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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur aquatischen Chemie von
Technetium im Kontext nuklearer Entsorgung durchgefiihrt. Die in Forschung und
Technik anfallenden Radionuklide bediirfen aufgrund ihrer mitunter sehr langen
Halbwertszeiten eine langzeitsichere Einlagerung. Es besteht ein internationaler Kon-
sens dariiber, dass diese Einlagerung in tiefengeologischen Endlagern erfolgen soll.
Bedingt durch die Eigenschaften des hierbei ausgewihlten Wirtsgesteins sowie der
eingesetzten technischen Barrieren kann es in Folge eines Wasserzutritts zur Ausbil-
dung (hoch-)salinarer Losungen kommen. Ermittlungen des Quellterms der jeweili-
gen eingelagerten Radionuklide sind deshalb von grofler Relevanz fiir den Langzeitsi-
cherheitsnachweis potentieller Endlager. *Tc stellt hierbei mit einem Anteil von ~6 %
eines der hiufigsten Spaltprodukte von U und **Pu in Kernreaktoren dar und ist
somit aufgrund seines hohen Autkommens in abgebranntem Kernbrennstoff und sei-
ner langen Halbwertszeit (~ 2,1-10° a) ein relevantes Radionuklid im Kontext nukle-
arer Entsorgung.

In der vorliegenden Arbeit wurden drei unabhingige experimentelle Studien zum
Verhalten von ?Tc(IV) in aquatischen Systemen durchgefiihrt, die nachfolgend kurz

zusammengefasst werden.

Loslichkeitsstudien in KCI-Systemen und endlagertypischen Vergleichslosungen

Die Léslichkeit von *Tc(IV) wurde unter stark reduzierenden Bedingungen
(pe + pHm = 2, mit pH,, = -log[H']) in KCI-Lésungen mit unterschiedlichen Ionen-
stirken (/= 0,1-4,0 M) bei 1 < pH,, < 14,5 untersucht. Die Loslichkeitsexperimente
wurden in einer Ar-Handschuhbox (O, < 1 ppm) bei T = (22 + 2) °C aus der Unter-
sittigung durchgefiihrt. Die Fliissig-Fliissig-Extraktion bestitigte, dass die Oxidati-
onsstufe von Technetium wihrend der gesamten Dauer der Experimente (< 513 Tage)
bei +4 gehalten wurde. Die Festphasencharakterisierung mittels XRD, REM-EDX,
quantitativer chemischer Analyse und TG-DTA bestitigte, dass TcO,-0,6H,O(am)
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die loslichkeitskontrollierende Festphase unter den untersuchten Bedingungen dar-
stellt. Die experimentellen Loslichkeitsdaten, die bei 1 < pH,, < 10 erhalten wurden,
werden unter der Annahme des Vorherrschens der Spezies Tc;Os* und
TcO(OH),(aq) in der wissrigen Phase und unter Beriicksichtigung thermodynami-
scher Modelle und Aktivititskoeffizienten, die kiirzlich in der Literatur fiir diese Spe-
zies beschrieben wurden, korreke erklirt. Festphasencharakterisierung und Steigungs-
analyse der Loslichkeitsdaten identifizieren TcO,-0,6H,O(am) + 1,4 H,O(l) =
TcO(OH);™ + H* als loslichkeitskontrollierende Reaktionsgleichung bei pH,, = 10.
Die Hydrolysekonstante und die SIT- und Pitzer-Ionenwechselwirkungskoeffizienten
von TcO(OH); mit K* wurden in der vorliegenden Arbeit bestimmt. Zusitzliche
Loslichkeitsexperimente mit TcO,-0,6H,O(am) in alkalischen KCI-NaCl-MgCl,-
CaCly-Elektrolytmischungen von besonderer Relevanz im Kontext nuklearer Endla-
gerung zeigen eine hervorragende Ubereinstimmung mit thermodynamischen Be-
rechnungen unter Verwendung der in der vorliegenden Arbeit ermittelten thermody-
namischen =~ Modelle  und  Akdvititskoeffizienten ~ fiir ~ das  System
Tc*-H*-K*-Na'-Mg**-Ca*-OH"-CI-H,O(l). Die Ubereinstimmung zwischen Mo-
dellrechnungen und experimentellen Daten unterstreicht die Bedeutung der Unter-
suchung vereinfachter Systeme zur Gewinnung thermodynamischer Daten fiir die be-
lastbare Berechnung komplexerer Systeme und dem damit verbundenen

Sicherheitsnachweis von nuklearen Endlagern.

Léslichkeitsstudien in NaHCO3-Na;CO;-Systemen

Die Loslichkeit und Carbonatkomplexierung von *Tc(IV) wurde in verdiinnten bis
konzentrierten Carbonatlgsungen (0,01 M < C,, < 1,0 M, wobei C. = [HCO57] +
[CO5*]) unter systematischer Variation der lonenstirke (7= 0,3-5,0 M NaHCOj3-
Na,CO;5-NaCl-NaOH) und bei verschiedenen pH,,-Werten untersucht. Stark redu-
zierende Bedingungen (pe + pHm = 2) wurden mit Sn(II) im untersuchten pH-Be-

reich eingestellt. Die Loslichkeitsexperimente wurden in einer Ar-Handschuhbox
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(O, < 1 ppm) bei T = (22 + 2) °C aus der Untersittigung durchgefiihrt. Die Loslich-
keitsstudien zeigen, dass Carbonat die Loslichkeit von Tc(IV) unter alkalischen Be-
dingungen um bis zu 3,5 log;o-Einheiten im Vergleich zu carbonatfreien Systemen
erhoht. Flissig-Fliissig-Extraktion und XANES-Messungen bestitigten, dass die Oxi-
dationsstufe von Technetium wihrend der gesamten Dauer der Experimente (< 636
Tage) als +4 gehalten wurde. Die Festphasencharakterisierung durch XAFS, XRD,
REM-EDX, quantitative chemische Analyse und TG-DTA bestitigte, dass
TcO,:0,6H,O(am) die loslichkeitskontrollierende Festphase unter den untersuchten
Bedingungen darstellt. Die Steigungsanalyse der Loslichkeitsdaten in Kombination
mit den Charakterisierungen der fliissigen und festen Phasen sowie ab-initio- und
DFT-Rechnungen zeigen das Vorherrschen der Spezies Tc(OH);COjs  bei
pHm <11 und C, > 0,01 M. Fiir diese wurden thermodynamische Modelle und
Aktivititskoeffizienten abgeleitet. Die bei pH-Werten grofler als pH,, = 11 erhal-
tenen Loslichkeitsdaten deuten auf die Bildung von zuvor nicht bekannten
Tc(IV)-Carbonat-Spezies hin, méglicherweise Tc(OH);CO;>. Die potentielle Bil-
dung dariiberhinausgehender, zusitzlicher Komplexe erlaubt es jedoch nicht, fiir
diesen pH-Bereich ein final giiltiges thermodynamisches Modell zu entwickeln.
Die vorliegende Arbeit stellt den bisher umfassendsten thermodynamischen Da-
tensatz fiir das System Tc**-Na*-H*-CI-OH-HCO;5-CO3*-H,O(l) zur Verfii-
gung, der unter einer Vielzahl von fir die Entsorgung radioaktiver Abfille relevan-

ten Bedingungen giiltig ist.

Redox- und Loslichkeitsstudien in NaNOs-Systemen

Der Einfluss von Nitrat auf das Redox- und Loslichkeitsverhalten von **Tc(IV) wurde
in 0,1-5,0 M NaNO;-NaCl-NaOH-Lésungen mit 0,1 M<[NOs]<1,0M und
8,5 < pH., < 14,5 untersucht. Die zeitliche Entwicklung der Redoxbedingungen wur-
den (i) in Gegenwart / Abwesenheit von Technetium (zugegeben als 1-2 mg

TcO,-0,6H,O(am)) und (ii) in Gegenwart / Abwesenheit von Reduktionsmitteln
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(Fe-Pulver, Na,S,04, SnCl,) tiber einen Zeitraum von 448 Tagen untersucht. Es wur-
den dariiber hinaus Experimente in Gegenwart von '*’Cs (mit dhnlicher B--Aktivitit
wie in den Léslichkeitsexperimenten mit *Tc) und ReOs(cr) durchgefiihrt. Alle Ex-
perimente wurden in einer Ar-Handschuhbox (O, < 1 ppm) bei T = (22 + 2) °C aus
der Untersittigung durchgefiihrt. Ein besseres Verstindnis der Redoxprozesse von
Technetium in nitratreichen alkalischen Losungen ist relevant, um das Verhalten von
Technetium in bestimmten Szenarien der nuklearen Entsorgung vorhersagen zu kon-
nen und stellt deshalb ein Thema grundlegenden, wissenschaftlichen Interesses dar.

Nitrat induziert eine deutliche Zunahme der £-Werte in den untersuchten wissrigen
Losungen sowohl in Gegenwart als auch in Abwesenheit von Reduktionsmitteln. Im
Fall von Fe-Pulver wird diese Zunahme fast augenblicklich beobachtet, wihrend in
Gegenwart von Na,$,0;4 oder SnCl, die oxidierende Wirkung erst nach mehreren
Monaten Aquilibrierungszeit in inaktiven Systemen (Abwesenheit von Tc) beobachtet
wird. In Gegenwart von Technetium tritt der Anstieg der £,-Werte innerhalb weniger
Tage auf (5-50 d, abhingig von Reduktionsmittel, pH-Wert und Ionenstirke). Die
Entwicklung der F,-Werte in Anwesenheit von '”’Cs verhilt sich analog den inaktiven
Systemen. Diese Beobachtungen legen nahe, dass die TcO,-0,6H,O(am)-Festphase
eine wichtige Rolle bei der Katalyse der zwischen Nitrat und dem jeweiligen Re-
duktionsmittel ablaufenden Redoxprozesse spielt. Fliissig-Fliissig-Extraktion und
XANES-Messungen bestitigten, dass Technetium hauptsichlich als Tc(VII) in der
wissrigen Phase vorliegt. Kolorimetrische Nitrat / Nitrit-Tests zeigen die Bildung
von Nitrit, was bestitigt, dass die Oxidation von Tc(IV) zu Tc(VII) an die Reduktion

von Nitrat gekoppelt ist.
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Abstract

The presented work investigates the aquatic chemistry of technetium in the context
of nuclear waste disposal. Due to their sometimes very long half-lives, the radionu-
clides stemming from research and technology require safe long-term storage. The
international consensus lies with deep geological storage. Due to the properties of the
selected host rock and the technical barriers used, (highly) saline solutions may form
as a result of water intrusion. Investigations into the source term of the respective
disposed radionuclides are therefore of great relevance for the long-term safety assess-
ment of potential repositories. With roughly 6 %, *Tc is one of the most common
fission products of **U and *’Pu in nuclear reactors and is thus, due to its high abun-
dance in spent nuclear fuel and its long half-life (= 2.1:10° a), a relevant radionuclide
in the context of nuclear waste disposal.

Three independent studies on the behaviour of *Tc(IV) in aquatic systems were per-

formed in the presented work which are briefly summarized below.

Solubility studies in KCl and simulated reference systems

The solubility of ”Tc(IV) in KCl solutions was investigated under strongly reducing
conditions (pe + pH, =2, with pH, =-log[H']) and different ionic strengths
(/=0.1-4.0 M) at 1 < pH,, < 14.5. The experiments were conducted from an undersat-
uration approach in an Ar-glovebox (O, < 1 ppm) at 7'= (22 + 2) °C. Liquid-liquid ex-
traction confirmed that the redox state of technetium was kept at +4 during the entire
timeframe of the experiments (< 513 days). Additionally, solid phase characterization
performed by XRD, SEM-EDS, quantitative chemical analysis and TG-DTA con-
firmed TcO,-0.6H,O(am) as the solubility-controlling solid phase of Tc(IV) under
the conditions investigated in the presented work. The experimental solubility data
obtained at 1 < pH,, < 10 can be properly explained assuming the predominance of

the aqueous species Tc;05* and TcO(OH),(aq) considering the respective thermo-
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dynamic and activity models recently reported. The combination of solid phase char-
acterization with slope analysis of the solubility data obtained at pH,, = 10 in the
presented work indicates a solubility control by the chemical reaction
TcO,:0.6H,O(am) + 1.4 H,O(l) & TcO(OH); + H*. Subsequently, the hydrolysis
constant and SIT and Pitzer ion interaction coefficients of TcO(OH); with K* were
determined. Additional solubility = experiments were performed with
TcO,-0.6H,O(am) in mixed alkaline KCI-NaCl-MgCl,-CaCl, solutions of spe-
cific relevance in the context of nuclear waste disposal. The solubility data obtained
in these solutions show an excellent agreement with thermodynamic calculations
using thermodynamic and activity models derived in the presented work for the
system Tc*-H'-K*-Na*-Mg**-Ca**-OH-CI'-H,O(l). The agreement between model
calculations and experimental data emphasizes the importance of studying simplified
systems for obtaining thermodynamic data for the reliable calculation of more com-

plex systems and the associated safety case of nuclear waste repositories.

Solubility studies in NaHCOj3-Na,CO; systems

The solubility and carbonate complexation of *Tc(IV) was investigated in dilute to
concentrated carbonate solutions (0.01 M <C,.<1.0 M, with C,. = [HCO;]
+ [CO5*]) at varying ionic strengths (/= 0.3-5.0 M NaHCO3-Na,CO;-NaCl-
NaOH) and different pH,,.. Strongly reducing conditions (pe + pH, = 2) were estab-
lished within the investigated pH,,-region by addition of Sn(Il) as a reducing agent.
The experiments were conducted from an undersaturation approach in an Ar-glove-
box (O, < 1 ppm) at 7'= (22 = 2) °C. Solubility experiments show that carbonate en-
hances the solubility of Tc(IV) in alkaline conditions by up to 3.5 loge-units com-
pared to carbonate-free systems. Liquid-liquid extraction and XANES measurements
were able to confirm that the redox state of Tc was kept as +4 during the entire

timeframe of the experiments (< 636 days). Additionally, solid phase characterization

performed by XAFS, XRD, SEM-EDS, quantitative chemical analysis and TG-DTA
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confirmed TcO,-0.6H,O(am) as the solubility-controlling solid phase of Tc(IV) un-
der the conditions investigated. A combination of slope analysis of the solubility data,
solid / aqueous phase characterisation and ab-initio and density functional theory cal-
culations (DFT) indicate the predominance of the species Tc(OH);COj5 at pH,, < 11
and C,, > 0.01 M. Thermodynamic and activity models were subsequently derived
in the present work. Above pH,, = 11 the solubility data obtained indicates the for-
mation of currently unreported Tc(IV)-carbonate species, tentatively Tc(OH)4CO;%,
although due to the likely formation of additional complexes, deriving a final ther-
modynamic model for this pH region is not possible. The presented work provides
the most comprehensive thermodynamic dataset available to date for the system
Tc**-Na*-H*-ClI'-OH-HCO;-CO5*-H,O(]), which is valid for a wide range of con-

ditions relevant in the context of nuclear waste disposal.

