ps [49]. Die Quenchrate von Cm(III) in reinem H,O betrigt somit 14,7 ms™.

Gleichung 59 K, =

Quenchraten von Messungen an Cm(III)-Tonsuspensionen in H,O setzen sich aus denen der

Energietibertragung auf Eisen K, eingebaut in die Kristallstruktur des jeweiligen Tonmine-
rals sowie der Rate des H,O-Quenchens K Cmy,, ZUSAMMEN und koénnen mit Gleichung 60 und

Gleichung 61 berechnet werden. Sie entsprechen jeweils dem reziproken Wert der gemesse-

nen kurzen Lebensdauer im H,O-System.

Gleichung 60 K o = K omy, T K g
e 2
Gleich 61 K + ! !
eichung = =
RO 0,068ms 1y,
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Im D,O-System setzt sich die Quenchrate analog zu der in H,O aus der des Eisens und der

von D,0 zusammen und ist gemédB Gleichung 62 zu formulieren.

Gleichung 62 K Do = K omp, T K Cmpg
e 2
. 1
Gleichung 63 Kpo=—"+0
kurzp, o

K, , entspricht dabei der Quenchrate des Eisens und somit dem reziproken Wert der in D,O

gemessenen kurzen Lebensdauer, da der Quencheftekt von D,O (KCmDZO =%= 0,7ms™)

vernachldssigbar und zur Vereinfachung gleich Null gesetzt wird (Gleichung 63). In der
Tabelle 26 sind die Quenchraten fiir den H,O-Einfluss, ermittelt aus den vorhandenen Litera-
turwerten, sowie fiir den Eiseneinfluss, die dem reziproken Wert der in D,O gemessenen kur-

zen Lebensdauer entsprechen, aufgefiihrt.

Tabelle 26. Quenchraten durch Energieiibertragung auf Eisen, die dem reziproken Wert der kurzen Lebensdauer
in D,O entsprechen, und des H,O-Einflusses fiir den Vergleich der Quenchraten im D,0O- und H,O-System. Fiir

die Fe-Quenchrate in D,O wurde jeweils der Mittelwert aus mehreren Fit-Anpassungen fiir 7, verwendet.
2

Ton Quenchrate Quenchrate Quenchrate Fe
Fe (in D,0) H,O0 H,O0 + Fe Gew.-%
_ 1 K _ 1 Kuzo =
Cmp, — - - = Cmpy,o —
) kurzp,o [mS] 0’068ms KCm " + KCm o 1
[ms-l] Tk‘”zﬁz() [ms]

SWy-1 14,5 14,7 29,2 31,3 2,97
Milos 5,3 14,7 20,0 20,4 1,3
STx-1 3.9 14,7 18,6 17,5 0,62
Na-Mont, 3,6 14,7 18,3 16,1 0,002

Die auf unterschiedlichen Wegen ermittelten Quenchraten der Cm(III)-Fluoreszenzemission
durch H,O und Fe stimmen sehr gut liberein, so dass die Messergebnisse im H,O- und D,0-
System gut miteinander vergleichbar sind. Die TRLFS scheint somit als spektroskopische
Methode zur Charakterisierung und Quantifizierung der Cm(III)/Ton-Outer-sphere-
Komplexbildung hervorragend geeignet. Die Differenz der Quenchraten ist fiir den syntheti-
schen Na-Montmorillonit mit 2,2 ms™ am hochsten. Auffillig ist auch, daB sich die Quenchra-
ten von STx-1 und Na-Mont, in D,O mit 3,9 bzw. 3,6 ms” kaum unterscheiden, obwohl der
Fe-Gehalt um mehr als zwei GroBenordnungen variiert. Moglicherweise ist dies als Hinweis
auf weitere Quenchmechanismen zu deuten, wie z. B. die in Kapitel 4.3.1 bereits erwdhnten

als Energieakzeptoren wirkenden Fehlstellen im Kristallgitter, die in synthetisierten Tonmine-
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ralen aufgrund einer zu geringen Auskristallisationszeit im Vergleich zu natiirlichen Tonen
vermehrt auftreten konnen. Mit Hilfe der hoheren Sensitivitdt der TRLFS konnte sich dieser
Effekt in D,O insbesondere fiir Na-Mont; als der Ton mit dem geringsten Fe-Gehalt bemerk-
bar machen.

Die vorgestellten Untersuchungen zur An(II1)/Ton-Outer-sphere-Sorption zeigen, dass Eisen
scheinbar die hochste Quencheffizienz auf die Fluoreszenzemission gegeniiber anderen quen-
chenden Metallen, wie z. B. Cu2+, Pb2+, Cd2+, C02+, Ni2+, Mn2+, Cr'u a. (Kap. 2.4.2.3), be-
sitzt. Der quenchende Einfluss der anderen Metalle ist offensichtlich bei der Outer-sphere-
Komplexbildung vernachlédssigbar und der Fe-Gehalt, der gut mit den gequenchten Fluores-
zenzemissionslebensdauern und -intensitdten korreliert, kann zur Quantifizierung der outer-
sphere sorbierten Actinidionen verwendet werden. Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten
Ergebnisse weisen jedoch auf das Vorhandensein weiterer Quencher hin, wie eine Energie-
tibertragung auf Kristallfehlstellen, die z. B. durch den Einbau von Eisen und anderer Elemen-
te in die Oktaeder- bzw. auch Tetraederschicht von Tonmineralen ausgelost werden. Diese
scheint allerdings bei der Outer-sphere-Sorption kaum bzw. keine Relevanz zu haben im Ver-
gleich mit der auf strukturell gebundenes Eisen. Dabei haben andere Elemente, wie z. B.
Mg”", Mn*", Ti*" oder auch das Fe*", oft groBere Ionenradien als das Fe’" (Tabelle 27) und
erzeugen damit wesentlich umfangreichere Deformationen. Auch die Substitution Si*" durch
AP’ oder auch der wesentlich seltenere Austausch durch Fe’™ oder Ti*" in der Tetraeder-
schicht bewirken ausgedehnte Fehlstellen, da die ausgetauschten Elemente wesentlich grofer
als Si*" sind. Ein Zusammenhang zwischen den Gehalten dieser Elemente und den gemesse-

nen Lebensdauern oder Fluoreszenzintensititen konnte jedoch nicht hergestellt werden.

Tabelle 27. Ionenradien von Kationen, die in der Tetraeder- bzw. Oktaederschicht von Tonmineralen vorkom-
men konnen.

Element N Fe* Mg** Mn** Ti** Fe* Si* Ti**
lonen- 0,57 0,67 0,78 0,91 0,30 0,82 0,26 0,61
radius [A]

Bei der Inner-sphere-Komplexbildung werden die Fluoreszenzemissionsintensititen unabhin-
gig vom Eisengehalt oder dem Gehalt anderer Elemente nahezu auf unter 10 % gequencht.
Hier konnten Kristallfehlstellen das Quenchen der Fluoreszenzemission hervorrufen (Kap.