Redox and solubility studies in NaNO:; systems

The redox behaviour and solubility of *Tc(IV) was investigated in nitrate-containing
solutions with 0.1 M <[NO5]<1.0 M and varying ionic strength /=0.1-5.0 M
NaNO3-NaCl-NaOH at 8.5 < pH,, < 14.5. The evolution of the redox conditions as
a function of time (for t < 448 days) was investigated (i) in the presence / absence of
technetium (added as 1-2 mg of TcO,-0.6H,O(am) solid phase) and (ii) in the pres-
ence / absence of reducing agents (Fe powder, Na,5,04, SnCl,). Additional experi-
ments were performed in the presence of '’Cs (with similar B -activity as in solubility
experiments with *’Tc) and ReO,(cr). The experiments were conducted from an un-
dersaturation approach in an Ar-glovebox (O, < 1 ppm) at T = (22 + 2) °C. An im-
proved understanding of the redox processes of technetium in nitrate-rich alkaline
solutions is relevant to predict the behaviour of technetium in certain nuclear waste
disposal scenarios as well as being a topic of fundamental scientific interest.

In all samples investigated, nitrate promotes a clear increase in £, over time in both

the presence and absence of reducing agents. Whilst in the presence of Fe powder this
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increase is observed almost immediately, the oxidizing effect of nitrate is only observed
after several months of equilibration time in inactive systems (absence of Tc) when
Na,S,0; or SnCl; are used as reducing agents. In active systems, i.e. in the presence
of technetium, the increase in £, occurs within a number of days (5-50 d, depending
upon pH, ionic strength and the reducing agent used). The evolution of £, in the
presence of '?’Cs was analogous to inactive systems. These observations indicate that
TcO,-0.6H,O(am) solid phase may act as a catalyst in the redox processes between
nitrate and the respective reducing agent. Liquid-liquid extraction and XANES meas-
urements confirm that technetium is predominantly present as +7 in the aqueous
phase. Colorimetric nitrate / nitrite tests show the formation of nitrite, confirming

that the oxidation of T¢c(IV) to Tc(VII) is coupled to the reduction of nitrate.
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1. Einleitung

1.1 Hintergrund der Arbeit

Seit der Entdeckung der Radioaktivitit durch Henri Becquerel Ende des 19. Jahrhun-
derts wurden unzihlige wissenschaftliche und technische Anwendungsméglichkeiten
radioaktiver Nuklide, sogenannter Radionuklide, durch Forschung und Technik ent-
wickelt, die aus vielen Bereichen des Alltags kaum mehr wegzudenken sind. So wird
2.B. ?™Tc als Tracer in der medizinischen Diagnostik oder “*Co als Gammastrahlen-
quelle in der Behandlung von Krebstumoren eingesetzt (Strahlentherapie). Doch
nicht nur in der Nuklearmedizin werden die Eigenschaften der verschiedenen Radio-
nuklide genutzt. Sie werden auch zur Dotierung von Halbleitern, Altersbestimmung
(z.B. "*C-Methode), Sterilisation z.B. medizinischer Einwegartikel oder zur Untersu-
chung chemischer Reaktionen durch Radionuklidmarkierung verwendet. Wihrend
viele technische Anwendungen lediglich Kleinstmengen der jeweiligen, meist kurzle-
bigen Radionuklide erfordern und entsprechend nur in geringen Mengen radioakti-
ven Abfall produzieren, werden aufgrund der hohen moglichen Energieausbeuten der
Kernspaltung jedes Jahr Radionuklide in Tonnenmaf3stiben in Kernkraftwerken ein-
gesetzt bzw. produziert. Die hierbei verwendeten Kernbrennstoffe wie bspw. U oder
»Pu fiihren in Folge des Neutronenbeschusses im Kernreaktor eine Kernspaltung
durch und setzen dabei Spaltfragmente frei. Diese geben ihre kinetische Energie in
Form von Wirme an umgebendes Kiihlmittel ab, welches wiederum zur Erzeugung
von Wasserdampf in einem Primir- und gegebenenfalls in einem Sekundirkreislauf
verwendet wird. Der hierbei entstehende Wasserdampf betreibt in der Folge Dampf-
turbinen, die die eigentliche elektrische Energie erzeugen. Die im Reaktor entstande-
nen Spaltfragmente zerfallen in der Folge mit ihrer jeweiligen spezifischen Halbwerts-
zeit zu ihren Tochter- und Enkelnukliden, bis sie sich im finalen Zerfallsprozess in
stabile Nuklide umwandeln. Eines der hiufigsten Spaltprodukte in Kernreaktoren ist

?Tc mit einer Spaltausbeute von -6 %.
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Aufgrund der sehr unterschiedlich langen Halbwertszeiten der in der Folge der Kern-
spaltung entstehenden Radionuklide vom Millisekunden-Bereich bis hin zu hundert-
tausenden von Jahren (t;2(*’Tc) = 2,1-10° a) wird international eine Lagerung dieses
radioaktiven Abfalles angestrebt, die moglichst iiber einen Zeitraum von 10° Jahren
eine eventuelle Gefihrdungen fiir Mensch und Umwelt ausschliefen soll. Hierzu sol-
len nationale Endlager eingerichtet werden, in denen die jeweiligen schwach- und
mittelradioaktiven (LLW / ILW) sowie hochradioaktiven Abfille (HLW) eingelagert
werden sollen. International herrscht der Konsens, dass eine Endlagerung in tiefenge-
ologischen Lagerstitten in mehreren hundert Metern Tiefe erfolgen soll. Da die geo-
technischen, geomechanischen und geochemischen Bedingungen in diesen potentiel-
len Endlagern zu einem signifikanten Anteil durch das jeweilige Wirtsgestein geprigt
sein werden, unterscheidet man bei der Endlagersuche zwischen den drei Gesteinsfor-
mationen Salz, Granit (kristallines Gestein) und Ton.

Fiir den Sicherheitsnachweis moglicher Endlagerszenarien ist hierbei das Verhalten
der eingelagerten Radionuklide im Falle eines Wassereintritts von besonderer Bedeu-
tung. In Salzformationen kann eintretendes Grundwasser zur Auswaschung oder Auf-
16sung des Wirtsgesteins oder der technischen Barrieren (bspw. Betonwinde und -de-
cken) fithren, wodurch die chemischen Zusammensetzungen der sich jeweils
ausbildenden Solen stark beeinflusst werden und von schwach bis hochsalinaren Sys-
temen reichen kénnen (5 M < /<15 M).

Kalium ist ein allgegenwirtiges Kation sowohl in Salzformationen, im Oberflichen-
wasser als auch im Grundwasser. Im Kontext nuklearer Entsorgung wird Kalium be-
sonders bei zementhaltigen Bauwerken und Abfallkonditionierungsmatrizes in End-
lagern fiir schwach- und mittelradioaktive Abfille oder in besonderen Fillen fiir
hochradioaktive Abfille (z.B. in belgischen Betonbehiltern) relevant. Zementbasierte
Materialien werden zur Konditionierung der Abfallbestandteile, aber auch als techni-

sche Barrieren (Container-, Verfiill- und Auskleidungsmaterialien) verwendet. Stu-
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dien, die die frithen Stadien der Betonkorrosion untersuchten, zeigen, dass die Auflo-
sung von K,O und Na,O zu hyperalkalischen wissrigen Systemen (pH > 13,3) mit
einer dominanten Prisenz von Na* und K* im Porenwasser fiihrt.”® In Langzeitversu-
chen mit zementiertem Abfall in simulierten Salzgesteinsformationen zeigte sich, dass
die Kaliumkonzentrationen bis zu 0,6 M in salz- und zementhaltigen Umgebungen
betragen kénnen.” Eine hohe Kaliumkonzentration (0,437 M) wird auch in der gene-
rischen Salzlauge (Generic Weep Brine GWB) berticksichtigt, die eine simulierte
Grundwasserzusammensetzung der Waste Isolation Pilot Plant (WIPP), einem End-
lager fiir radioaktive Abfille in einer Salzformation in Carlsbad, New Mexico, USA,
darstellt.®’

Carbonat vermag mit Lewis-Siuren, wie Actiniden oder Tc(IV) starke Komplexe aus-
zubilden und kann somit potenziell zu deren Mobilisierung aus dem Endlager in die
Biosphire beitragen. Carbonat ist eine relevante Komponente im Porenwasser von Ton
und kristallinen Systemen, stellt zusitzlich aber auch eine Hauptkomponente in ze-
menthaltigen Materialien dar. Dariiber hinaus wird angenommen, dass organische Ab-
fallbestandteile mit der Zeit zu CO,(g) abgebaut werden und somit eine potenzielle
anthropogene Quelle von Carbonat darstellen.'"!

Im Laufe von Jahrzehnten bis Jahrhunderten muss im Endlager dariiber hinaus mit
einer Alteration der Behilter bzw. der Matrix des radioaktiven Abfalles gerechnet wer-
den, wodurch sowohl die vorherrschenden Redoxbedingungen (aufgrund bspw. vor-
liegenden elementaren Eisens), als auch die chemischen Zusammensetzungen mogli-
cher Losungen (aufgrund organischer oder anorganischer Stoffe) stark beeinflusst
werden.

Nitrat ist eine solche relevante Komponente in bestimmten Abfallgebinden, die in
nuklearen Endlagern fiir schwach bis mittelaktiven Abfall erwartet werden und bei
Kontakt der Abfallform mit Wasser freigesetzt werden kénnen. Nitrathaltiger radio-
aktiver Abfall stammt hiufig aus Wiederaufbereitungsschritten (z.B. PUREX-Prozess)

und wird oft in bituminierter oder zementierter Form entsorgt.'®!>1%1516.17.1819,20.21
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Der Kontakt von Wasser mit diesen Abfallgebinden kann zur Ausbildung sehr kon-
zentrierter nitrathaltiger Losungen fiithren (bis zu 10 M, insbesondere bei Bitu-
men).*>*>** Auch in vielen Abfallbehiltern der Hanford Site (Washington, USA) wer-
den aufgrund der Verwendung von  Salpetersiure in  vergangenen
Wiederaufarbeitungsprozessen sehr hohe Nitratkonzentrationen erwartet.”**
Nitrat ist ein moderates Oxidationsmittel, das die Oxidation von redoxsensitiven Ra-
dionukliden zu hsheren, mobileren Oxidationsstufen (bspw. U(IV) zu U(VI), Np(IV)
zu Np(V) oder Tc(IV) zu Tc(VII)) begiinstigen kann. Obwohl die biotische und abi-
otische Reduktion von Nitrat unter Endlagerbedingungen in einer Reihe von Studien
beschrieben wurde, ist das zu erwartende Verhalten dieses Stoffes im Endlager noch
nicht abschlieflend erforscht.?2%-3%-31

Alle die genannten Faktoren haben einen direkten Einfluss auf das potentielle Migra-
tionsverhalten von Radionukliden aus den eingelagerten radioaktiven Abfillen und
sind somit fiir die Einschitzung des Risikos einer Freisetzung in die Biosphire relevant.
Um die Risiken eines nuklearen Endlagers bestmoglich abschitzen und somit das
langfristige Gefihrdungspotential fiir Mensch und Umwelt minimieren zu kénnen,
werden geochemische Modellrechnungen verwendet. Die hierzu benétigten thermo-
dynamischen Modelle, Konstanten und Aktivititskoeffizienten miissen jedoch zu-

nichst im Rahmen experimenteller Studien, wie in der vorliegenden Arbeit durchge-

fithrt, gewonnen werden.

1.2 Grundlagen und aktueller Kenntnisstand zur aquatischen Che-
mie von Technetium
Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf die Loslichkeit und Hydrolyse von Tech-

netium-99, genauer des tetravalenten *Tc(IV), welches unter den endlagerrelevanten,

stark reduzierenden Bedingungen als dominant angenommen werden kann.
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Tc-99 ist ein niederenergetischer 3~-Emitter mit einer Zerfallsenergie von 0,294 MeV
und ist mit ~ 6 % eines der hiufigsten Spaltprodukte von *U und *’Pu in Kernre-
aktoren.?? Aufgrund seines hohen Autkommens in verbrauchtem Kernbrennstoff, sei-
ner langen Halbwertszeit (= 2,1-10° a) und seiner ausgeprigten Redoxchemie ist *Tc
ein relevantes Radionuklid im Zusammenhang mit der Entsorgung radioaktiver Ab-
fille.

Die Entdeckung von Technetium erfolgte erstmals im Jahr 1937 durch Emilio Segre
und Carlo Perrier durch deren Untersuchungen von Abfallstiicken eines Zyklotrons
aus Berkeley, Kalifornien, USA.* Aufgrund des hohen Schmelzpunktes wurden dabei
vereinzelt Komponenten aus Molybdin gefertigt, welches im Laufe des Betriebes mit
Deuteronen beschossen wurde. Es bildete sich das von Segré und Perrier entdeckte
Technetiumisotop *™Tc (t;, = 90 d), das aus Mo gemifd *Mo(d, n)”"™Tc gebildet
wurde. Das neue Element mit Z = 43 wurde schliellich 1947 nach dem griechischen
Wort technetos (,kiinstlich®) benannt. Das natiirliche Vorkommen von Technetium
konnte dann in einigen Sternen aufgrund von s-Prozessen (slow time scale neutron cap-
ture, langsamer Neutroneneinfang) und als Spaltprodukt der Spontanspaltung von **U
nachgewiesen werden.”

Alle 22 Isotope von Technetium sind radioaktiv und werden als Ubergangsmetalle
mit der elektronischen Struktur [Kr] 4d’ 5s® klassifiziert.** Metallisches Techne-
tium ist leicht paramagnetisch. Angesichts der fast ausschliefSlich kurzen Halbwerts-
zeiten der Technetiumisotope (0,82 s bis 61,2 d) sind nur die drei langlebigen Isotope
von potentieller Bedeutung fiir die nukleare Abfallentsorgung und damit fiir den Si-
cherheitsnachweis von nuklearen Endlagern. Diese drei langlebigen Isotope sind *Tc
mit ty, = 2,6-10° a, *T'c mit t;/; = 4,2-10° a und das in der vorliegenden Arbeit un-
tersuchte ”T'c mit einer Halbwertszeit von 2,1-10° a. Obwohl " Tc und **Tc potenti-

ell durch zahlreiche Mechanismen wie (p, n), (3He, d) etc. gebildet werden kénnen,
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ist die weltweit erzeugte Gesamtmenge mit Hinblick auf die nukleare Entsorgung ver-
nachlissigbar gering. Hingegen wird *Tc in erheblichen Mengen in Kernreaktoren
erzeugt.