43.1).
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5.2 Quantifizierung der An(lll)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung

Die Cm(IIT)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung wurde mit Hilfe des Fluoreszenzemissions-
zerfalls des Cm(III) in Abhéngigkeit von der Ionenstirke in verschiedenen Tonsuspensionen
in H>O und D,0 quantifiziert. Fiir eine Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung in
H,0 wurden die Montmorillonite mit den hochsten Fe-Konzentrationen (SWy-1 und Milos)
ausgewahlt. Aufgrund des hohen Fe-Gehalts und dessen quenchenden Einflusses ist der Un-
terschied zwischen der Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauer des Aquoions und des ou-
ter-sphere sorbierten Cm-Ions fiir den SWy-1 von allen Montmorillonitsystemen am gréf3ten.
AuBerdem wurde die Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung auch an dem Na-
reichen Illit IdP-2 mit einem fast doppelt so hohen Fe-Gehalt, jedoch wesentlich geringeren
KAK als fiir den SWy-1 durchgefiihrt. In D,O sollte zum einen {iberpriift werden, ob die
TRLFS-Messungen in D,O die Ergebnisse in H>O bestdtigen. Zum anderen sollte der Anteil
an outer-sphere sorbiertem Cm(III) an NaMont,, der nur einen geringen Anteil an strukturell
gebundenem Fe (0,002 Gew.-%) besitzt, mit Hilfe der hoheren Sensitivitit der TRLFS in D,O
ebenfalls quantifiziert werden. Dies war in H,O aufgrund des geringen Unterschieds zwischen
der Lebensdauer des Aquoions (65 bzw. 68 pus) und der nur sehr wenig gequenchten des Ou-
ter-sphere-Komplexes (62 ps) nicht moglich.

In Abbildung 81(a) sind die verschiedenen Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren fiir die

SWy-1-Suspension in H,O bei variierender lonenstérke dargestellt.

T T T T T T T T T T —0,18 mol/l

(a) —— 0,16 molll

0,14 mol/l

. — 0,11 mol/l

NaCl in HZO 0,08 moll
pH 4,16 — 0,05 mol/l 100 F T T T T T T T T ]
2x 107 mol/l Cm(lll) —— 0,02 mol/ ol (b)]

0,3 g/l SWy-1

Cm(lll) Fluoreszenzemissionsintensitat
Cm(lll) sorbiert / %
3

560 570 580 590 6500 610 620 630 0,00 002 004 006 008 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18
Wellenlange / nm

lonenstarke / mol/l

Abbildung 81. (a) Fluoreszenzemissionsintensititen von 2:107 mol/l Cm(III) in SWy-1-Suspension in H,O
(0,3 g/1) bei pH 4,16 und unterschiedlichen Ionenstirken. Die Fluoreszenzemissionsspektren wurden den Le-
bensdauermessungen entnommen (1 ps Delay, Gitter 300 Linien/mm). In (b) sind die aus den Differenzen der
Fluoreszenzemissionsintensititen der bei unterschiedlichen Ionenstirken aufgenommenen Emissionsspektren
errechneten Mengen an SWy-1 sorbiertem Cm(III) dargestellt.
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Die gezeigten Spektren stammen aus den Lebensdauermessungen nach jeweils 1 pus Delayzeit
mit einem 300 Linien/mm-Gitter. Aufgrund der Wahl des 300 Linien/mm-Gitters konnen ho-
here Intensitdten fiir die hierfiir notwendigen ldngeren Messdauern erzielt werden. Die Spek-
tren sind jedoch wesentlich breiter als iiblich bei Fluoreszenzemissionsmessungen bei einem
Gitter von 1200 Linien/mm, wodurch eine hohere Auflosung erreicht werden kann.

Mit steigender Ionenstirke und zunehmendem Anteil an Cm(III)-Aquoion in der Losung und
dadurch gleichzeitig groBerem Abstand zwischen Cm und Fe werden die Fluoreszenzemissi-
onsintensitdten grofer, da der quenchende Einfluss des Eisens zunehmend geringer wird. Die
ionenstirkeabhidngige Outer-sphere-Komplexbildung ist demnach durch Messung der
Cm(III)-Fluoreszenzemissionsintensititen eindeutig quantifizierbar.

Die aus den Differenzen der Fluoreszenzemissionsintensitidten der bei unterschiedlichen lo-
nenstdrken aufgenommenen Emissionsspektren (jeweils bei 1 ps Delay) berechneten Mengen
an sorbiertem Cm(IIl) an SWy-1 sind in Abbildung 81(b) dargestellt. Die Berechnung der
Mengenanteile basiert auf der Annahme, dass bei einer lonenstirke von 0,02 mol/l ca. 95 %
des Curiums sorbiert vorliegt. Dies entspricht dem Betrag der mit Hilfe der Lebensdauern in
SWy-1-Suspension quantifiziert wurde (Abbildung 83). Die mit Hilfe der Fluoreszenzemissi-
onsintensititen quantifizierte Konzentration der Cm(III)-Outer-sphere-Spezies nimmt mit
steigender lonenstérke ab.

Die Abnahme der Fluoreszenzintensitit mit abnehmender Lebensdauer stimmt mit der klassi-
schen Stern-Volmer-Theorie itiberein (Gleichung 48 in Kap. 2.4.2.3). Die Giiltigkeit der Be-
ziehung wird mit den in Abbildung 81(a) dargestellten Fluoreszenzemissionsintensitdten ver-
deutlicht. Die Intensitdt F; des an SWy-1 outer-sphere sorbierten Cm(III) betrdagt dabei die
Hilfte von F), was auch dem Verhiltnis der Lebensdauern (65 pus/32 us = 7y/z;) entspricht. Es
wird daraus gefolgert, dass die Annahme eines aktiven dynamischen Quenchprozesses richtig
ist. Fy wurde bei einer NaClO4-Konzentration von 0,2 mol/l bestimmt, bei der Cm(III) aus-
schlieBlich als gelostes Aquoion vorliegt.

In Abbildung 82 sind die zu den Fluoreszenzemissionsspektren (Abbildung 81(a)) zugehori-
gen Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern fiir die SWy-1-Suspension bei variierender
Ionenstirke dargestellt. Der abnehmende Quencheinfluss des Fe(IIl) auf die Fluoreszenzemis-
sion aufgrund der Austauschreaktion Cm®" gegen Na™ mit zunchmender Ionenstirke wird
anhand zunehmender Fluoreszenzlebensdauern dokumentiert. Bei einer lonenstirke von
0,01 mol/l wurde in der SWy-1-Suspension eine durch HO und Fe(Ill) gequenchte Lebens-
dauer von nur 32 us gemessen, wihrend diese bei 0,20 mol/l 7= 65 us betrigt. Diese Zeitdau-

er entspricht der Fluoreszenzemissionslebensdauer des nicht-sorbierten Cm(III)-Aquoions.
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Die Intensitdtsabnahmen mit der Zeit bei niedriger lonenstirke (0,01 mol/lI) und bei hoheren
Ionenstarken (> 0,1 mol/l) zeigen einen mono-exponentiellen Verlauf, wihrend bei mittleren
Ionenstdrken ein bi-exponentielles Abklingen erfolgt. Der bi-exponentielle Zerfall bei mittle-
ren Ionenstérken (0,02 bis 0,1 mol/l) resultiert aus der Koexistenz des Aquoions und des Ou-
ter-sphere-Komplexes mit geringen Austauschraten im Vergleich zur Fluoreszenzzerfallsrate

des angeregten Zustands des Cm(I1I).

- T T T T T T r T r T + 0,20 molll
0,16 mol/l
- 0,13 mol/l
'% 0,10 mol/l
K2l 0,08 mol/l
& 0,07 mol/
N 0,06 mol/l
Q 0,05 moll/l
3 0,04 mol/l
‘g : 0,03 mol/l
i 0,02 mol/l
A1 0,01 mol/l
€
O L -
St ;
1=32+/-2us |
| L | L | L | L | L | L
0 50 100 150 200 250 300

Zeit / us

Abbildung 82. Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in SWy-1-Suspension in H,O (2:107 mol/I Cm(III),
0,3 g/1) bei pH 4,16 und verschiedenen Ionenstirken (arbitrir geplottet zur besseren Ubersichtlichkeit). Die Zeit-
abhingigkeit vom Fluoreszenzemissionszerfall zeigt einen mono-exponentiellen Zerfall bei niedriger und hoher
Ionenstirke und einen bi-exponentiellen Zerfall bei mittleren Ionenstirken.

Mit Hilfe der gemessenen Fluoreszenzemissionsintensititen oder -lebensdauern konnte die
Outer-sphere-Komplexbildung zwischen Cm(IIl) und SWy-1 quantifiziert werden, indem die
verschiedenen Fluoreszenzausbeuten fiir die outer-sphere sorbierten Spezies und das Aquoion
in der Bulklosung berticksichtigt wurden. Die Anteile (Fy und F;) fiir Aquoion und Outer-
sphere-Komplex werden durch bi-exponentielles Anfitten der Fluoreszenzabklingkurven ge-
messen flir unterschiedliche Ionenstirken erhalten. Die Lebensdauern wurden jeweils bei
65 us (Cm’"-Aquoion) und 32 ps (outer-sphere sorbiertes Cm’") fixiert. Fiir den Outer-
sphere-Komplex wurde hierbei die gequenchte Lebensdauer, die bei einer lonenstirke von
0,01 mol/l bestimmt wurde, verwendet. Die Fluoreszenzabnahme mit der Zeit folgt einem bi-

exponentiellen Zeitgesetz:

Gleichung 64 F(x)=F,-e " +F e "
F(x): Gesamtfluoreszenzmissionsintensitit zum Zeitpunkt x
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pund 7;;:  Fluoreszenzemissionslebensdauern des Cm(IIl)-Aquoions bzw. Outer-
sphere-Komplexes

Found F;:  Gesamtfluoreszenzemissionsintensitdt zum Zeitpunkt x = 0 des Cm(III)-
Aquoions bzw. Outer-sphere-Komplexes

Es gilt:
Gleichung 65 Fo+F;=100%

Allerdings nimmt die Quantenausbeute grundsétzlich mit abnehmender Fluoreszenzemissi-
onslebensdauer geringfiigig ab, d. h. Gleichung 65 gilt nur bedingt. Die geringere Quanten-
ausbeute fiir die gequenchte Lebensdauer des Outer-sphere-Komplexes wurde rechnerisch
beriicksichtigt, indem der so erhaltene prozentuale Anteil fiir den Outer-sphere-Komplex mit
7/ 7; multipliziert und anhand der Summe aus dem Ergebnis und dem prozentualen Anteil fiir
das Aquoion (Summe = 100 %) der reale Outer-sphere-Anteil berechnet wurde.

Die R;Werte (Kap. 2.3.4.1) wurden gemall Gleichung 66 in [% sorbiert] umgerechnet. Die

Experimente wurden bei einem Losung zu Feststoff-Verhiltnis von 0,3 g/l durchgefiihrt.

Gleichung 66 %sorbiert =100 - Ry 7%

R, +—

m
V: Volumen der Bulklosung [1] m: Masse des Tons [kg]

In Abbildung 83 sind die mit Hilfe der Fluoreszenzemissionslebensdauern ermittelten Anteile
des outer-sphere sorbierten Cm(III) an SWy-1 als Funktion der Ionenstdrke dargestellt. Bei
niedrigen lonenstidrken (<0,01 mol/l) sind mehr als 98 % des Cm(IIl) als Outer-sphere-
Komplex an der SWy-1-Oberflache sorbiert. Mit steigender lonenstirke nimmt der Anteil des
sorbierten Cm>" ab. Bei einer lonenstirke von ca. 0,19 mol/l befinden sich mehr als 99 % der
Cm-Ionen in Losung und die Cm(III)/Tonmineral-Outer-sphere-Komplexierung betrdagt weni-
ger als 1 %.
Ebenfalls wurde die Outer-sphere-Komplexbildung von Cm’" an dem Na-reichen Montmoril-
lonit Milos mittels TRLFS quantifiziert (Abbildung 83). Dafiir wurde wiederum die Ionen-
stirke variiert. Die Lebensdauern wurden jeweils bei 65 ps (Cm®-Aquoion) und 49 us (outer-
sphere sorbiertes Cm’") fixiert. Die gequenchte Lebensdauer des Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexes wurde bei einer lonenstérke von 0,01 mol/l bestimmt (Abbildung 77). Bei lonen-
starken < 0,01 mol/l ist Cm(III) zu iiber 97 % als Outer-sphere-Komplex sorbiert. Die Sorpti-
on nimmt auch hier zu héheren Ionenstarken hin ab.
Desweiteren sind in Abbildung 83 die mit Hilfe der TRLFS ermittelten Anteile des als Outer-

sphere-Komplex sorbierten Cm(III) an Illit IdP-2 dargestellt. Zur Quantifizierung der Outer-
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sphere-Komplexbildung wurden die Lebensdauern jeweils bei 65 ps (Cm®**-Aquoion) und
27 us (outer-sphere sorbiertes Cm’") fixiert. Die gequenchte Lebensdauer des Cm(III)-Outer-
sphere-Komplexes von 27 us wurde wiederum bei einer lonenstirke von 0,01 mol/l bestimmt
(Abbildung 79), bei der allerdings nur ~85 % des Cm(III) an den Illit sorbiert sind. Mit stei-
gender Ionenstirke geht das Cm®” leichter in Losung als bei den Montmorilloniten. Die Griin-
de fiir die verringerte Sorption an Illit bei niedrigen Ionenstirken im Vergleich zu der an

Montmorilloniten werden in Kapitel 5.2.1 niher erldutert.

if, SWy-1
90 - = Milos | T
s b " = |dP-2

60 [ [ .
50'— ] -
40 | -

30 "om - -

Cm(lll) sorbiert / %

20 | - .