Nicht nur Kernkrafewerke oder Forschungsreaktoren produzieren *Tc als radioakti-
ven Abfall. *Tc ist auch das Zerfallsprodukt des kurzlebigen PmTe (6,02 h), einem
monoenergetischen y-Emitter mit einer Energie von 140 keV, dessen Hauptverwen-
dung in der Nuklearmedizin als radioaktivem Tracer liegt. Es bindet an Biomolekiile
und kann dann selbst in Spuren hochprizise im menschlichen Kérper lokalisiert wer-
den. Dadurch wird eine hochauflésende Bildgebung ermdéglicht, die bspw. fiir die
Tumordetektion von Noten ist. Nach Angaben der World Nuclear Association ver-
wenden weltweit mehr als 10,000 Krankenhiuser radioaktive Isotope fiir die medizi-

nische Diagnose. 80% dieser Verfahren werden mit PmTc durchgeftihrt.36

1.2.1 Redoxreaktionen und Redoxgleichgewichte

1.2.1.1 Allgemeine Definition

Eine der elementarsten Reaktionen in der Chemie ist die Reduktions-Oxidations-Re-
aktion, kurz Redoxreaktion, die aus zwei Halbreaktionen besteht: der Reduktion

(Elektronenaufnahme) und der Oxidation (Elektronenabgabe).?>%

Ox - Ox' + ¢ 1.2-1
Red + e — Red’ 1.2-2

Im Zuge einer chemischen Reaktion laufen Reduktion und Oxidation stets paarweise

ab.
Ox + Red — Ox" + Red’ 1.2-3

Um fiir ein System gegebener Zusammensetzung vorhersagen zu kénnen, welche

Komponente oxidiert und welche reduziert wird, bedient man sich der Einordnung
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des Redoxpotentials einer gegebenen Reaktion in eine Redoxreihe. Das Redoxpoten-

tial wird dabei durch die Nernst’sche Gleichung

E- E°s (RTlnIO

) log =2 1.2-4

dRed

mit F der Faraday’schen Konstante, R der universellen Gaskonstante, z der Anzahl
der an der Reaktion beteiligten Elektronen, ao./red die Aktivitit des jeweiligen Re-
doxpartners und T der Temperatur in Kelvin beschrieben. Da es experimentell nicht
mdglich ist, das Potential eines einzelnen Redoxpaares zu messen, bedient man sich
eines Bezugspotentials. Gemif§ internationaler Konvention wird hierzu die Standard-
wasserstoffelektrode auf ein Potential von 0 gesetzt und das gemessene Potential eines
Redoxpaares in der Folge mit £, bezeichnet. Alternativ kann das Potential auch als

Elektronenaktivitit pe gemif$

F
e=F
p h RTIn10

1.2-5

ausgedriickt werden. Die Auftragung des Redoxpotentials als Funktion des pH-Werts
erfolgt in sogenannten Pourbaix-Diagrammen (siche Abbildung 1 des nachfolgenden
Abschnitts).

In aquatischen Systemen, wie sie in der vorliegenden Arbeit untersucht werden, wird
das Redoxpotential durch den Stabilitidtsbereich des Wassers eingeschrinkt. Jeder Sta-
bilitdtsbereich wird dabei durch eine Stabilititslinie vom benachbarten Bereich getrennt.
Die Stabilititslinie reprisentiert ein Verhiltnis der beiden benachbarten Spezies von 1:1.

Die reduktive Stabilititslinie entspricht der Reduktion des Wassers zu H,(g) gemifS

H'+ ¢ = 2 H,(g) 1.2-6
mit
log K°= 0,5 longz(g)+ pe+pH=0 1.2-7

tiir einen Wasserstoffpartialdruck pyi,¢ = 1 bar und 7= 0.
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Die oxidative Stabilititslinie entspricht der Oxidation von Wasser unter Bildung von

O,(g) gemil3

%HZO(I) = -O)(g +H'+ e 1.2-8
mit
log K°= 0,25 log Po,g %log ap,o - pe - pH = -20,77 1.2-9

fir einen Sauerstoffpartialdruck po,e =1 bar, /=0 und der Aktvitit des Wassers
log ap,0 = 0. Da die Reaktionen 1.2-6 und 1.2-8 kinetisch gehemmt und in der Regel

irreversibel sind, werden statt der theoretisch berechneten Partialdriicke hiufig
(pe + pH)-Werte verwendet, um die in einem System vorliegenden Redoxbedingun-
gen zu beschreiben.”

Ahnlich einem pH-neutralen System (pH = 7) lisst sich in Abwesenheit von Reduk-
tions- oder Oxidationsmitteln (somit auch nur unter Inertgasatmosphire), eine re-
dox-neutrale Stabilitdtslinie berechnen. Diese wird bestimmt durch das Zersetzungs-

gleichgewicht des Wassers

H,O() = Hy(g) + 0, (g) 1.2-10
mit
log K°=logp,, + %logpoz(g) = -41,55 1.2-11

mit theoretischem log pr, = -27,6 und log po,g =-27,9. Dies entspricht

(pe + pH) = 13,8 und ldsst sich gut auf z.B. HCI-, NaCl- oder NaOH-Lésungen un-
ter Inertgasatmosphire anwenden. Ubliche (pe + pH)-Werte fiir redox-gepufferte

Systeme (bspw. Sn(II) oder Na,S,0;) liegen bei (pe + pH) =~ 2 + 2.%%%
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1.2.1.2 Redoxchemie des Tc

Technetium weist eine sehr vielfiltige Redoxchemie auf. So sind in der Literatur Oxi-
dationsstufen von -1 bis +7 bekannt, wobei im Kontext nuklearer Entsorgung vor
allem die tetravalente und heptavalente Oxidationsstufe von Bedeutung sind.” Dies
zeigt sich auch in der Tatsache, dass die penta- und hexavalenten Oxidationsstufen,

obwohl sie durch Chelatbildner stabilisiert werden kénnen, zu einer Mischung aus

Tc(IV) und Tc(VII) disproportionieren.®>*

Im Kontext nuklearer Entsorgung wird die Oxidationsstufe +1 vor allem in Gegen-
wart von Carbonylen gefunden, bspw. als Tc(I)-Carbonyl-Verbindungen in La-
gertanks der Hanford Site im US-Bundesstaat \X/ashington.41 Die Bildung von Tc(III)
wird primir unter stark sauren Bedingungen oder in Gegenwart von Chelatbildnern
wie EDTA oder DMSA beobachtet.***>% Der Einsatz geeigneter Komplex- / Chelat-
bildner findet insbesondere in der pharmazeutischen Industrie zur Stabilisierung der
gewiinschten Oxidationsstufe bei in-situ Reduktionen von TcO4 Anwendung. Auf
diese Weise lisst sich Tc gezielt in den Oxidationsstufen +1, +3, +4 oder +5 stabilisie-
ren und der jeweiligen Verwendung zufiihren.*

Unter den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Bedingungen kann jedoch ange-
nommen werden, dass unter reduzierenden, anoxischen Bedingungen ausschliefSlich
Tc(IV) und unter oxidierenden Bedingungen ausschlie8lich Tc(VII) vorliegen. In po-
tentiellen Endlagerstitten werden aufgrund des Sauerstoffmangels nach Verschlieflen
der Anlage sowie der Anwesenheit des korrodierenden Eisens stark reduzierende Be-

dingungen erwartet.

Die Reduktion von T¢(VII) zu Tc(IV) verlduft dabei gemifl
TcO; + 4H'+ 3¢ = TcO,-xH,0O(am) + (2-x)H,O(]) 1.2-12

mit einem Standard-Reduktionspotential £°= (0,746 + 0,012) V und mit der Gleich-
gewichtskonstante log' K°= 38,8 + 0,6.%
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Abbildung 1 zeigt das Pourbaix-Diagramm von Tc bei 0<pH,<14

und -15 <pe <15 unter Verwendung der thermodynamische Daten der Nuclear

Energy Agency - Thermochemical Database (NEA-TDB) und der unter den jeweili-

gen Bedingungen vorherrschenden aquatischen Tc(IV)-Spezies.

32

15 F T —_1 T T T T
e 1 bar Oy(g) 40,8
. TS (pe+pH=20,77) '
10 ~ Redox-neutral \\‘\\ 7] 0’6
‘~,\(pe+pH=13,8) NN
S Jo4
5F & |, '
3z Te(vi lo:
[ 9 e r—
Loh) % - Z
Q.
0 k. = —40,0 <
w
- TcO(OH),(aq) s
1 bar H,(g) ‘\\ '
5k (pe+pH=0)  “~_
-0,4
Te(IV) -
10| AN TcO(OH);" J-06
S {08
-15 C 1 1 1 1 1 1 1 ™
0 2 4 6 8 10 12 14
PH,

Abbildung 1: Pourbaix-Diagramm unter Einbezug der vorherrschenden aquatischen Tc-Spezies und
Verwendung der thermodynamischen Daten sowie der SIT-Koeffizienten gemifS

NEA-TDB.?*? Berechnet fiir [Tc],, = 10° M.

Seit der Veroffentlichung dieser Datensammlung zur Chemie und Thermodynamik
von Technetium (nachfolgend als NEA-TDB bezeichnet) wurden am KIT-INE wei-
tere Studien verdffentlicht, die sich mit dem Redoxverhalten von **Tc(IV) unter va-
riierenden pH-Bedingungen und in Anwesenheit unterschiedlicher Reduktionsmittel

beschéiftigen.”’45 In ihnen wurden auch neue aquatische Spezies definiert, auf die im
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nachfolgenden Abschnitt 1.2.2 im Zuge der Besprechung der Léslichkeit und Hyd-
rolyse von Tc(IV) niher eingegangen wird. Insbesondere in jiingeren Studien wurde
hierbei nicht nur das Verhalten von Tc in verdiinnten Lsungen, sondern auch kon-

zentrierten salinaren Systemen untersucht.”

1.2.2 Léslichkeit und Hydrolyse von Tc(IV)

Die NEA-TDB bietet einen sehr umfassenden Datensatz an transparent evaluierten,
konsistenten Referenzdaten zu Loslichkeits-, Hydrolyse-, Redox- und Komplexie-
rungsreaktionen von Technetium.**** Nach einer strengen Uberpriifung der verfiig-
baren experimentellen Daten, wihlte die NEA-TDB TcO*, TcO(OH)",
TcO(OH),(aq) und TcO(OH)5 als die vorherrschenden Hydrolysespezies aus, die in
Abwesenheit stark komplexierender Liganden die aquatische Speziation von Tc(IV)
in sauren bis hyperalkalischen pH-Bedingungen kontrollieren. Fiir diese Spezies wur-
den keine Aktivititskoeffizienten (SIT-Wechselwirkungsparameter) bereitgestellt.
Das thermodynamische Modell wurde jedoch vor Kurzem durch Yalcintas et al.
(2016) aktualisiert, die eine umfassende Loslichkeitsstudie mit T'c(IV) in verdiinnten
bis konzentrierten NaCl-, MgCl,- und CaCl,-Losungen durchfiihrten und, basierend
auf der Kombination ihrer eigenen experimentellen Daten mit spektroskopischen Li-
teraturdaten, die Dominanz von trimerem Tc;Os™ im sauren pH-Bereich (statt
TcO* und TcO(OH)*) vorschlugen. 44744 Unter zirkumneutralen bzw. alkali-
schen pH-Bedingungen wurden in der Studie die in der NEA-TDB ausgewihlten
Spezies TcO(OH),(aq) und TcO(OH);™ beibehalten. Die Studien von Yalcintas et
al. (2016) zeigen auch, dass das Loslichkeitsverhalten von Tc(IV) im alkalischen
pH-Bereich durch die Ionenstirke sowie die im System vorhandenen Gegenionen
signifikant beeinflusst wird. Im Gegensatz zu Natrium zeigten magnesium- und cal-
ciumhaltige Systeme einen steilen Anstieg der Loslichkeit von Tc(IV) oberhalb von

pHum = 8 bzw. 9,5 aufgrund der Bildung zweier bisher nicht bekannter ternirer
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Mg;/Cas[TcO(OH)s]’*-Spezies. Untersuchungen in KCl-haltigen Systemen wur-
den in der Studie hingegen nicht durchgefiihrt.

Zum Loslichkeitsverhalten von Tc(IV) in carbonathaltigen Losungen existiert nur
eine begrenzte Anzahl von experimentellen Studien, obwohl sie im Kontext nuklearer
Entsorgung von Relevanz wiren. Eriksen et al. (1992 / 1993) untersuchten die Los-

lichkeit von Tc(IV) bei 6,2 < pH < 8,6 unter konstantem pco, (0,01 bis 1,0 atm) fiir

1< 0,01 M.>%! Die Autoren fiithrten alle Experimente ausgehend von elektroche-
misch abgeschiedenem Tc(IV) in Abwesenheit von Reduktionsmitteln durch. Die
Abwesenheit eines geeigneten Reduktionsmittels fiihrte in der Folge zur Koexistenz
von Tc(IV) und Tc(VII) in Lésung. Obwohl die Autoren die gewihlten Aquilibrie-
rungszeiten nicht klar angegeben haben, wurde die Studie wahrscheinlich mit Kurz-
zeitexperimenten durchgefithre, die somit vermutlich kein thermodynamisches
Gleichgewicht abbilden. Eriksen et al. (1992 / 1993) beobachteten eine Erhshung
der Loslichkeit von T¢(IV) mit steigendem pco,, was auf die Bildung der beiden
wissrigen Tc(IV)-hydroxido-carbonat-Komplexe Tc(OH),COs(aq) (pH < 6) und
Tc(OH);CO5 (pH > 6) zuriickgefithrt wurde. Die Auswahl thermodynamischer
Daten zum Tc(IV)-Carbonat-System, sowohl in der ersten Auflage der NEA-TDB
zu den chemischen und thermodynamischen Eigenschaften von Technetium, als
auch im Update von 2003, basieren ausschliefllich auf einer Loslichkeitsstudie von
Eriksen et al. (1992 / 1993).3%3

In jiingerer Vergangenheit untersuchten Liu et al. (2007) die Loslichkeit von Tc(IV)
in granitischem Wasser mit C,o = 9-10* M bei pH = 8,84.%? Zusitzliche Experimente
wurden mit der gleichen Porenwasserzusammensetzung, jedoch unter Variation des
pH-Wertes zwischen 0,5 < pH < 12,5, durchgefiihrt. Aufgrund der pH-Abhingigkeit
des chemischen Gleichgewichtes zwischen CO,, HCOj5™ und CO;* muss angenom-
men werden, dass ein Entgasen von COs(g) unter sauren und zirkumneutralen
pH-Bedingungen stattgefunden hat und somit die Carbonatkonzentration in diesem

pH-Bereich signifikant verringert wurde. Dariiber hinaus wurden die Experimente
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aus  Ubersittigungsbedingungen ~ mit  in-situ-Reduktion ~ von  Tc(VII)
([Tc(VID]p = 3-10° M) unter Verwendung von SnCl, als Reduktionsmittel durchge-
fithrt. Die Proben wurden 3 bis 7 Monate lang dquilibriert. Die Autoren berichteten,
dass die Tc(IV)-Loslichkeit durch diese Carbonatkonzentration nicht beeinflusst
wurde. Ein geringer Anstieg der Loslichkeit wurde beobachtet, nachdem die Car-
bonatkonzentration auf C,, = 0,1 M erhéht wurde, wobei die Autoren diese Be-
obachtung dem durch die Zugabe von Na,COjs verursachten pH-Anstieg zuschrieben.
Alliot et al. (2009) fiihrten eine potentiometrische Untersuchung zur Speziation von
Tc(IV) in Bicarbonatsystemen bei 7 < pH <10 und 0,01 M<C,,<1,0M durch.”
Die Konzentrationen von Tc(IIl), Tc(IV) und Te(VII) in Losung wurden durch
UV/Vis-Messungen bestimmt. Die Experimente wurden mit 10° M < [Tc(VII)] < 104 M
und 10°M < [Tc(IV)] < 10* M durchgefiihrt. Hierbei ist festzustellen, dass einige
dieser Systeme in Bezug auf TcO,-xH,0O(am) deutlich iibersittigt waren, die Au-
toren aber dennoch keine Ausbildung einer Tc-Festphase berichteten. Die chemi-
schen und thermodynamischen Modelle, die von den Autoren fiir das
Tc(IV)-Carbonat-System beschrieben wurden, stimmen gut mit der aktuellen
NEA-TDB-Auswahl iiberein. Basierend auf ihren Beobachtungen in Losungen mit
0,3 M < C,,: < 0,7 M publizierten Alliot et al. (2009) den Ionenwechselwirkungs-
koeftizienten (Tc(OH);CO5, Na*) = -(0,20 + 0,15) kg-mol.

Die sich aktuell auf das Redoxverhalten von Technetium in Gegenwart von Nitrat
beziehende Literatur konzentriert sich hauptsichlich auf Sediment- und Aquifersys-
teme. Diese lassen sich jedoch schwer auf tiefengeologische Endlagerbedingungen und

nitrathaltige Abfallformen extrapolieren.?+55:56:57:38:59.60.61 "T¢c_NQOj-

Spezies sind in
der Literatur derzeit nicht bekannt.**

In Tabelle 1 und Tabelle 2 sind die in der Literatur bekannten und im Kontext der
vorliegenden Arbeit relevanten Technetium-Spezies und die zugehérigen thermody-

namischen Daten und Aktivititskoeffizienten zusammengefasst. Es ist zu beachten,

dass die Anzahl an Hydratwasser der TcO,'xH,O(am)-Festphase in der NEA-TDB
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auf x= 1,6 gesetzt wurde. Dieser Wert wurde in der vorliegenden Arbeit sowie in
Yalcintas et al. (2016) mittels Differenz-Thermoanalyse (TG-DTA) neu bestimmt
und als x = 0,6 definiert (siche Abschnitt 3.1.2.4).34%

Tabelle 1: Aquatische Technetium-Spezies und Gleichgewichtskonstanten.

. . SIT Pitzer
Chemische Reaktionen log K° log K° Quelle
TcOy + 4H"+ 3¢ = TcO,-1,6H,0(am) + 0,4H,O0() 37,8 + 0,6 - 34

TcO,-1,6H,0(am) = TcO(OH),(aq) + 0,6 HLO()  -(84+0,5  -(84+0,5 34

TcO(OH),(aq) + 2H" 2 TcO* + 2H,0()) <4,0 - 34
TcO(OH),(aq) + H* & TcO(OH)*+ H,O(l) 2,5+0,3 - 34
TcO(OH),(aq) + 1,4H,0()= TcO(OH); + H* -(10,9 = 0,4) - 34
TcO(OH),(aq) + CO,(g) = TC(OH)ZCO3(aq) 1,1+£0,3 - 34
TcO(OH),(aq) + CO,(g) + H,O() =

C s (7,2 + 0,6) - 34

TC(OH)3CO3+H

TcO,-0,6H,0(am) + 0,4H,0(l) & TcO(OH),(aq) -(8,8 +0,5) -(8,8 £ 0,5) 46

Tc0,-0,6H,0(am) + %H = %TC3O§++ ?Hzo(l) (1,502  -(1,5:0,1) 46

TcO,-0,6H,0(am) + 3 Mg** + 3,4H,0() =

Mg, [TcO(OH) S 3H (40,6 £0,5)  -(40,3+0,5) 46

TcO,-0,6H,0(am) + 3Ca% + 3,4H,0() =

Cas[TcO(OH),J*"+ 3H" -(41,5£03) -(41,7£02) 46

TcO,-0,6H,0(am) + 1,4 H,O() & TcO(OH); + H* (19,27 +0,06) -(19,32+0,10) 46
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Tabelle 2: SIT und Pitzer-Parameter ausgewihlter Tc-Spezies.

Pitzer SIT
c a Quelle
B(O) B(l) 6(2) Ce S(i, J)
Te;05 cr 03681 2,697 0 00063 -(0,41+0,05 46
Na' TcO(OH);  -0,0087 03 0 0035 0,09+0,02 46
Ca® TcO(OH); 0.3 17 0 0 0,15 46
K' TcO(OH); i A ]
Ca,[TcO(OH) ] Cr 0,074 43 0 0015 -(037+0,1) 46
Mg, [TcO(OH)]” cr 0,074 43 0 0015 -(037+0,1) 46
Na' Te(OH),COs(aq) - A ]
Na' Tc(OH),COy i - . . (020£015 53

1.3 Thermodynamische Modelle und Aktivititskoeffizienten zur
Modellierung des Verhaltens von *Tc(IV) in aquatischen Lésun-

gen

Wie bereits in Abschnitt 1.1 erwihnt, bedarf es geochemischer Modellierungsrech-
nungen, um Risikoabschitzungen fiir tiefengeologische Endlager bestimmen zu kén-
nen. Diese Modellierungsrechnungen erfordern die eindeutige Identifizierung der be-
teiligten chemischen Spezies (bspw. der 16slichkeitskontrollierenden Festphase) sowie
der zugehorigen thermodynamischen Daten (bspw. Loslichkeitskonstanten oder lo-
nenwechselwirkungskoeffizienten). Die thermodynamischen Daten werden experi-
mentell ermittelt und aus ihnen die benétigten Parameter unter Zuhilfenahme theo-
retischer Modell abgeleitet. Diese Modelle basieren auf Erweiterungen der
Debye-Hiickel-Theorie. So lassen sich in idealen Losungen die Aktivititen geloster

Stoffe zwar noch vereinfachend durch deren Molalitit angeben, jedoch sorgen bereits
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ab Tonenkonzentrationen von > 10 mol-kg "' die Wechselwirkungen in Elektrolytls-
sungen fiir eine nicht mehr zu vernachlissigende Abweichung vom idealen Verhal-
ten.®***%% Dabei sind vor allem die langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkungen
fiir die Interaktion der Ionen in Losung verantwortlich. Sie sorgen dafiir, dass sich
gleichnamige Ionen abstoflen und sich ungleichnamige Ionen anziehen. Es befinden
sich also im statistischen Mittel immer Anionen in der direkten Umgebung eines zent-
ralen Kations. Dies sorgt fiir eine Bulk-Ladungsneutralitit in der Lésung, bei der sich
die Ladungen innerhalb einer Ionenwolke neutralisieren. Durch elektrostatische
Wechselwirkungen mit der Ionenwolke kommt es dann zu einer Herabsetzung des
chemischen Potentials des Zentralions. Der Aktivititskoeffizient kann nun nicht
mehr vereinfachend durch die Molalitit ausgedriickt werden, lisst sich aber bei aus-
reichender Verdiinnung niherungsweise mittels des Debye-Hiickel-Grenzgesetzes
(Gleichung 1.3-1) bzw. des erweiterten Debye-Hiickel-Grenzgesetzes (Gleichung 1.3-2)

wie folgt berechnen:

log y;= -|lz,z.| AT 1.3-1

i
log Y= -|z,z.| TBay ) 1.3-2

mit z, der Ionenladung, A und B jeweils druck- und temperaturabhingigen Konstan-

ten, a einem Parameter der die Grofle des Ions j beschreibt und 7 der Ionenstirke

([=§Z myz;). Fiir 25 °C und 1 bar betriigt A = (0,509 + 0,001) kg"*mol""* und
j

aB=1,5 kg“z-molm.52

Mit steigender Ionenstirke (2 0,1-1 M) verliert auch das Debye-Hiickel-Grenzgesetz
an Giiltigkeit und neue Modelle zur Beschreibung des Verhaltens von Ionen in Lo-
sung, die auch weitere Interaktionen und Faktoren zu beriicksichtigen vermdgen,
miissen verwendet werden. Zwei dieser Modelle, die auf Erweiterungen der De-
bye-Hiickel-Theorie basieren, werden im Folgenden vorgestellt und in der vorliegen-

den Arbeit zur Modellierung des aquatischen Verhaltens von Tc-99 verwendet.
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1.3.1 Specific Ion Interaction Theory (SIT) Modell

Der SIT-Ansatz basiert auf erweiterten Debye-Hiickel-Gleichungen in Form eines
spezifischen Ioneninteraktionsterms und geht auf die Arbeiten von Brensted, Gug-
genheim und Scatchard zuriick.*>**¢7%® Dieser zusitzliche Term beriicksichtigt kurz-
reichweitige, nicht-elektrostatische Wechselwirkungen, die bei Konzentrationen des
Hintergrundelektrolyts 2 0,1 M beriicksichtigt werden miissen. Dieser Ansatz wird
bis zu einer Ionenstirke von /, < 3,5 m systematisch in der NEA-TDB verwendet.’

Der Aktivititskoeffizient eines Ions j wird von SIT definiert als
log Y, =- zsz + st(j, k)m, 1.3-3

wobei z; die Ladung des Ions j, my die Molalitit des lons k, €(j,k) (= €(k, j)) der spe-
zifische, kurzreichweitige Ionenwechselwirkungskoeffizient des Ions j mit dem Ge-

genion k des Hintergrundelektrolyts und D der Debye-Hiickel-Term gemifS

_ AT
D= Bay ) 1.3-4

ist. Dabei werden lediglich ungleichnamige Ionen j und k durch den Ionenwechsel-
wirkungskoeffizienten €(j, k) beriicksichtigt, wihrend gleichnamig geladene vernach-
lassigt werden. Wie in Gleichung 1.3-3 zu sehen, strebt die Aktivitit des lons j fiir
sehr verdiinnte Losungen, also geringer Molalitit my, gegen das erweiterte De-

bye-Hiickel-Grenzgesetz.

1.3.2 Pitzer-Modell

Das Pitzer-Modell ist ein thermodynamisches Modell, welches es erlaubt, die Wech-
selwirkungen von lonen in gemischten Elektrolyten bis hin zu sehr hohen lonenstir-
ken zu berechnen.®***”° Die biniren Parameter B, BVe, B C® und die Para-
meter O, 0, erlauben hierbei die Beriicksichtigung binirer Ionenwechselwirkungen

zwischen den Kationen ¢ und den Anionen a in Modellierungsrechnungen, wihrend
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W0, War die Dreifachionenwechselwirkungen der Kationen c, ¢' usw. und Anionen
a, a' usw. beriicksichtigen. Das semi-empirische Pitzermodell basiert auf einer Viri-

alentwicklung der Gibbs’schen Exzessenthalphie G*

GCX
RTny, () + Xy Ay(D)mym; + Zijk by, ;M Mg 1.3-5

wobei n,, die Masse des Losungsmittels in kg, m;;x die Molalititen der Ionen i, j, k
und f(/) eine temperaturabhingige Funktion der Ionenstirke /ist, die langreichwei-
tige Coulomb-Wechselwirkungen abbildet. Der zweite und dritte Virialkoeffizient
Ai(Z) bzw. (/) driicken dabei die kurzreichweitigen Wechselwirkungen zwischen
den Ionen i, j und k aus.

Die Aktivititskoeffizienten fiir einen Elektrolyten bestehend aus den Kationen M, ¢

und ¢' und Anionen A, a und a' lassen sich berechnen gemif3

lnYM = Zl%/IF + Z ma(ZBMa +ZCMa) + Z m (2P + Z m, ¥yca)

a ¢ ¢ 1.3-6
+ Z Z m,m, Wy +2um Z Z m.m,C, +2 Z my A
bzw.
Inyy = F + Y m(2Bix +ZC) + ) m, s Y m Py
1.3-7

+ Z Z memeWeox +z| Z Z m.m,C_, +2 Z m, A, x

mit Z = ) .mj|z| und F dem Debye-Hiickel-Term. B;(/) und C; sind dabei Funktio-

@, und C¢; in biniren Losungen. Dabei beschreiben

0 1
nen der Parameter [ )ij, B! )ij, B
die bereits erwihnten biniren Parameter B die repulsiven Krifte gleichnamiger lo-
nen, B(l)ij die anziehenden Krifte ungleichnamiger Ionen und B(z)ij den Einfluss der

lIonenpaarbildung, die in 2-2 und héhervalenten Elektrolyten auftritt. Der Parameter
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Ce; wird erst ab erhohter Ionenstirke relevant. Gleiches gilt auch fiir die Mischungs-
parameter 6; (®;) und Wy, die erst in terniren und hoheren Elektrolytsystemen rele-
vant werden. Der vollstindige Satz an Pitzer-Gleichungen kann der Literatur entnom-

men werden.®

1.4 Zielsetzung der vorliegenden Arbeit

Obgleich kaliumchlorid-, carbonat- und nitrathaltige Systeme zweifelsohne von gro-
3er Relevanz fiir den Sicherheitsnachweis nuklearer Endlager sind, ist die Anzahl und
vor allem der Umfang der aktuell verfiigbaren Studien sehr begrenzt und einige Un-
tersuchungen zu mitunter relevanten Systemen bzw. Bedingungen fehlen in der Lite-
ratur.

So existieren keine thermodynamischen Modelle oder Aktivititskoeffizienten fiir die
Bestimmung der Tc(IV)-Loslichkeit und Speziation in KCI-Systemen. Dies ist beson-
ders wichtig fur alkalische pH-Bedingungen, bei denen erwartet wird, dass Ionen-
wechselwirkungsprozesse der vorherrschenden anionischen Spezies TcO(OH);™ mit
anwesendem K* die Loslichkeit beeinflussen. In diesem Rahmen untersucht die vor-
liegende Studie (i) die Loslichkeit von Tc(IV) in verdiinnten bis konzentrierten
KCl-Lésungen iiber den gesamten pH-Bereich, um die entsprechenden thermodyna-
mischen Daten und Aktivititskoeffizienten fiir die Verwendung in thermodynami-
schen Datenbanken und hierauf basierend geochemischen Berechnungen abzuleiten.
In einem zweiten Schritt werden Tc(IV)-Loslichkeitsexperimente in simulierten
Grundwassern / Porenwassern durchgefiihrt, die im Zusammenhang mit der Entsor-
gung nuklearen Abfalles von Bedeutung sind, um die Anwendbarkeit der chemi-

schen und thermodynamischen Modelle sowie Aktivititskoeffizienten fiir das Sys-

tem Tc4+-H*-K*-Na*-Mg2+-Caz+—OH'—Cl'—HZO(l) zu validieren.
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In einer weiteren, unabhingigen Studie werden (ii)  systematische
Tc(IV)-Loslichkeitsuntersuchungen in einem breiten Bereich von Carbonatkonzent-
rationen und lonenstirken (NaHCO;3-Na,CO3-NaCl) durchgefiihrt. Die meisten
der verfiigbaren Studien sind auf pH < 10 beschrinkt, sodass keine verlisslichen In-
formationen iiber die aquatische Speziation oder Loslichkeit von Tc(IV) im hyper-
alkalischen pH-Bereich existieren. Diese Bedingungen kénnen jedoch in einem
Endlager bspw. durch vorhandene Zementmaterialien (10 < pH < 13,3) durchaus
vorliegen. In der vorliegenden Arbeit werden deshalb verdiinnte bis konzentrierte
NaHCO;-Na,CO;3-NaCl-NaOH-Losungen mit dem Ziel untersucht, vollstindige
chemische und thermodynamische Modelle sowie Aktivititskoeftizienten abzuleiten.
Diese experimentelle Arbeit profitiert weiter von ab-initio- und Dichtefunktio-
naltheorierechnungen (DFT), die Informationen iiber die Struktur der sich in der
wissrigen Phase bildenden terniren Tc(IV)-OH-COs-Komplexe liefern. Diskussio-
nen iiber die Struktur der Tc(IV)-Carbonat-Komplexe in Lésung wurden bislang in
der Literatur nicht publiziert. Dies ist auf die niedrigen Konzentrationen von
Tc(IV)(aq) im Gleichgewicht mit TcO,-xH,O(am) (selbst in Gegenwart von Carbo-
nat) zuriickzufiihren, die die Verwendung spektroskopischer Methoden zur Strukeur-
aufklirung behindern. Die urspriinglich von Eriksen et al. (1992 / 1993) vorgeschla-
gene Nomenklatur (z. B. Tc(OH),CO;**) wurde in den nachfolgenden Studien
(inklusive der NEA-TDB) verwendet. Experimentelle Beobachtungen kénnen jedoch
ebenso gut mit Komplexen des Typs TcO(OH),COs” beschrieben werden. In diesem
Zusammenhang kénnen ab-initio- und Dichtefunktionaltheorierechnungen verwen-
det werden, um relevante Einblicke in die Struktur und Stabilitit von aquatischen
Komplexen fiir Systeme zu gewinnen, die nicht spektroskopisch untersucht werden
kénnen.