10 | -

0+ -

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0,00 0,02 0,04 006 008 010 012 0,14 0,16 0,18 0,20
lonenstarke / mol/l

Abbildung 83. Cm(I1I)-Outer-sphere-Komplexbildung an SWy-1 in H,O bei pH 4,16, an Milos bei pH 3,97 und
IdP-2 bei pH 4,02 in Abhingigkeit von der Ionenstirke (2-107 mol/l Cm(III), 0,3 g/I).

In Abbildung 84 sind die Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern fiir Na-Mont, in D,O
bei variierender lonenstirke abgebildet. Durch bi-exponentielles Anpassen der Fluoreszenz-
abklingkurven kann die Sorption des Cm®" durch Outer-sphere-Komplexbildung wiederum
analog zur Anteilsbestimmung in H,O quantifiziert werden. Die lange Lebensdauer wurde
jeweils bei 1250 ps (Cm’"-Aquoion) fixiert. Fiir den Outer-sphere-Komplex wurde die kurze
Lebensdauer, die bei einer Ionenstiarke von 0,01 mol/l bestimmt wurde, verwendet. Diese sind
der Abbildung 78 zu entnehmen.

Auch geringe Verunreinigungen mit H,O, die bei den Probenvorbereitungen nicht auszu-
schlieBen sind, konnen ein Quenchen verursachen. Der Einfluss auf die Quenchraten (1/7) ist
allerdings vernachléssigbar. Die Werte fiir Tiang sind nicht fiir alle Experimente gleich und
liegen meist etwas niedriger als die theoretischen fiir den Aquokomplex in D,O. Es ist daher

davon auszugehen, dass Spuren von H,O als Kontaminationen vorhanden sind.
- 162 -



An(II1)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung 5
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Abbildung 84. Cm(III)-Fluoreszenzemissionslebensdauern in Tonsuspension mit synthetischem Na-
Montmorillonit NaMont, in D,O (2:107 mol/l Cm(III), 0,3 g/I) bei pD 4,12 und verschiedenen Ionenstirken
(arbitriir geplottet zur besseren Ubersichtlichkeit). Die Zeitabhiingigkeit vom Fluoreszenzemissionszerfall zeigt
einen bi-exponentiellen Zerfall (Tju,y = Cm(III)-Aquoion, Ty, = Cm(I1I)-Outer-sphere-Komplex).

In Abbildung 85 ist das Ergebnis der Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung von
Cm(IIl) an den verschiedenen Tonen in D,O dargestellt. Die Sorptionsverldufe sind im Rah-
men der Fehlergrenzen in guter Ubereinstimmung und decken sich mit den ermittelten Werten

der Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung in H,O (Abbildung 83).
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Abbildung 85. Cm(III)-Outer-sphere-Komplexbildung an SWy-1 (pD 3,99), an Milos (pD 3,76), STx-1 (pD

4,01) und NaMont, (pD 4,12) in D,O in Abhéngigkeit von der Ionenstirke. Experimentelle Bedingungen:
[Cm(IIT)] = 2:107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 0,3 g/l).
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5.2.1 Modellierung der Cm(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung

Zu der Quantifizierung der Outer-sphere-Komplexbildung zwischen Cm(III) und Ton wurden
Modellrechnungen durchgefiihrt. Kationenaustauschreaktionen, die zu Outer-sphere-Kom-
plexen an der Tonmineraloberfldche fithren, konnen mit Hilfe eines Selektivititskoeffizienten
ausgedriickt werden. Dieser wird durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes erhalten
(Kap. 2.3.2).

Die Modellrechnungen fiir den experimentell mittels TRLFS untersuchten Kationenaustausch
wurden fiir Na'-Hintergrundkonzentrationen zwischen 0,01 und 0,2 mol/I durchgefiihrt. Es
wurde ein Selektivitdtskoeffizient von 30 (I=0) fiir die Cm-Na-Austauschreaktionen ver-
wendet. Dieser wurde aus Eu-Na-Austauschexperimenten an Montmorillonit (SWy-1) ermit-
telt [230]. Europium als dreiwertiges Lanthanid gilt als chemisches nicht-radioaktives Homo-
log fiir dreiwertige Actiniden (Kap. 2.1.1.1) [27]. Als KAK wurde fiir die Modellrechnungen
zu SWy-1 881 meq/kg und zu Milos 937 meq/kg verwendet (Tabelle 25). Alle weiteren in den
Rechnungen verwendeten Parameter, wie Protolysekonstanten, Arten und Kapazititen der
Sorptionsplitze, sind in Kapitel 3.3 (Tabelle 19) aufgefiihrt.

In Abbildung 86 sind die experimentellen und modellierten Daten der Sorption durch Outer-
sphere-Komplexbildung des Cm’" an dem Na-reichen Montmorillonit SWy-1 in H,O in Ab-
hiangigkeit von der Ionenstirke dargestellt. Die modellierten Ergebnisse sind innerhalb der
Unsicherheiten der analytischen Methoden und der Werte fiir den Selektivititskoeffizienten
sowie experimenteller Handhabungsfehler in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen

Daten.
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Abbildung 86. Vergleich der modellierten und experimentellen Ergebnisse zur Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexbildung an SWy-1 in H,O mittels TRLFS bei pH 4,16 (Versuch A) bzw. pH 4,07 (Versuch B) in Ab-
héngigkeit von der Ionenstirke (2:107 mol/l Cm(III), 0,3 g/).
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Die Outer-sphere-Komplexbildung von Cm’" an dem Na-reichen Montmorillonit Milos in
H,O wurde ebenfalls mittels TRLFS durch Erh6hung der Ionenstirke quantifiziert. Die Er-
gebnisse sind zusammen mit denen aus der Modellrechnung in Abbildung 87 dargestellt. Der
Milos-Montmorillonit besitzt eine hhere Kationenaustauschkapazitét (937 meq/kg) als SWy-
1 (881 meq/kg). Deshalb nimmt die Cm(III)-Sorption an Milos verglichen mit der an SWy-1
von 0,01 mol/l zu hoheren Ionenstarken etwas weniger rasch ab. Die experimentell ermittelten

Werte sind mit denen aus der Modellrechnung in sehr guter Ubereinstimmung.
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Abbildung 87. Vergleich der modellierten und experimentellen Ergebnisse zur Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexbildung an Milos-Montmorillonit in H,O bei pH 3,97 in Abhingigkeit von der Ionenstirke (2:107 mol/l
Cm(I1D), 0,3 g/l).

In Abbildung 88 sind die modellierten und experimentellen Ergebnisse an synthetischem Na-
Montmorillonit (KAK = 630 meq/kg) in D,O dargestellt. Auch hier ist eine gute Uberein-
stimmung der experimentellen Daten mit den berechneten zu sehen. Eine Quantifizierung der
Outer-sphere-Komplexierung ldsst sich wegen der hoheren TRLFS-Empfindlichkeit nur in
D,0O durchfiihren. Die wesentlich hohere Empfindlichkeit erdffnet zum einen die Moglichkeit
zur Untersuchung von Sorptionsreaktionen an Tonen mit extrem geringem Fe-Gehalt. Zum
anderen ergibt sich daraus eine breite Anwendung der spektroskopischen Methode auch auf

andere Minerale, die Eisen im Spurenkonzentrationsbereich enthalten.
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Abbildung 88. Vergleich der modellierten und experimentellen Ergebnisse zur Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexbildung an synthetischem Na-Montmorillonit NaMont, in D,O bei pD 4,12 in Abhéngigkeit von der
Tonenstirke. Experimentelle Bedingungen: [Cm(III)] = 2-:107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhiltnis 0,3 g/l. An-
nahmen fiir Modellrechnungen siche Kapitel 3.3.

Die in Abbildung 89 dargestellten experimentellen Ergebnisse an STx-1 und Milos (KAK +

gleich hoch) zeigen eine Abweichung der berechneten Werte von den experimentellen Ergeb-

nissen fiir den STx-1. Die Ursache der Abweichung liegt moglicherweise in der Verunreini-

gung der STx-Suspension mit H,O (siehe auch Abbildung 78), wodurch die lange Lebensdau-

er, die zur Quantifizierung der Cm(II)-Outer-sphere-Sorption verwendet wird, auf ~661 us

gequencht ist.
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Abbildung 89. Vergleich der modellierten und experimentellen Ergebnisse zur Cm(III)-Outer-sphere-
Komplexbildung an Milos und STx-1 bei pD 3,76 bzw. pD 4,01 in D,O in Abhéngigkeit von der lonenstérke.
Experimentelle Bedingungen: [Cm(III)] =2:107 mol/l, Feststoff zu Losungsverhéltnis 0,3 g/l. Annahmen fiir
Modellrechnungen siehe Kapitel 3.3.
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In Abbildung 90 werden die TRLFS-Ergebnisse zur Cm(III)-Sorption an IdP-2 in H;O mit
den modellierten Werten verglichen. Es wurde ein Selektivititskoeffizient von ('K, =76
verwendet, der von Eu(IIl)-Sorptionsuntersuchungen an Illit du Puy (IdP-1 und IdP-2) abge-

leitet wurde [187]. Die experimentellen Ergebnisse werden hierbei von den modellierten Da-

ten (schwarze Kurve in Abbildung 90) deutlich tiberschitzt.
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Abbildung 90. Vergleich der modellierten (ohne und mit Beriicksichtigung der Konkurrenz anderer Kationen)
und experimentellen Ergebnisse zur Cm(III)-Outer-sphere-Komplexbildung an IdP-2 in H,O mit TRLFS bei
pH 4,02 in Abhingigkeit von der Ionenstirke (2:10”7 mol/l Cm(III), 0,3 g/1). Bei der Modellierung der Kurve mit
Beriicksichtigung der Konkurrenz anderer Kationen wurden 6,09 -10° mol/l AP’* und 2,49 - 10 mol/l
Ca®'/Mg*" einbezogen.

Bei pH ~4 ist eine partielle Auflésung des Tons zu vermuten. Es wurden insbesondere Alu-
minium und zweiwertige Kationen, wie Ca®" und Mg”", in relevanten Konzentrationen aus der
Kristallstruktur der Tonminerale in die Losung freigesetzt (Tabelle 28). Diese Kationen kon-
kurrieren mit Cm®" hauptsichlich bei niedrigen Ionenstirken um die vorhandenen Sorpti-
onsplitze. Bei steigender Ionenstirke werden sie durch Na“ zunehmend ausgetauscht. Die
Al*"-Konzentration in der Losung ist aufgrund der hoheren Wertigkeit besonders kritisch im
Vergleich zu Ca®" oder Mg*".

Bradbury & Baeyens (2005) haben bei Sorptionsuntersuchungen an Illit du Puy die Kationen-
Konzentrationen in Losung in Abhdngigkeit von der Ionenstirke gemessen und Werte fiir
AP’ in der GroBenordnung von 10™ mol/l und fiir Ca*"/Mg*" von 10 mol/l gefunden [187].
Fiir die in Abbildung 90 gezeigte Modellrechnung mit Beriicksichtigung der Konkurrenz

durch andere Kationen wurden jeweils die hochsten Konzentrationen aus dem eigenen Batch-
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Versuchen mit Eu(III) bei unterschiedlichen Ionenstirken verwendet (Al'" = 6,09 - 10™ mol/l,
Ca®"/Mg*" = 2,49 - 10° mol/l). Die Konzentrationen anderer aus dem Ton ebenfalls heraus-
gelosten Kationen (z. B. Ti*", Mn®") sind wesentlich geringer und wurden deshalb als nicht

relevant und beriicksichtigungswiirdig eingestuft. Als Selektivititskoeffizienten wurden
WK, =10 und M‘;; K, =11 (Me™" = Ca®", Mg”") eingesetzt, die ebenfalls bei den Sorptions-
untersuchungen an Illit du Puy durch Bradbury & Baeyens (2005) ermittelt wurden [187].

Tabelle 28. Konzentrationen der Kationen AI’*, Ca*" und Mg*" in den Tonsuspensionen in H,O durch partielle

Auflosung des jeweiligen Tons bei pH ~4. Schwarz eingeféarbt sind die Konzentrationen der Elemente in den
Probenldsungen der Batchversuche, blau eingeférbt die der TRLFS-Experimente.

NG Ca® Mgt

Tonsuspension [mol/l] [mol/l] [mol/l]
Probe geringste %] hiochste | geringste %] hochste | geringste %) héchste
I1dP-2 Batch 1,76E-05 | 3,57 E-05 | 6,09E-05 | 840E-06 | 8,81 E-06 | 1,27E-05 | 3,94E-06 | 7,48E-06 | 1,22E-05

SWy-1 TRLFS 2,93E-06 1,73E-05 2,96E-06
Batch 1,47E-05 | 3,81E-05 | 1,04E-04 | 1,14E-05 | 123E-05 | 1,39E-05 | 2,70E-06 | 9,56E-06 | 1,73E-05

Milos TRLFS <5,56E-07 1,45E-05 3,00E-06

STx-1 TRLFS <5,56E-07 2,01E-05 2,57E-06

Na-Mont, _TRLFS 2,94E-06 2,32E-05 1,78E-05
Batch 1,34E-05 | 3,44E-05 | 6,81E-05 | 144E-05 | 2,24E-05 | 3,50E-05 | 1,20E-05 | 1,74E-05 | 3,06E-05

Die mit Beriicksichtigung der Konkurrenzreaktion durch aus der Kristallstruktur herausgelo-
ste Kationen mit dem Cm’" durchgefiihrte Modellrechnung stimmt mit den mittels TRLFS
quantifizierten Werten sehr gut iiberein. Eigene Modellrechnungen ergaben, dass bei Ionen-
stirken > 0,1 mol/l weniger als 10 % des gesamten in Losung verfiigbaren AI’" sorbiert vor-
liegen, wihrend dieser Prozentsatz zu niedrigeren lonenstiarken hin sehr steil ansteigt. Die
Konkurrenz spielt demnach ab I > 0,1 mol/l kaum bzw. keine Rolle mehr.