Die letzte in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrte Studie untersuche (iii) die Los-

lichkeit und das Redoxverhalten von Tc bei Anwesenheit von Nitrat unter endlager-
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relevanten Bedingungen und deckt dabei einen breiten Bereich von Nitrat- bzw. Salz-
konzentrationen ([NaNO;] = 0,1 - 1,0 M bzw. 7 =0,1-5,0 M), einen breiten pH-Be-
reich (8,5 <pH. <14,5) und verschiedene reduzierende Systeme / Bedingungen
(SnCl,, Fe-Pulver, Na,S,O4 sowie Abwesenheit reduzierender Chemikalien) ab.
Hierzu wird eine Kombination aus nasschemischen Methoden (Léslichkeitsexperi-
mente, pH- und £-Messungen) und Redox-Speziationsmethoden angewandt. Die
Ergebnisse werden mit thermodynamischen Berechnungen verglichen und evaluiert,
die auf den in der vorliegenden Arbeit in KCI-Systemen gewonnenen Daten sowie

Daten aus der NEA-TDB und aus Yalcintas et al. (2016) basieren.’*
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2 Experimentalteil

2.1 Verwendete Chemikalien

Alle experimentellen Arbeiten wurden in Argon-Handschuhboxen bei T =22 + 2 °C
unter Ausschluss von O, und CO, durchgefiihrt. Fiir die Tc-Experimente wurde eine
ausschlie8lich fiir Arbeiten mit Technetium verwendete Handschuhbox im Kontroll-
bereich des KIT-INE eingesetzt.

Alle Lésungen wurden mit ultrareinem Wasser aus einem Millipore Milli-Q Advan-
tage A10 (18,2 MQ-cm at 25 °C, 4 ppb TOC) Reinstwassersystem mit Milli-pore
Millipak® 40 0,22 pm angesetzt. Vor der Verwendung wurden Sauerstoff und Koh-
lendioxid mittels Argon-Gasdurchfluss (mindestens 1 h) vertrieben.

Die in der vorliegenden Arbeit eingesetzte amorphe Tc(IV)-Festphase wurde elektro-
chemisch hergestellt. Hierzu wurde zunichst eine salzsaure Tc(IV)-Stammlosung
durch elektrochemische Reduktion einer radiochemisch gut charakterisierten 1,3 M
NaTcOy4 Losung hergestellt. Diese wurde mittels NaOH auf einen pH,, = 12,5 ein-
gestellt und in der Folge als Tc(IV)O,:0,6H,O(am) unter alkalischen, reduzierenden
Bedingungen (Na,S,04) ausgefillt. Vor der Verwendung in den Loslichkeitsstudien
wurde die Festphase zur Homogenisierung fiir 3 Monate dquilibrieren gelassen.

Die verwendeten Reduktionsmittel SnCl, (98 %, Sigma-Aldrich) und Na,$,04 (p.a.,
Merck) wurden ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt. Das verwendete Eisenpulver
(Merck) wurde vor der Zugabe zu den jeweiligen Proben zunichst zweimal mit einer
HCI-Lésung (pH,, = 3,5) und zweimal mit Reinstwasser gewaschen.

Als Szintillationscocktail wurde Perkin Elmer Ultima Gold™ XR eingesetzt.

Zur qualitativen und semi-quantitativen kolorimetrischen Bestimmung des Nitritge-
haltes in ausgewihlten Proben wurden Merck MQuant™ Teststibchen verwendet.
Alle weiteren in der vorliegenden Arbeit verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 3

aufgelistet.



Experimentalteil 23

Tabelle 3: Zusammenstellung der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Chemikalien.

Molmasse
Name Summenformel Reinheit ~ Hersteller
[g-mol'l]

2-(4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazi-

0 . i )
nyl)-ethansulfonsiure (HEPES) CsHsN,O,S 238,31 >99,5 % Sigma-Aldrich

Calciumchlorid-Dihydrat CaCl,-2H,0 147,01 p-a. Merck
Chloroform CHCl; 119,38 p.a. Merck
Eisenpulver Fe 55,85 p.a. Merck
Ethanol C,H.O 46,07 99 % VWR-Chemicals
Kaliumchlorid KCl 74,55 p-a. Merck
Kaliumhydroxid KOH 56,11  Titrisol® Merck
Magnesiumchlorid-Hexahydrat MgCl,-6H,O 203,30 p-a Merck
Natriumcarbonat-Decahydrat Na,CO;-10H,O 286,14 p.a. Merck
Natriumchlorid NaCl 58,44 p-a. Merck
Natriumdithionit Na,S,04 174,11 p-a. Merck
Natriumhydrogencarbonat NaHCO; 84,01 p-a. Merck
Natriumhydroxid NaOH 40,00  Titrisol® Merck
Natriumnitrat NaNO; 84,99 p-a. Merck
Salzsidure HCI 36,46  Titrisol® Merck
Salpetersiure HNO; 63,01 S;E rr®a— Merck

Tetraphenylphosphoniumchlorid (TPPC)  (C¢Hs),P(Cl) 374,84 98 %  Sigma-Aldrich

Rhenium(IV)oxid ReO, 218,21 99,9 % Alfa Aesar

Caesium(I)Cl CsCl 168.36 A Isotope Products

Laboratories

Zinn(IT)chlorid SnCl, 189,62 98 %  Sigma-Aldrich
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2.2 pH-Messungen in verdiinnten und konzentrierten Elektrolytls-

sungen

2.2.1 Allgemeine Definition des pH-Wertes

Der pH-Wert einer wissrigen Losung ist definiert als negativer dekadischer Logarith-
mus der H*-Aktivitit
pH = -logay+ = -log myy+ - log v+ 2.2-1

wobei ay+ die Aktivitit der H' in Losung, yu+ den Einzelionenaktivititskoeffizienten
des H* und my- die molale Konzentration an H* [mol-kg'] darstellen.”" Wihrend die
Konzentration an H* in einer Losung messbar ist, ist es experimentell nicht méglich
den Einzelionenaktivititskoeffizienten des H* oder allgemein Einzelionenwerte zu
messen. Es ist stets nur moglich die Summen aus positiven und negativen Ionen in
Loésung zu messen.

Um dennoch pH-Werte im Laboralltag ermitteln zu konnen, wurden Methoden fiir
deren Messung basierend auf der Kombination eines Referenzsystems und der Ba-

71

tes-Guggenheim-Konvention eingefithrt.”! Ein solches Referenzsystem stellt die

Harned Zelle, eine elektrochemische Zelle des Typs
Pt | H, | Standardpuffer S, CI | AgCl |Ag 2.2-2

dar, die aus einem Standardpuffer mit definiertem pH-Wert, Chloridionen (KCl oder
NaCl) und einer Silber-Silberchlorid-Elektrode besteht.

Die in der Zelle ablaufende Reaktion
~H, + AgCl = Ag(s) + H'+ CI 2.2-3

lasst sich durch die Nernst-Gleichung gemif3

RTIn10
F

E=E°- ( )10g[(mH+YH+)(mC1'YCl-)] 2.2-4
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mit £°dem Standardpotential der Zelle, also dem der Silber-Silberchlorid-Elektrode,
my-+, o die molale Konzentration an H* / CI [mol-kg’l] und Yy+, o den Einzelionen-
aktivititskoeffizienten des H* / Cl” ausdriicken. £°wird dann in 0,01 m HCI gemes-
sen. Da der Einzelionenaktivititskoeffizient des Chloridions ebenfalls nicht messbar
ist, wird er gemifl der Bates-Guggenheim-Konvention basierend auf der De-
bye-Hiickel-Theorie berechnet. Dies ist nur in hinreichend verdiinnten Lésungen
moglich, in denen Ion-lon-Wechselwirkungen vernachlissigt werden koénnen
(/ £0,1 m). Unter Verwendung von pH-Standardpuffern mit definierten pH-Wer-
ten lassen sich in der Folge experimentelle pH-Werte fiir verdiinnte Lésungen bestim-

men.

2.2.2 pH-Messung mittels Glaselektroden

Zur Messung des pH-Wertes bedarf es einer geeigneten elektrochemischen Zelle.
Hierzu wird hiufig eine Einstabmesskette, bestehend aus einer Glaselektrode und ei-
ner Referenzelektrode, verwendet. Die Referenzelektrode befindet sich hierbei in ei-
nem Referenzelektrolyten (hiufig KCl-Losung), die durch ein Diaphragma von der

Probenlésung getrennt wird.

Das gemessene Potential entspricht

RTIn10
F

E=E°+ E +( ) + logay+ 2.2-5

mit £ dem Diffusionspotential zwischen dem Referenzelektrolyten und der Proben-
16sung. Das gemessene Potential ist also abhingig von der Aktivitit der H" in Losung
und dem Diffusionspotential. Letzteres fithrt vor allem bei der Messung konzentrier-
ter salinarer Systeme zu nicht mehr vernachlissigbaren Fehlern. Wihrend das Diffu-
sionspotential bei der Messung der pH-Standardpufferlésungen aufgrund der dhnli-
chen, sehr niedrigen Ionenstirke als annihernd konstant angesechen werden kann, gilt

dies nicht mehr fiir die Messung in wissrigen Systemen erhéhter lIonenstirken
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(/=2 0,1 m). In diesem Fall kann eine reproduzierbare und aussagekriftige pH-Mes-
sung nur erfolgen, wenn sowohl dem Diffusionspotential als auch der H*-Aktivitit
Rechnung getragen wird.

In salinaren Losungen mit lonenstirke / 2 0,1 m entspricht der gemessene pH-Wert
(pHep) einem rein operationellen Wert. Dieser steht jedoch mit der molalen Proto-

nenkonzentration [H*] durch

-log[H'] = pH‘ = pHexp +A 2.2-6

in Verbindung.72’75 A,, ist dabei ein empirischer Korrekturfaktor, der sich anhand von
Referenzldsungen mit wohldefinierter H*-Konzentration bestimmen lisst (bei ansons-
ten identischer Elektrolytkonzentration). Fiir eine gegebene Hintergrundelektrolyt-
konzentration beinhaltet der empirische Korrekturfaktor A,, dann sowohl das Diffu-

sionspotential der Elektrode als auch den Aktivititskoeffizienten von H*.

2.2.3 pH-Messungen in der vorliegenden Arbeit

Alle pH-Messungen der vorliegenden Arbeit wurden unter Verwendung einer
ROSS-Kombinations-pH-Elektrode (Orion) bei T = (22 + 2) °C durchgefiihrt. Hier-
bei handelt es sich um eine Einstabmesskette mit Diaphragma und 3 M KCI-Refe-
renzelektrolyt. Zur Kalibrierung wurden pH-Standard-Pufferlésungen (pH 1 bis 12,
Merck) verwendet.

A,-Werte fiir KCI-Systeme waren zum Zeitpunkt der Durchfithrung der Experi-
mente in der Literatur nicht verfiigbar und wurden experimentell in der vorliegenden
Arbeit fiir 0,1 M, 0,25 M, 0,5 M, 2,0 M, 3,0 M und 4,0 M (bzw. 0,1 m, 0,25 m,
0,51 m, 2,13 m und 4,58 m) KCl-Lésungen bestimmt. Hierzu wurde eine Serie von
Referenzproben, die exakt definierte Mischungen von HCl und KCl mit
2:102<[H']1<6,25:-10* M enthielten, hergestellt und nacheinander mit einer

KCl-Losung der gleichen lonenstirke titriert. Der pHe, jedes Verdiinnungsschrittes
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wurde gemessen und mit der bekannten [H'] verglichen, was zu den jeweiligen empi-
rischen Korrekturfaktoren A,, fiihrt.
Die A,,-Werte fiir andere Konzentrationen kénnen durch Polynomialfit der experi-

mentell ermittelten A,,-Faktoren fiir KCl-Losungen gemif3

Am = BO + ITIJBI + mJ2B2 22-7
mit m; der Molalitit der Ionen j bestimmt werden. Hieraus ergibt sich

A, (KCI) =-0,1597 + 0,0132[KCl] + 0,0204[KCI]> 2.2-8.

Die A.,-Werte fiir NaCl-, MgCly- und CaCl,-Systeme wurden Altmaier et al. (2003,
2008) entnommen.”*” Ein Vergleich der A-Faktoren verschiedener Salze in wissrigen

Losungen findet sich in Abbildung 2.

3 T T T T T T T T T T

[CI] [mol-kg™]

Abbildung 2: Vergleich der in der vorliegenden Arbeit und in Altmaier et al. (2003, 2008)

bestimmten A,,-Werte verschiedener Salze in wissriger Losung.”*”

Die A-Faktoren in Salzgemischen sind additiv und kénnen gemifd

AR = B + mB™ 4+ mB5™ 2.2-9
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mit

By™ = [BKOD(i5)] + [BNaCD(55)]

Na*]
[CI]
2.2-10

)]

2+ a2+
+ [B(MgCly)(Fi)] + [B(CaCly) (o

(

berechnet werden.