IdP-2 besitzt, wie schon vorher diskutiert, eine deutlich geringere KAK als die Montmorillo-
nite. Konkurrenzeffekte durch Ionen in Spurenkonzentrationen in Losung, die durch partielle
Tonauflosung freigesetzt wwerden, spielen daher fiir die Montmorillonite eine untergeordnete

Rolle.

5.2.2 Batch-Versuche zur Eu(III)/Ton Outer-sphere-Komplexbildung

In Abbildung 91 werden die Ergebnisse der Batch-Versuche mit Eu(Ill) und 1dP-2, SWy-1
sowie dem synthetischen Na-Montmorillonit mit den jeweils modellierten Werten verglichen.
Auch hier stimmen Experiment und Rechnung innerhalb der Fehlergrenzen recht gut iiberein.
Abweichungen sind insbesondere bei hoheren Ionenstérken zu erkennen. Eine Erklarung fiir

diese kann derzeit nicht gegeben werden.
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Abbildung 91. Vergleich der modellierten und experimentellen Ergebnisse des Batch-Versuches zur Eu(IlI)-
Outer-sphere-Komplexbildung an NaMont,, SWy-1 und IdP-2 in H,O bei pH 3,88 bis 4,02 in Abhéngigkeit von
der Tonenstirke (2:107 mol/l Eu(III), 0,3 g/I). Der Fehler der Methode wird mit 20 % angegeben.

5.3 Sm(lll)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung (EXAFS)

Zusitzlich zu den TRLFS-Untersuchungen wurde mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspektros-
kopie (XAS) als zweite spektroskopische Methode die Outer-sphere-Komplexbildung eines
dreiwertigen Actinids/Lanthanids an Tonmineralen, wie Montmorillonit und Illit, untersucht.
Insbesondere sollten mit EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) die Strukturpa-
rameter eines Ln(I1I)-Outer-sphere-Komplexes an den ausgewdhlten Tonen SWy-1 und IdP-2
ermittelt werden. Dabei war die Frage der Abstinde zwischen dem outer-sphere sorbierten
An(III) und den Kationen der Tetraeder- und Oktaederschicht von Interesse. Da das Eisen in
Montmorilloniten sowie Illiten {iberwiegend in die Oktaederschicht eingebaut wird, war an-
zunehmen, dass der Abstand zu groB fiir die Bestimmung mittels EXAFS sein wiirde. Ab-
standsbestimmungen > 5 A um das Aufatom sind nur in hochsymmetrischen Materialien er-
reichbar. Die verwendeten Tone stellen ein solch wohlgeordnetes Material nicht dar. Die Pra-
paration der Proben sowie die experimentelle Vorgehensweise sind in Kapitel 3.2.3 detailliert
beschrieben.

In Abbildung 92 sind die Rontgen-Fluoreszenzspektren fiir SWy-1 und IdP-2 bei einer Anre-
gungsenergie von 7250 eV dargestellt. Der Peak mit Lage bei 6420 eV entspricht der K-

- 169 -



5 An(II1)/Ton-Outer-sphere-Komplexbildung

Linie von Eisen und der bei 5650 ¢V der Ly-Linie von Samarium. Der 7100 eV-Peak kann

Terbium (Lgm, 7097 €V) zugeordnet werden, das vermutlich als Verunreinigung in der Sm-

Losung vorliegt.
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Abbildung 92. Rontgen-Fluoreszenzspektren von Sm(III) sorbiert an Montmorillonit SWy-1 bei pH 3,91 und

Mlit IdP-2 bei pH 3,84 (1-10° mol/l Sm(III), 0,001 mol/l NaCl, 2 g/l Ton) aufgenommen mit einem Ge-
Halbleiterdetektor (Canberra LEGe 5-Pixel)

Die gemessene Fluoreszenzintensitét [cps] der Ly-Linie von Samarium fiir Illit ist geringer als
die fiir die Montmorillonit-Probe. Es wird demnach weniger Sm®" als Outer-sphere-Komplex
an Illit sorbiert als an Montmorillonit. Dieses Ergebnis stimmt mit den TRLFS-Messungen
iiberein. Diese ergaben bei einem Einsatz von Curium im Spurenkonzentrationsbereich und
einem Fest/Fliissig-Verhiltnis von 0,3 g/l eine Cm(IIl)-Sorption von ~85 % an IdP-2 und
~98 % an SWy-1 (jeweils bei I = 0,01 mol/l).

In Abbildung 93 sind die Lj;-XANES-Spektren von Sm(III) sorbiert an Montmorillonit und
Illit im Vergleich dargestellt. Dazu wurde im Falle des Montmorillonits iiber neun und im
Falle des Illits iiber 15 Spektren gemittelt. Die Lage der Nahkanten (Maximum der ersten Ab-
leitung der XANES-Funktion bei 6722 eV) entspricht der des dreiwertigen Sm in den unter-
suchten Proben [470]. Die nachfolgenden Peaks entstehen durch Mehrfachstreuung der aus-
laufenden Elektronenwelle an den Nachbaratomen. Die dhnliche Form dieser Strukturen fiir
die zwei Proben weist bereits darauf hin, dass die Nahordnung um das Sm(III)-Atom in bei-

den Tonen vergleichbar ist.
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Abbildung 93. L;;-XANES-Spektren von Sm(III) sorbiert an Montmorillonit SWy-1 bei pH 3,91 bzw. an Illit
IdP-2 bei pH 3,84. Experimentelle Bedingungen: [Sm(II)] = 1-10~ mol/l, I=0,001 mol/l NaCl, Feststoff zu
Losungsverhéltnis = 2 g/l).