In KCI-KOH-Lésungen mit [OH] > 0,03 M wurde die Protonenkonzentration un-
ter Verwendung der mittels SIT berechneten yy+ und yoy-, sowie der jeweiligen Ak-

tivitit von Wasser (an,0) berechnet.”? In MgCl- und CaCl,-Losungen wird der

hochstmogliche pH-Wert (pHuma) durch das Ausfillen von Mg(OH)x(s) und
Ca(OH),(s) (oder Hydroxidochloride bei Mg / Ca-Konzentrationen oberhalb von
~ 2 m) begrenzt, da diese pH,, auf pH,, = 9 bzw. = 12 puffern.74

In den in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Studien zur Loslichkeit von Tc(IV)
in carbonathaltigen Systemen wurden die A,,-Werte der jeweiligen NaCl-Lésun-
gen gemifl Altmaier et al. (2003), unter Beriicksichtigung der Ionenstirke, ver-
wendet.”* Der Beitrag des Carbonates zum jeweiligen A,-Wert wurde hierbei
vernachlissigt. Fiir Proben mit [OH] < 0,01 M wurde [CO;*] aus pH, und
Cioc = [HCOj37] + [CO5*] unter Verwendung der in der Literaturiibersicht der
NEA bereitgestellten Hilfsdaten fiir die Dissoziationskonstanten von Kohlen-
siure (korrigiert auf T =22°C), die Wasseraktivititen ap,0 und die
SIT-Koeffizienten von €(H*, Cl") = (0,12 + 0,01), ¢(Na*, OH") = (0,04 + 0,01),
g(Na*, HCO5) = (0,00 + 0,02) und €(Na*, CO;3*) =-(0,08 + 0,03) kg-mol™ be-
rechnet.** Fiir Proben mit [OH] > 0,01 M wurden die [H*] und die Wasserak-
tivitdt ap,0 mithilfe thermodynamischer Daten und Pitzer-Aktivititskoeftizien-
ten berechnet, die der THEREDA-Datenbank entnommen wurden.”®

Die A,,-Werte fiir das NaNO;-NaCl-System wurden gemifS Herm et al. (2015) be-
rechnet.”” In NaCl-NaOH-Lésungen mit [OH] > 0,01 M wurde die Protonenkon-

zentration unter Verwendung von Y+, Yoy~ (wie durch SIT ermittelt) und der fiir
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die jeweilige lonenstirke giiltige Aktivitit von Wasser (am,0) gemifl der NEA-TDB

bestimmt.>?

2.3 E.-Messungen

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten £-Messungen wurden mit Pt-Kom-
binationselektroden mit Ag/ AgCl-Referenzsystem (Metrohm) durchgefiihrt und
durch Korrektur fiir das Potential der Ag / AgCl-Referenzelektrode (+208 mV fiir
3 M KClI bei 22 °C) in £, (Redoxpotential gegeniiber der Standardwasserstoffelekt-
rode) umgewandelt. Im Falle der Redoxstudien in NaNOs-Systemen wurden dariiber
hinaus Vergleichsmessungen unter Verwendung von Au-Kombinationselektroden
mit Ag / AgCl-Referenzsystem (Metrohm) durchgefiihrt. Alle Proben wurden 15-30
Minuten gemessen. Es ist zu beachten, dass Proben mit heterogenen reduzierenden
Systemen (z. B. Beteiligung einer Festphase in der Redoxpufferung) im Verlaufe der
Messung kontinuierlich geschwenkt wurden. Die Elektronenaktivitit (pe = -log a..)
wurde gemifd Gleichung 1.2-5 berechnet. Die Redoxelektrode wurde mit einer Stan-
dard-Redoxpufferlosung (Schott, +220 mV gegen Ag/ AgCl) getestet und lieferte

Werte von + 10 mV des zertifizierten Wertes.

2.4 Loslichkeits- und Redoxstudien

Fiir die in den nachfolgenden Abschnitten beschriebenen Loslichkeits- und Redoxex-
perimente wurden jeweils untersittigte Ansitze gewihlt. Dies bedeutet, dass zu Be-
ginn der Studien keine Radionuklide in der fliissigen Phase vorhanden waren und die
Proben stets ausgehend von einer gut charakterisierten TcO,-0,6H,O(am)-Festphase

angesetzt wurden.
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2.4.1 Laslichkeitsstudien in KCl-Systemen

Die Loslichkeit von Tc(IV) in 0,1 M, 0,5 M, 3,0 M und 4,0 M KCI (bzw. 0,1 m,
0,51 m, 3,31 m und 4,58 m KCI) wurde in insgesamt 24 voneinander unabhingigen
Proben in einem pH,,-Bereich zwischen 1,5 und 14,5 untersucht. Die pH-Werte wur-
den unter Erhaltung der jeweiligen Ionenstirke durch die Zugabe von HCI-KCI,
KOH-KCI und HEPES-KCI (6,5 < pH,, < 8) eingestellt. Die Konzentration an
HEPES in den finalen Proben betrug 20 mM. Um Technetium in seinem tetravalen-
ten Zustand zu stabilisieren und eine potentielle Oxidation zum heptavalenten Tc zu
vermeiden, wurden allen Proben 2 mM SnCl, (fiir pH,, < 11) oder 2 mM Na,S,04
(fur pHw > 11) zugesetzt.”’45 Die in ihren pH- und £,-Werten eingestellten Stamm-
l6sungen wurden in jeweils 20 mL Aliquote aufgeteilt und in Zentrifugenrshrchen
mit Schraubverschluss (Nalgene™, Thermo Scientific) verbracht. Zwei Wochen nach
dem Ansetzen der inaktiven Proben (Abwesenheit von Technetium) wurden die
pH- und E-Werte erneut gemessen, um sicherzustellen, dass konstante pH-Werte
und stabile, reduzierende Ausgangsbedingungen in allen Proben vorherrschen. Nach
Erreichen stabiler Gleichgewichtswerte wurde die Tc(IV)-Festphase dreimal mit je
1 mL der jeweiligen Stammlésung gewaschen und anschliefend wurden jeder Probe
2-3 mg der gewaschenen, amorphen TcO,-0,6H,O(am)-Festphase zugegeben. £, pH
und Technetiumkonzentrationen der Loslichkeitsproben wurden in regelmifligen
Abstinden iiber eine Gesamtdauer von bis zu 513 Tagen gemessen. Wenn Gleichge-
wichtsbedingungen erreicht wurden (konstante pH- und [Tc]-Werte in mindestens 3
zeitlich geniigend aufeinanderfolgenden Messungen), wurde der jeweilige pH-Wert
erneut angepasst, um weitere Datenpunkte iiber einen grofleren pH-Bereich erhalten
zu konnen. Hierbei wurden die pH-Werte der jeweiligen Proben stets von Regionen
niedrigerer Loslichkeit in Regionen hoherer Loslichkeit verschoben, um dem gewihl-

ten Ansatz der Untersittigung gerecht zu werden.
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2.4.2 Loslichkeitsstudien in endlagertypischen Vergleichslosungen

Um die Anwendbarkeit und Ubertragbarkeit der in der vorliegenden Arbeit in
KCl-Systemen und in Yalcintas et al. (2016) (NaCl-, MgCl,- und CaCl,-Systeme)
gewonnenen thermodynamischen Modelle und Aktivititskoeffizienten auf reale Sys-
teme iiberpriifen zu kénnen, wurden fiinf Vergleichslosungen mit endlagertypischen,
komplexen Salzkombinationen ausgewihlt. Diese ausgewihlten Systeme sind von Re-
levanz im Kontext nuklearer Entsorgung und sollen im Folgenden kurz vorgestellt
werden. Die jeweiligen Zusammensetzungen der Probenmatrices sind in Tabelle 4
aufgelistet. Es sollte hierbei beachtet werden, dass bei der Zusammensetzung der je-
weiligen Matrices ausschliefllich die publizierten Konzentrationen der Chloride und
Hydroxide beriicksichtigt wurden. Allen Proben wurden 2 mM SnCl, zugesetzt, um
Technetium in seinem tetravalenten Zustand zu stabilisieren und eine potentielle Oxi-
dation zum heptavalenten Tc zu vermeiden. Die Proben wurden ansonsten gemif$
dem im vorherigen Abschnitt beschriebenen experimentellen Ansatz hergestellt. £,
pH und Technetiumkonzentrationen der Loslichkeitsproben wurden in regelmifligen

Abstinden gemessen.

(1) Kiinstliches Zementporenwasser (ACW = artificial cement pore water). Die
Zusammensetzung dieses Porenwassers entspricht dem einer frischen Zement-
probe, die in Kontakt mit Lésungen niedriger Ionenstirke stand und aus der
Na,O und K,O noch nicht herausgewaschen wurden und die folglich den
pH-Wert des Interstitialwassers bestimmen. Hierbei dienten die von Wieland
et al. (2003) verdftentlichten Daten als Grundlage fiir die in dieser Arbeit ver-
wendete Ausgangszusammensetzung.’

(i)  LLW/ILW Zement nach Exposition mit einer NaCl-Salzlgsung. Bube et al.
(2013) veroftentlichten eine Langzeitstudie (= 20 Jahre), in der gewshnlicher

Portlandzement (OPC = ordinary portland cement) mit NaCl-Salzlgsungen in



32

Experimentalteil

(iii)

(iv)

Kontakt gebracht und die in der Folge entstehenden Salzlaugenzusammenset-
zungen berichtet wurden.” Die darin publizierten experimentellen
pHep-Werte wurden mithilfe der oben genannten A-Werte in pH,, umgerech-
net.

Kristallines Gestein aus dem Kanadischen Schild (SR-270). Die kanadische
Gesellschaft fiir nukleares Abfallmanagement (NWMO) hat zwei mégliche
Zusammensetzungen fiir potentiell in Endlagerstitten eintretendes Grundwas-
ser ausgewidhlt, fiir die Loslichkeitsberechnungen von Duro et al. (2010)
durchgefiihrt wurden.”® Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde die Zusam-
mensetzung SR-270 gewihlt, die einem salinaren Sedimentgrundwasser mit
einem pHe,, = 5,8 entspricht.

Generische Salzlauge (GWB = generic weep brine) der Salado Formation in
New Mexico, USA. GWB ist eine magnesiumreiche Sole, die die durchschnitt-
liche Zusammensetzung der intergranularen Fliissigkeiten in der Salado For-
mation in der Umgebung der Waste Isolation Pilot Plant (WIPP) in Carlsbad,
New Mexico, USA, abbildet.

Tabelle 4: Salzkonzentrationen (molal) und pH,-Werte der endlagertypischen Vergleichslésungen.

(*Literaturwerte um 10 % reduziert, um ein Ausfillen der Salze zu verhindern. ® Dieser
Wert wird in der Literatur hiufig als pH = 13,3 angegeben und entspricht dort pH,,,. “ Be-

rechnet aus den veréffentlichten Experimentaldaten.).

Quelle [KCI] [KOH] [NaCl] [NaOH] [MgCl] [CaCl] pHa
Zementporenwasser (ACW)’ - 0,181 - 0,113 - - 13,19
L/ILW Zement * 0,614 - 5,641 0,027° - - 13,33
L/ILW Zement * 0,240 - 4,923 0,021° - - 12,93
Kanadischer Schild’* 0,341 - 2,321 - 0,359 = 0,851 7,05

WIPP Salzlauge®* 0,437 - 3,113 - 1,032 - 8,65
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2.4.3 Loslichkeitsstudien in NaHCO3-Na,CQOj;-Systemen

Drei voneinander unabhingige Versuchsreihen mit Loslichkeitsexperimenten in Car-

bonatlgsungen wurden ausgehend von TcO,-0,6H,O(am) pripariert:

(i) Cuwc = [HCO5] + [CO5*] = 0,01 M, 0,05 M, 0,1 M und 0,5 M mit konstanter
Tonenstirke /= 5,0 M (NaHCO3-Na,CO;-NaCl) bei 8,5 < pH,, < 12,

(i1) konstante C,, = [HCO5] + [CO5*] = 0,05 und 0,1 M mit /= 0,3 M, 0,5 M,
1,0 M, 3,0 M und 5,0 M (NaHCO;-Na,CO5-NaCl) bei 8,5 < pH,, < 12 und

(iii)  Cue = [CO3*]=0,1 M, 0,5M und 1,0 M mit [OH]= 0,01 M bis 0,6 M
(Na,CO3-NaOH in Abwesenheit von NaCl).

Aus diesem experimentellen Schema resultierten insgesamt 62 unabhingige Proben.
Um die Stabilisierung von Tc in seinem vierwertigen Zustand sicherzustellen und eine
Oxidation zu Tc(VII) zu verhindern, wurden allen Proben 2 mM SnCl, als Redukti-
onsmittel zugegeben. Die in ihren pH- und £,-Werten eingestellten Matrixldsungen
wurden in jeweils 20 mL Aliquote aufgeteilt und in Zentrifugenrshrchen mit
Schraubverschluss (Nalgene™, Thermo Scientific) verbracht. Zwei Wochen nach
dem Ansetzen der inaktiven Proben wurden die pH- und £,-Werte erneut gemessen,
um sicherzustellen, dass konstante pH-Werte und stabile, reduzierende Ausgangsbe-
dingungen in allen Proben vorherrschen. Nach Erreichen stabiler Gleichgewichts-
werte wurde die T'c(IV)-Festphase dreimal mit je 1 mL der jeweiligen Matrixlésung
gewaschen. Anschlieffend wurden jeder Probe 2-3 mg der gewaschenen, amorphen
Tc(IV)-Festphase zugegeben. £, pH und Technetiumkonzentrationen wurden in re-
gelmifligen Abstinden iiber eine Gesamtdauer von bis zu 636 Tagen gemessen. Eine
begrenzte Zahl an Proben bei pH,, <9 zeigte im Verlauf der Messungen einen leich-
ten Anstieg des pH,-Wertes (£ 0,2), was auf eine Bildung von CO,(aq) und die dar-
aus folgende Ausgasung von CO5(g) hindeutet. Der Verlust an Carbonat durch die
Ausgasung von CO;(g) wurde als < 10 % C,,, quantifiziert, wobei die Werte von pH,,,
ApH,, und anfinglicher C, beriicksichtigt wurden.
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2.4.4 Redox- und Léslichkeitsstudien in NaNO;-Systemen

Die Loslichkeitsexperimente in 0,1 M und 5,0 M NaNOj;-NaCl-NaOH-Losungen
mit [NaNO;] = 0,1 M bzw. 1,0 M wurden ausgehend von einem TcO,-0,6H,O(am)-
Festkorper aus Untersittigungsbedingungen durchgefiihrt. Jede Probenzusammenset-
zung wurde redox-gepuffert (Gegenwart von 3 mg Fe-Pulver, 2 mM SnCl, oder
2 mM Na,5,04 als Reduktionsmittel) und redox-ungepuffert (Abwesenheit von Re-
duktionsmitteln) angesetzt. Fiir jede Ionenstirke wurden Proben mit pH,,-Werten im
Bereich von 8,5 bis 14,5 hergestellt. Die pH,,-Werte wurden dabei unter Verwendung
von HCI-NaCl- und NaCl-NaOH-Losungen unter Erhalt der entsprechenden Ionen-
stirken eingestellt. Eine zweite Reihe von Proben wurde unter den gleichen Randbe-
dingungen (lonenstirke, [NaNOs], pH,, und Anwesenheit / Abwesenheit von Re-
duktionsmitteln) aber in Abwesenheit von Tc hergestellt. Eine dritte Probenreihe, die
in Abwesenheit von Tc hergestellt wurde, wurde mit 4 mg ReO,(cr) (gleiche Stoff-
menge wie im Falle der Tc-Proben) als chemisches Homolog zu TcO, versetzt. Die
vierte Probenreihe, die in Abwesenheit von Tc hergestellt wurde, wurde mit 5-10° Bq
’Cs (B-Emitter mit i), = 30,17 a) versetzt. Diese Aktivitit ist dhnlich derjenigen,
die sich aus dem Zerfall von = 0,5 mg PT¢ ergibe. Obwohl die Zerfallsenergie von
97Cs etwas hoher ist als die von ?Tc, zielte diese Serie von Proben darauf ab, die
potentielle Rolle der Strahlendosis bei moglichen Redoxprozessen zwischen Nitrat
und den in der vorliegenden Studie verwendeten reduzierenden Chemikalien zu be-
werten. Dieser Ansatz resultierte in insgesamt 50 unabhingigen Proben, deren Zu-

sammensetzungen in Tabelle 5 zusammengefasst sind.
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Tabelle 5: Zusammensetzung der Proben der Redoxexperimente in 0,1 M und 5,0M

NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen.

Ionenstirke 7

Radionuklid (INaCl] + [NaNQOs] + .[NaNO3_]I Reduktionsmittel pHn
[NaOH]) in [molL] . [mel-L]
0,1 0,1]0,09 n.v. ~9|=11,8
0,1 0,1 Fe-Pulver ~9
0,1 0,09 Na,S,0; - 11,8
Kein Radionuklid 0,1 0,110,09 SnCl =9|=11.8
(inakeiv) 5,0 1,0 n.v. ~9|=11,8]=14,2
5,0 1,0 Fe-Pulver =9
5,0 1,0 Na,S$,0; =11,8] = 14,2
5,0 1,0 SnCl, ~9]=11,8]=14,2
0,1 0,1]0,09 n.v. ~9|=11,8
0,1 0,1 Fe-Pulver =9
0,1 0,09 Na,$,0; - 11,8
1-2 mg 0,1 0,10,09 SnCl, ~9|=11,8
»Te0,0,6H;0(am) 5,0 1,0 n.v. ~9|=11,8 =142
5,0 1,0 Fe-Pulver ~9
5,0 1,0 Na,S,0; = 11,8 = 14,2
5,0 1,0 SnCl, ~9]=11,8]=14,2
0,1 0,1]0,09 n.v. - 11,8
0,1 0,09 Na,$,0; =118
4 mg ReO(cr) 0,1 0,1]0,09 $nCl, =118
bzw.
5-10° Bq '¥Cs 5,0 1,0 n.v =118
5,0 1,0 Na,$,0, =118
5,0 1,0 SnCl, =118
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Die pH.- und £-Werte der priparierten Hintergrundmatrices wurden nach 2 Tagen
gemessen, um sicherzustellen, dass stabile pH,-Werte und, im Fall von redox-gepuf-
ferten Proben, die notwendigen reduzierenden Anfangsbedingungen fiir Tc(IV) er-
reicht wurden. Nach Bestitigung, dass alle Losungen die erforderlichen Anforderun-
gen erfiillten, wurden 1-2 mg des Tc(IV)-Feststoffes dreimal mit je 1 mL der
jeweiligen Matrixlgsung gewaschen und dann mit 20 mL der Matrixlgsung in 50 mL
Zentrifugenrohrchen mit Schraubverschluss (Nalgene™, Thermo Scientific) iiber-
fihre. £, pH und Technetiumkonzentrationen wurden in regelmifligen Abstinden

tiber eine Gesamtdauer von bis zu 448 Tagen gemessen.

2.5 Bestimmung der Technetium-Gesamtkonzentration und Redox-
speziation in Lsung

Um die Gesamtkonzentration von Technetium in der wissrigen Phase zu quantifizieren,
wurde in der vorliegenden Arbeit die Fliissigszintillationszihlung (LSC) verwendet. Ein
LSC besteht aus einem Szintillationscocktail, einer Photokathode, einem Sekundir-
elektronenvervielfacher (Photomultiplier), mitunter einer Koinzidenzschaltung und ei-
nem Vielkanalanalysator. Der Szintillationscocktail besteht aus einem Losungsmittel,
das durch die einfallende ionisierende Strahlung des gelosten Radionuklids angeregt
wird und diese Anregungsenergie an den ebenfalls gelosten Szintillator weitergibt. Die-
ser emittiert bei seiner Relaxation Lichtquanten, die in der Photokathode Elektronen
erzeugen. Die erzeugten Elektronen werden dann im Photomultiplier vervielfacht und
fiihren zu einem an der Anode messbaren Strom, der proportional zu der Energie der
einfallenden Strahlung ist. Im Vielkanalanalysator werden die elektrischen Impulse
dann gemif} ihrer Energie in Kanile einsortiert, die eine energetische Zuordnung und

somit Identifikation der Radionuklide erlauben.
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Vor der Messung wurde routinemif3ig zunichst eine Ultrafiltration bei 4020 g mit 10
kD-Filtern (2-3 nm Cut-off, Nanosep® und Mikrosep® Pall Life Sciences) durchge-
fithre, um Kolloide oder suspendierte Festphasenpartikel zu entfernen. Das Filtrat
wurde mit 600 pL 1 M HCl angesiuert und mit 10 mL LSC-Cocktail (Perkin Elmer
Ultima Gold™ XR) in eine Schraubverschlussampulle (PP, 20 mL, Zinsser Analytic)
gegeben und anschliefend mit einem LKB Wallac 1220 Quantulus Liquid Scintilla-
tion Counter fiir 30 Minuten gemessen. Der Untergrund wurde durch Messung von
inaktiven Blindproben bestimmt und die resultierende Nachweisgrenze (3 Stan-
dardabweichungen der Blindprobe) wurde als 7,9-10'° M berechnet. In kaliumhalti-
gen Proben gemessene Werte wurden zur Beriicksichtigung der durch “’K emittierten
Strahlung korrigiert.

Fliissig-Fliissig-Extraktion wurde zur Quantifizierung der Redoxspeziation von Tech-
netium in der wissrigen Phase verwendet. Hierbei macht man sich zu Nutze, dass in
Chloroform gelgstes Tetraphenylphosphoniumchlorid (TPPC) sehr selektiv die anio-
nische Spezies Tc(VII)Oy4 aus der wissrigen (anorganischen) Phase in die organische
Phase zu extrahieren vermag. Das in der anorganischen Phase verbleibende Tc wird
Tc(IV) zugeschrieben.

500 pL der tiberstehenden Losung ausgewihlter Loslichkeitsproben wurden zunichst
in 10 kD-Filtern bei 4020 g zentrifugiert und anschlieffend mit 1,0 M HCI angesiu-
ert. 400 pL der sauren, filtrierten Losung wurden in 400 pL einer 50 mM
TPPC-Chloroform-Lésung pipettiert und fiir 60 Sekunden geschiittelt.” Nach an-
schliefender Abtrennung der wissrigen von der organischen Phasen durch Zentrifu-
gation wurde die Technetiumkonzentration in der wissrigen Phase mittels LSC be-

stimmt und auf die Anwesenheit von Tc(IV) zuriickgefiihrt.
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2.6 Festphasencharakterisierung

2.6.1 Differenz-Thermoanalyse

Um die Anzahl an Hydratwassern in der TcO,-xH,O(am)-Festphase zu bestimmen,
wurde an ausgewihlten Proben eine Differenz-Thermoanalyse (TG-DTA) durchge-
fithre. Hierbei wird die Energiedifferenz bzw. Temperaturdifferenz zwischen der zu
untersuchenden Probe und einer Referenzprobe bei stetiger Erhchung der zugefiihr-
ten Energie aufgezeichnet. Die Referenzprobe weist dabei keine Phaseniiberginge im
untersuchten Temperaturbereich auf. Kommt es in der zu untersuchenden Probe zu
einem Phaseniibergang (z.B. Verdampfen des Hydratwassers), so wird eine Tempera-
turdifferenz gemessen, aus der sich Informationen iiber die Zusammensetzung der
Probe gewinnen lassen.

Der Wassergehalt in der mittels Elektrolyse hergestellten, urspriinglichen
Tc(IV)-Festphase wurde unter Verwendung eines Netzsch STA 449C, der in einer
Ar-Handschuhbox installiert war, bestimmt. 8,7 mg des Tc(IV)-Feststoffes wurden
dreimal mit Ethanol gewaschen und trockneten drei Tage unter Ar-Atmosphire. Die

Temperatur wurde um 5 K pro Minute auf eine Endtemperatur von 200 °C erhsht.

Die Messungen wurden von Frau Stephanie Kraft (KIT-INE) durchgefiihrt.

2.6.2 Tc-Festphasencharakterisierung in KCl-Systemen

Die Festphasen ausgewihlter Loslichkeitsproben mit (i) 0,1 M KOH, (ii) 4,0 M KCl
bei pHy, = 7 und (iii) 4,0 M KCI-KOH bei pH,, = 14,5 wurden nach Erreichen der
Gleichgewichtsbedingungen mittels Rontgendiffraktometrie (XRD), quantitativer
chemischer Analyse und Rasterelektronenmikroskopie - Energiedispersive Réntgen-
spektroskopie (REM-EDX) charakterisiert. Um die salzhaltige Matrixlosung der je-
weiligen Probe zu entfernen, wurde etwa 1 mg des Tc(IV)-haltigen Feststoffes dreimal

mit Ethanol in der Ar-Handschuhbox gewaschen. Der gewaschene Feststoff wurde in
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10 pL Ethanol suspendiert, auf den XRD-Probentriger (sphirisch, Bruker) iibertra-
gen und nach dem Verdampfen des Ethanols gemessen. Die Messungen wurden mit
einem Bruker AXS D8 Advance Rontgenpulverdiffraktometer (Cu-Kq-Strahlung) bei
Messwinkeln 26 = 10-78 ° mit inkrementalen Schritten von 0,015 ° und einer Mess-
zeit von 1,7 Sekunden pro Inkrement durchgefiithrt. Nach der Messung wurde die
Festphase in 1 mL 2 %-iger HNOj3 gelost und zur quantitativen chemischen Analyse
tiberfithrt. Die aufgeloste Te-Festphase wurde mittels LSC und ICP-OES (induktiv
gekoppeltes Plasma - optische Emissionsspektroskopie) analysiert, um die Konzentra-
tion von Technetium (LSC) bzw. Kalium (ICP-OES) zu bestimmen.
ICP-OES-Messungen wurden von Frau Sylvia Moisei-Rabung (KIT-INE) an einem
PerkinElmer OPTIMA 2000™ durchgefiihrt. Eine zweite Fraktion des gewaschenen
Feststoffes wurde mittels REM-EDX (FEI Quanta 650 FEG, ausgeriistet mit einer
Noran EDX-Einheit), zur qualitativen Bewertung der Morphologie und Partikel-
grofle der Tc(IV)-Festphasen, durch Frau Eva Soballa (KIT-INE) charakterisiert.

2.6.3 Tc-Festphasencharakterisierung in NaHCO;-Na,CO;-Systemen

Die Festphasen ausgewihlter Loslichkeitsproben mit (i) Cioc= 0,1 M und 7= 0,5M
bei pHyn = 9,5, (i) Coc = 0,1 M und 7= 5,0 M bei pHyn = 9,5, (iii)) Coc = 0,01 M und
I=5,0 M bei pH,, = 9,8 sowie (iv) Cio; = 1,0 M mit [OHT] = 0,6 M wurden nach Er-
reichen der Gleichgewichtsbedingungen mittels Rontgendiffraktometrie, quantitati-
ver chemischer Analyse und REM-EDX charakterisiert. Um die salzhaltige Matrixl6-
sung der jeweiligen Probe zu entfernen, wurde etwa 1 mg des Tc(IV)-haltigen
Feststoffes dreimal mit Ethanol in der Ar-Handschuhbox gewaschen. Der gewaschene
Feststoff wurde in 10 pL Ethanol suspendiert, auf den XRD-Probentriger (sphirisch,
Bruker) iibertragen und nach dem Verdampfen des Ethanols gemessen. Die Messun-
gen wurden mit einem Bruker AXS D8 Advance Réntgenpulverdiffraktometer

(Cu-Kq-Strahlung) bei Messwinkeln 28 = 5-100 ° mit Schritten von 0,02 ° und einer
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Messzeit von 9 Sekunden pro Schritt durchgefiihrt. Nach der Messung wurde die feste
Phase in 1 mL 2%-iger HNOj3 geldst und zur quantitativen chemischen Analyse iiber-
fithrt. Die geloste Tc-Festphase wurde mittels Fliissigszintillationsmessung und
ICP-OES analysiert, um die Konzentration von Technetium bzw. Natrium zu be-
stimmen. Die ICP-OES-Messungen wurden von Frau Sylvia Moisei-Rabung
(KIT-INE) an einem PerkinElmer OPTIMA 2000™ durchgefiihrt. Eine zweite
Fraktion des gewaschenen Feststoffes wurde mittels REM-EDX (FEI Quanta 650
FEG, ausgeriistet mit einer Noran EDX-Einheit), zur qualitativen Beurteilung der
Morphologie und Teilchengréfle der Tc(IV)-Festphasen, von Herrn Dr. Dieter
Schild (KIT-INE) charakterisiert.

2.6.4 Tc-Festphasencharakterisierung in NaNO;-Systemen

Die Festphasen ausgewihlter Loslichkeitsproben mit (i) 0,09 M NaNOs (/= 0,1 M)
bei pH,, = 11,8 in Anwesenheit von SnCl, und (ii) 0,09 M NaNO; (/= 0,1 M) bei
pHa = 11,8 in Anwesenheit von Na,S5,04, sowie (iii) die in den Vergleichsexperimen-
ten eingesetzte ReO;(cr)-Festphase wurden mittels Rontgendiffraktometrie charakte-
risiert. Der jeweilige Feststoff wurde in 10 pL Ethanol suspendiert, auf den
XRD-Probentriger (sphirisch, Bruker) tibertragen und nach dem Verdampfen des
Ethanols gemessen. Die Messungen wurden mit einem Bruker AXS D8 Advance
Réntgenpulverdiffraktometer (Cu-Kea-Strahlung) bei Messwinkeln 26 = 5-100 ° mit
inkrementalen Schritten von 0,04 ° und einer Messzeit von 6 Sekunden pro Inkre-

ment durchgefiihrt.

2.7 XANES- und EXAFS-Messungen

XANES- und EXAFS-Spektren wurden an der ACT-Beamline fiir Actinidenforschung
(2,5 T supraleitende Wigglerquelle) an der 2,5 GeV KIT-Synchrotronstrahlungsquelle
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am Campus Nord des Karlsruher Instituts fiir Technologie (KIT) zusammen mit Frau

Dr. Kathy Dardenne (KIT-INE) aufgenommen.***!

Sowohl feste als auch fliissige Phasen wurden mittels XAFS charakterisiert, um die
Oxidationsstufe und die Koordinationsumgebung von Technetium zu ermitteln.