Die k*-gewichteten EXAFS- y(k)-Funktionen und die entsprechenden Fourier-transformierten
Spektren sind in Abbildung 94 abgebildet. Die EXAFS-y(k)-Funktionen weisen ein gutes
Signal-Rausch-Verhiltnis auf. In den Fourier-transformierten Spektren ist die Intensitdt gegen
die Radialverteilung der das Zentralatom Sm(III) umgebenden Nachbaratome aufgetragen.
Hierbei kann das erste Peakmaximum bei ~1,99 A (nicht phasen-korrigiert) der Wechselwir-
kung Sm-O zugeordnet werden. Da Sm(III) in hydratisierter Form an die Mineraloberflache
sorbiert, sollten zwei Sm-O Wechselwirkungen sichtbar sein, die aus der Hydrathiille (Sm-Oy)
und der Sorption durch Outer-sphere-Komplexbindung an die Basisflichen der Tonminerale
(Sm-Oyy) resultieren. Die Basisflichen der Tonminerale gehdren liberwiegend zu den Tetra-
ederschichten, die aus von vier Sauerstoffatomen (Oy) koordinierten Siliziumatomen gebildet
werden. In den Fourier-transformierten Spektren wird diese Sm-Oy-Wechselwirkung anhand
einer Struktur (rechte Peakschulter) bei 2,5 A sichtbar. Im Bereich 3 bis 3,5 A wird die Wech-
selwirkung Sm-Si/Al erwartet. Eine Unterscheidung zwischen Silizium und Aluminium ist
aufgrund ihrer Nachbarschaft im Periodensystem und der daraus resultierenden vergleichba-

ren Riickstreuamplituden fiir beide Elemente mit EXAFS nicht moglich.
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Abbildung 94. Fourier-transformierte Spektren (a) der k*-gewichteten EXAFS-y(k)-Funktionen (b) von Sm(III)
sorbiert an Montmorillonit SWy-1 bei pH 3,91 bzw. an Illit IdP-2 bei pH 3,84; durchgezogene Linien: experi-
mentelle Daten, Punkte: Anpassung. Experimentelle Bedingungen: [Sm(III)]=1-107 mol/l, I= 0,001 mol/l
NaCl, Feststoff zu Losungsverhiltnis = 2 g/1.

Die bei der Anpassung gefundenen Bindungsldngen und Koordinationszahlen sind in Tabelle
29 zusammengefasst. Ein r-Faktor von 0,0034 (SWy-1) bzw. 0,0044 (IdP-2) bedeutet 0,34 %

bzw. 0,44 % Abweichung des Fits von den Originaldaten, was eine sehr geringe Abweichung

darstellt.
Tabelle 29. EXAFS-Parameter (phasen-korrigiert) fiir Sm(III) sorbiert an den Tonen SWy-1 und IdP-2.
Probe Schale R N o’ AE, r-Faktor
[A] [A’] [eV]
Sm/SWy-1 Sm-Oy 2,48 £0,02 10,5+2,0 0,006 + 0,004
Sm-Oy 2,74 £ 0,02 6,0x£1,0 0,009 = 0,003 6,8t34 0,0034
Sm-Si/Al 3,29 £0,02 29+1,0 | 0,004 0,002
Sm/IdP-2 Sm-Oy 2,48 £ 0,02 8,9+2,0 0,004 = 0,002
Sm-Oy 2,74 £ 0,02 6,0+ 1,0 0,006 + 0,003 6,3+4,0 0,0044
Sm-Si/Al 3,29 +0,02 24+1,0 | 0,002 0,002

R = Bindungslinge, N = Koordinationszahl, > = Debye-Waller-Faktor, AE, = rel. Verschiebung des Ionisationspotenzials

Als Koordinationszahl N fiir das Sm”* an IdP-2 wurde 8,9 + 2 bestimmt. Dies stimmt mit den
Angaben in der Literatur flir die Anzahl der Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphi-
re des Aquoions von Samarium(IIl) bzw. der dreiwertigen Actiniden iiberein [41, 471-474].
Fiir Sm®" an SWy-1 wurde eine erhdhte Koordinationszahl N = 10,5 + 2 bestimmt. Dieser
Unterschied liegt jedoch innerhalb des Fehlers der EXAFS-Methode und wird deshalb als

nicht signifikant angesehen.
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5.3.1 Vergleich der EXAFS-Abstinde mit Literaturangaben

Fir die erste Koordinationsschale (Sm-Oj) liegt die ermittelte Bindungslinge bei
2,48 +0,02 A fiir beide Tone. Diese Abstinde sind konsistent mit Literaturdaten zu
Sm/Eu/Am/Cm-O Abstidnden in den entsprechenden Aquokomplexen. Die Modellkalkulatio-
nen von Yang & Bursten (2006) zu Cm(I1I)-Aquoionen ergaben fiir den Abstand Cm-O 2,47
bis 2,48 A [474]. Auch Allen et al. (2000) fanden mit Hilfe von EXAFS-Untersuchungen an
wassrigen Losungen mit variierender Chlorid-Konzentration Bindungslédngen fiir Eu-O von
2,43 A, Am-O von 2,48 A und Cm-O von 2,45 A [473]. Rizkalla & Choppin (1994) geben fiir
die Bindungslinge Sm-O der Spezies [Sm(H,0)o]BrOs 2,47 A an [44]. Aber auch in Inner-
sphere-Oberflachenkomplexen werden sowohl Abstinde als auch Koordinationszahlen beibe-
halten. Stumpf et al. (2004 und 2006) stellten eine Bindungslédnge fiir Am-O zwischen 2,47
und 2,49 A mit Hilfe von Untersuchungen von inner-sphere sorbiertem Am’" an Smectit und
Kaolinit sowie an Ferrihydrit fest [475, 476]. Inner-sphérische Komplexe, bei denen sich
mehrere Oberfldchen-Sauerstoffatome in der ersten Metallionenkoordinationssphire befinden,
unterscheiden sich jedoch von den entsprechenden Aquokomplexen durch deutlich asymme-
trischere und breitere Peaks im Fourier-transformierten EXAFS-Spektrum.

Bei Sorptionsuntersuchungen von Ba(Il) an Montmorillonit bei pH 4,3 mit EXAFS wurden
von Zhang et al. (2001) Koordinationszahlen fiir Ba-Si/Al von 2,0 + 0,5 gefunden [477]. Dies
stimmt innerhalb der experimentellen Fehler mit den eigenen ermittelten Werten fiir Sm-
Si/Al, die bei 2,9 + 1,0 fiir Montmorillonit und 2,4 + 1,0 fiir Illit liegen, tiberein. Aulerdem
wurde ein Unterschied zwischen den Ba-O Abstinden (2,80+0,02 A) und Ba-Si/Al
(3,87 £0,02 A) von 1,07 A festgestellt. Die Differenz der eigenen Messwerte fiir Sm betrigt
0,81 A. Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Ionenradien von Ba®" (1,43 A) und
Sm>* (1,00 A) sind auch die Betriige der Abstinde vergleichbar. Es ist deshalb anzunehmen,
dass der groBte gefundene Abstand von 3,29 A fiir beide Tone tatsichlich der Schale Sm-
Si/Al zuzuordnen ist.

Eine Anpassung fiir weitere Schalen, insbesondere der Kationen der Oktaederschicht, war
aufgrund der zu erwartenden Abstinde > 5 A nicht moglich. Die Distanz zwischen dem als
Outer-sphere-Komplex sorbierten Sm(III) und dem Fe(Ill) in der Oktaederschicht konnte so-
mit erwartungsgeméif nicht bestimmt werden. Aus Abbildung 95 kann abgeleitet werden, dass
der Abstand zwischen einem outer-sphere sorbierten Sm®" mit Hydrathiille und dem Zentral-

kation in der Oktaederschicht ~5,78 A betragen miisste.
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Dieser Betrag setzt sich aus dem Abstand 3,3 A (Mitte Oktaederschicht + Tetraederschicht)
und 2,48 A (Abstand Sm und O der Hydrathiille) zusammen und liegt damit iiber dem kriti-
schen Wert von 5 A fiir Abstandsbestimmungen, aber im Bereich des von Stumpf (2004) er-
mittelten Forster-Radius von 4,5 bis 9 A [362], der fiir das Quenchen der Cm(III)-Emission
durch Fe verantwortlich ist. Fiir den Abstand des Sm(III) von den Si/Al-Atomen der Tetra-
ederschicht wiirde sich aus Abbildung 95 ein Abstand von 3,1 A ergeben (0,62 A zwischen Si
und O der Tetraederschicht + 2,48 A zwischen Sm und O der Hydrathiille). Der mittels E-
XAFS gemessene Abstand betréigt 3,29 A und ist somit etwas groBer. Moglicherweise ist dies
auf eine gestorte Kristallstruktur in den Tonmineralen zuriickzufiihren, wie sie fiir natiirliche
Minerale auch zu erwarten ist. Die Substitution von z.B. Si*" mit einem Ionendurchmesser
von 0,52 A durch AI’* mit einem Durchmesser von 1,14 A fiihrt sicherlich zu einer Verzer-

rung der Kristallstruktur (5.3.2).

5.3.2 Riumliche Anordnung des Sm(III)/Ton-Outer-sphere-Komplexes

An den Basisflachen der SiO4-Tetraederschichten von 3-Schicht-Tonmineralen bilden Sauer-
stoffatome ein Netzwerk aus hexagonalen Vertiefungen (Abbildung 96(a)). In einem idealen
2-dimensionalen Gitter betrdgt der durchschnittliche Abstand zwischen den Zentren der hexa-
gonalen Vertiefungen 5,17 A [478]. Der Abstand zwischen den Sauerstoffen eines Tetraeders
wird in der Literatur mit 2,6 - 2,64 A, der von Si-O mit 1,6 — 1,62 A angegeben (Abbildung
96(b)) [403, 478]. Wurde Si*" durch A’ substituiert, so vergroBert sich aufgrund des groBe-

ren lonenradius des Aluminiums der Abstand auf 1,77 A. Die realen Ionenradien der vor-
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kommenden Elemente betragen fiir O = 1,32 - 1,40 A, H" = 0,001 A, Si*" 0,26 A, A7 0,57
A und fiir Sm** = 1,00 A. Es ergibt sich ein Abstand O-H in einem Wassermolekiil von 0,95 -
0,98 A (jeweils vom Mittelpunkt der Elemente aus). In der Abbildung 97 wurden fiir eine

{ibersichtlichere Darstellung teilweise kleinere Ionenradien (fiir das H' ein groBerer) gewihlt.

Abbildung 96. Modell des TOT-Schichtpakets eines Smectits (a) und schematische Darstellung (Blick von
oben) der hexagonalen Anordnung der Tetraeder in der Tetracderschicht (b).

Zur Visualisierung der mittels EXAFS gefundenen Abstinde wurde ein graphisches 3-
dimensionales Strukturmodell der Tetraederschicht eines Smectits und des outer-sphere sor-
bierten Sm>"-Ions samt seiner Hydrathiille angefertigt (Abbildung 97). Dabei muss ange-
nommen werden, dass sich der Sm(III)-Outer-sphere-Komplex im Bereich der hexagonalen
Vertiefung der Basalfliche anordnet (Abbildung 97(a)) und dass er - so weit es die 3-
dimensionalen Ausmalle zulassen - darin eintaucht (Abbildung 97(b)). Rechnerisch wurde
eine Eintauchtiefe von 0,7 A festgestellt. Nur so lisst sich der mit EXAFS ermittelte auf den
Abstand zur Hydrathiille (Sm-Oy: 2,48 A) folgende relativ kurze Abstand zwischen Sm®* und
den néchsten Sauerstoffen (Oy) der Tetraederschicht von 2,74 A und zu den Si/Al-Atomen
von 3,29 A erkldren.

Die graphische Darstellung zeigt, dass die mit EXAFS ermittelten Abstinde mit einer Posi-
tionierung des Sm(II1)-Outer-sphere-Komplexes im Bereich der hexagonalen Vertiefungen
konsistent sind. In der allgemein zuginglichen Literatur wurde die rdumliche Anordnung der
Outer-sphere-Komplexe dreiwertiger Lanthaniden oder Actiniden an Tonmineralen oder an-
deren Mineralphasen bislang nicht beschrieben. Diese konnte in der vorliegenden Arbeit erst-
mals aufgekléart werden.

Von Stumpf (2004) wurde mit TRLFS-Versuchen von Fe(IIlI) und Cm(III) in Lésung und bei
der Sorption des Actinids an eine Ferrihydritoberflache ein eindeutiger Einfluss von Eisen auf

das Quenchverhalten der Cm(III)-Fluoreszenzemission nachgewiesen [362]. Unter der An-
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nahme, dass sich die Outer-sphere-Komplexe im Bereich der hexagonalen Vertiefungen an-
ordnen, werden sie nicht immer den direkten und somit kiirzesten Abstand zu den in der Ok-
taederschicht eingebauten Fe-Atomen einnehmen konnen. Vielmehr ist davon auszugehen,
dass sich die mit TRLFS gemessene gequenchte Cm(III)-Fluoreszenz aus vielen unterschied-
lichen Abstinden zusammensetzt und einen Durchschnitt bildet. Dabei scheint die unter-
schiedliche Verteilung der Fe-Atome in den Oktaederschichten der verschiedenen Tone (ge-
ordnet oder gehduft; Kap. 3.1.2 und 5.1) keine Rolle zu spielen, da die prozentualen Gesamt-

Eisengehalte jeweils mit den gemessenen Cm(I1I)-Emissionslebensdauern korrelieren.

Abbildung 97. 3-dimensionales Strukturmodell der hexagonalen Anordnung der SiO,-Tetraecder (mdgliche Sub-
stitution von Si*" durch AP’* ist nicht dargestellt) mit dem outer-sphere sorbierten Sm*", das von neun Wasser-
molekiilen (Nummerierung 1 bis 9) umgeben ist (Ionenradien sind nicht realititsgetreu, Abstinde in der Tetra-
ederschicht wurden der Literatur entnommen, Abstinde Sm-O;, Sm-Oy; und Sm-Si/Al entsprechen den EXAFS-
Daten). Blick von oben (a) und von der Seite (b).
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