Hierzu wurden die drei Referenzproben

(i) 1-10° M TcOy,

(i)  die urspriingliche, carbonatfreie TcO,-0,6H,O(am)-Festphase und

(iii)  die zugehdrige, iiberstehende, carbonatfreie Tc(IV)-Losung bei pHy = 12,5
([Tc] = 3,8:10° M)

sowie

(iv)  die tiberstehende Losung der Probe, die in 1,0 M Na,CO3 mit 0,6 M NaOH
([Tc] = 1,2-10° M) fiir 642 Tage dquilibriert wurde,

(v) die iiberstehende Losung der in 0,1 M Na,CO; (/=5,0 M) bei pH,, =9,5
([Tc] = 1,5-10° M) fiir 642 Tage dquilibrierten Probe,

(vi)  die Festphase, die mit 1,0 M Na,COj; mit 0,1 M NaOH ([Tc] = 1,0-10” M)
fiir 642 Tage kontaktiert wurde,

(vii)  die Festphase und die zugehorige, iiberstehende Losung der Probe, die in
0,1 M NaNO; (/= 0,1 M) bei pH,, =9 ([Tc] = 6,9-10° M) in Anwesenheit
von SnCl, fiir 307 Tage dquilibriert wurden und

(viii) die Festphase und die zugehorige, iiberstehende Losung der Probe, die in
1,0 M NaNO; (/= 5,0 M) bei pH,, = 11,8 ([Tc] = 5,9-10° M) in Anwesen-
heit von Na,5,04 fiir 124 Tage dquilibriert wurden

fiir XANES-Messungen ausgewihlt. Dariiber hinaus wurden zwei in Carbonatlésun-

gen dquilibrierte Tc-Feststoffproben mittels EXAFS gemessen:

(ix)  die Festphase, die in 1,0 M Na,COj; mit 0,6 M NaOH iquilibriert wurde und
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(x)  die Festphase, die in 0,1 M Na,CO3 mit I = 5,0 M bei pH., = 9,5 dquilibriert

wurde.

In allen Fillen wurden ungefihr 300 pL der Suspension in ein 400 pL Polyethylen-
flaschchen unter Ar-Atmosphire tiberfithrt und bei 4020 g 10 Minuten lang zentri-
fugiert, um einen kompakten Bodenkérper mit geeigneter Probengeometrie zu erhal-
ten. Die Flischchen wurden in einer gasdichten Zelle mit Fenstern aus
Kapton®-Folie (Polyimid) in einer Ar-Handschuhbox montiert und zur
ACT-Beamline transportiert, wo sie wihrend des Verlaufs der Messungen unter kon-
tinuierlichem Ar-Fluss gehalten wurden.

Im Doppelkristallmonochromator (DCM, FMB Oxford) wurden Si(311)-Kristalle
verwendet. Die monochromatische Strahlung, die vom DCM geliefert wurde, wurde
durch einen Rh-beschichteten toroidalen Spiegel auf eine Punktgréfle von weniger als
1 mm Durchmesser an der Probenposition fokussiert. Die Intensitit des Strahls war
auf 21,5 keV optimiert. Die Intensitit des ankommenden Strahls (I0) wurde unter
Verwendung einer Ar-gefiillten Ionisationskammer bei Umgebungsdruck iiberwacht.
Ein 5-Pixel-LEGe-Festkorperdetektor (Canberra) wurde zum Sammeln von
Tc-Ko-Fluoreszenzstrahlung verwendet. Das von der Probe emittierte Fluoreszenzsig-
nal wurde durch ein digitales Rontgenstrahlpulsverarbeitungssystem (XMAP
DXP-Modul, XIA LLC) analysiert und gefiltert. Tc-K-Kanten-XAFS-Spektren fliis-
siger Proben wurden im Fluoreszenzdetektionsmodus aufgezeichnet, indem die
Tc-Kai 2-Fluoreszenzausbeute (18,367 keV (Kq;) und 18,251 keV (Kq,)) als Funktion
der einfallenden Photonenenergien registriert wurde. Fiir Festphasenmessungen wur-
den die XAFS-Spektren gleichzeitig im Fluoreszenz- und Transmissionsmodus aufge-
nommen. Die Tc-K-Kanten-Spektren (E(Tc’ 1s) = 21,044 keV) wurden gegen das
XANES-Spektrum einer gleichzeitig aufgezeichneten Molybdin-Metallfolie kalibriert,
wobei die Energie des ersten Wendepunkts auf E(Mo® 1s) = 20,000 keV gesetzt wurde.
Die XAFS-Datenanalyse basiert auf Standardprozeduren, darunter die Normierung

energetisch kalibrierter XANES-Spektren auf ihren Kantensprung und die Anpassung
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eines Modells an EXAFS x(k) -Daten, wie sie in der Demeter-Software (Version
0,9,26) implementiert sind.*

Der in der Modellierung verwendete k-Bereich betrug 3,1-10,85 A, Die Fits wurden
im R-Raum (1,1-2,8 A) unter gleichzeitiger Verwendung der k- und kz-gewichteten
Daten durchgefiihrt. Der Gesamtintensititsfaktor (S0%) wurde wihrend des Fits auf
0,90 gesetzt. Um die Daten zu fitten, wurde die Struktur von TcO, (ICSD 173151)
als Modell verwendet. Die Auswertung fiihrte Frau Dr. Kathy Dardenne (KIT-INE)
durch.

2.8 Ab-initio- und Dichtefunktional-Rechnungen

Die relative Stabilitit der TcO(OH),,CO;5™-Spezies und Tc(OH),.CO5™ (mit
m = 1-2) wurde von Herrn Dr. Robert Polly (KIT-INE) mittels ab-initio- und Dich-
tefunktional-Rechnungen (DFT) untersucht. Hierbei verlangt TcO** besondere Auf-
merksamkeit. Der Grundzustand dieses Molekiils wurde bereits in fritheren Arbeiten
durch CASSCF-Rechnungen bestimmt und eingehend charakterisiert.”” Es wurden
zwel tiefliegende Zustinde gefunden: *A mit einem Gleichgewichtsabstand von 155
pm und “IT mit einem Gleichgewichtsabstand von 165 pm. Der Zustand A hat die
niedrigste Energie bei 155 pm, aber “II liegt bei 165 pm energetisch tiefer. Dies ist
wichtig, da die Koordination von OH-Liganden an die TcO**-Einheit die Bindungs-
linge rro erhoht und folglich ‘M zum Grundzustand der Spezies
TcO(OH),,CO;™ wird.

Die Grundzustinde der Tc(OH)m.2CO3™-Spezies wurden in der vorliegenden Arbeit
mithilfe von RASSCF- und CASSCF-Multireferenzmethoden, wie sie in MOLCAS
implementiert sind, bestimmt.* Fiir die RASSCF- und CASSCEF-Berechnungen wur-
den die Atomic Natural Orbital (ANO-RCC-VDZ) Basissitze verwendet.*>***” Die

RASSCE-Berechnungen dienten dazu, einen geeigneten aktiven Raum fiir die
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CASSCF-Berechnungen zu bestimmen. Dazu wurden alle 2p-Orbitale der Sauerstoft-
atome und die 4s- und 4p-Orbitale von Technetium ausgewihlt, um den RAS1-Raum
zu bilden. Der RAS2-Raum besteht aus den fiinf 4d-Orbitalen von Technetium und
der RAS3-Raum wird durch die 5s- und 5p-Orbitale von Technetium gebildet. Diese
RASSCE-Rechnungen liefern eindeutige Informationen dariiber, welche Orbitale der
Tc(OH)m.2CO5™-Spezies in den abschlieffenden CASSCF-Rechnungen inaktiv (n = 2)
oder aktiv (0 <n<2) gesetzt werden sollten. Orbitale mit einer Besetzung von
0,02 < n < 1,98 in den RASSCF-Berechnungen werden als aktiv angenommen, wih-
rend sie in allen anderen Fillen entweder inaktiv oder virtuell gesetzt werden.

Die Gleichgewichtsstrukturen der Tc(OH)m,2CO3™-Spezies wurden mit DFT (BP86)
unter Verwendung des TZVPP-Basissatzes bestimmt.*® Fiir die DFT-Rechnungen
wurde TURBOMOLE verwendet.®?*192939495 Djes ist in diesem Fall gerechtfertigt,
da die RASSCF / CASSCE-Rechnungen gezeigt haben, dass der Grundzustand von
TcO* Singlereferenzcharakter hat. Die mit DFT (BP86/ TZVPP) bestimmten
Gleichgewichtsstrukturen wurden anschlieffend zur Durchfiihrung der Multirefe-
renz-RASSCF / CASSCF-Rechnungen verwendet, um den Singlereferenzcharakter

des Grundzustandes zu verifizieren.

In einem zweiten Schritt wurden die Reaktionsenergien (AE) der Reaktion 2.8-1 mit
DFT (BP86 / TZVPP) berechnet. Die aus den elektronischen Energien der optimier-
ten Systeme berechneten Reaktionsenergien wurden als adiquate Niherung fiir die

Gibbs-Energie angesehen (AG = AE).

TcO(OH) COY + H,0(l) & Tc(OH)__ COL” 2.8-1

m+2

Diese theoretischen Rechnungen liefern wichtige Informationen fiir die weiteren
Uberlegungen hinsichtlich des Vergleiches der Stabilitit der TcO(OH),,CO;™ bzw.
Tc(OH)m.2CO3™-Komplexe. Die Berechnungen wurden (i) fiir die reine Spezies in

der Gasphase, (ii) unter Beriicksichtigung von Solvatationseffekten mittels der
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COSMO-Methode und (iii) mit der expliziten Beriicksichtigung einer Solvatations-
hiille aus 100 Wassermolekiilen durchgefiihrt. Die Struktur dieses aus 100 Molekii-
len bestehenden Wasserclusters wurde der Arbeit von Lenz et al. (2009) entnommen
und dient der Simulation der Wechselwirkungen der untersuchten Spezies mit ei-
nem ,,HZO-Nanotropfen“.96’97 Im Falle der COSMO-Methode handelt es sich um
ein Kontinuumsmodell, in dem die Wechselwirkungen der untersuchten Spezies mit

dem umgebenden Losungsmittel anhand der Dielektrizititszahl € berechnet werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Ergebnisse und Diskussion der Loslichkeitsstudien in KCI-Sys-
temen und endlagertypischen Vergleichslésungen

3.1.1 Technetium-Redoxspeziation in KCI-Systemen

Fiir ausgewihlte KCl-Proben wurde eine Fliissig-Fliissig-Extraktion durchgefiihrt, um
die Redoxspeziation von Technetium in der wissrigen Phase nach Erreichen des
Gleichgewichts zu bestimmen. Die Ergebnisse sind, zusammen mit Informationen
tiber das verwendete Reduktionsmittel, [KCl], pH,,-, £- und (pe + pH.,)-Werten, in
Tabelle 6 zusammengefasst. Sowohl die (pe + pH.,)-Werte als auch die thermodyna-
mischen Berechnungen sagen das alleinige Vorliegen von Tc(IV) in allen untersuch-
ten Proben vorher. Dies wurde durch die Fliissig-Fliissig-Extraktion bestitigt
(95-99 + 10 %).

Tabelle 6: Prozentualer Anteil an tetravalentem Tc in der wissrigen Phase ausgewihlter Proben nach

Fliissig-Fliissig-Extraktion mit TPPC. (Unsicherheiten: pH,, + 0,05, £ + 50 mV, Fliis-
sig-Fliissig-Extraktion + 10 %).

Reduktionsmittel Hintergrundelektrolyt pH. A [mV] (pe+pHn Tc(V) [%]

3,0 M KCl 2,0 10 2,1 95
2 mM Sn(II)
4,0 M KCI 2,0 20 2,4 96
0,1 M KOH 12,8 -660 1,7 96
0,5 M KOH 13,5 -670 2,1 99
2 mM NaZSZO4
2,0 MKCl+ 1,0MKOH 14,2 -660 3,0 99

3,0MKCl+1,0MKOH 144 -670 3,0 98
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3.1.2 Festphasencharakterisierung in KCI-Systemen
3.1.2.1 Rontgendiffraktometrie

Die fiir die Tc(IV)-Festphase in 0,1 M KOH-Lésungen beobachteten, sehr breiten
und schwachen Reflexe (siche Abbildung 3) entsprechen denjenigen, die in verdiinn-
ten bis konzentrierten NaCl-Losungen beschrieben wurden und kénnen entspre-
chend auf TcO,-0,6H,O(am) zuriickgefiihrt werden.*® Die Festphase, die mit 4,0 M
KCl-Losung kontaktiert wurde, weist dariiber hinaus scharfe Reflexe auf, die jedoch
eindeutig KCI (PDF 73-0380) zugewiesen werden konnen und darauf hinweisen, dass
die durchgefiihrten Waschschritte bei der XRD Probenpriparation nicht ausreichend
waren, um den Hintergrundelektrolyten vor der Messung vollstindig zu entfernen.
Jedoch weisen auch diese Proben ansonsten die gleichen Charakeeristika auf, die auch
in der verdiinnten 0,1 M KCI-Probe beobachtet wurde und somit auf

TcO,-0,6H,O(am) als alleinig vorliegende Tc-Festphase hindeuten.

T T [ T T T T T T T T T
L —— 0,1 MKClatpH,, =12,8 [v.A]

v.A] ‘ ‘ : ‘ - ‘ ]
4,0 MKCl at pH,, = 14,5 [v.A] [—osmnaciatp, =125 1
|| O kel Referenz (PDF 73-0380)
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Abbildung 3: Roéntgendiffraktogramme der mit 4,0 M KCl- (pH, =7 und 14,5) und 0,1 M
KOH-Lésung (pH,, = 12,8) kontaktierten Tc(IV)-Festphasen. Das Inlay stellt eine Vergrs-
Berung des rontgenamorphen Signals dar. Zum Vergleich wurde das Réntgendiffraktogramm
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von TcO,-0,6H,0(am) von Yalgintas et al. (2016) hinzugefiigt (graues Spektrum
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3.1.2.2 Rasterelektronenmikroskopie - Energiedispersive Rontgenspektroskopie

In den in Abbildung 4 gezeigten REM-Bildern der in 4,0 M KCl-Losung bei pH,, = 7
dquilibrierten Probe kénnen drei unterschiedliche Festphasen identifiziert werden.
Die kristalline Struktur ,A“ wurde per EDX als KCl identifiziert und bestitigt die
durch XRD gewonnenen Befunde. Die nadelartige Struktur ,,B“ entspricht einer zinn-
haltigen Verbindung (wahrscheinlich SnO(s) oder SngO4(OH)4(s)). Sn(II) wurde der
Probe urspriinglich als Sn(II)Cl, hinzugefiigt, um fiir die Dauer der Experimente die
stark reduzierenden Bedingungen aufrechtzuerhalten.”® Die amorphe Phase ,C* hin-
gegen entspricht der Hauptkomponente Technetium. Weder Kalium noch Chlor
konnten mittels EDX in letzteren Phasen gefunden werden, was die Annahme des

Vorliegens einer Tc-Oxo-Hydroxid-Festphase unterstiitzt.

z\% det mag WD [ R A — —_— HV det  mag WD HFW
30.00 kV ETD 51 874 x 10.2 mm 5.75 30.00 kV ETD 150 000 x/10.2 mm 1.99 ym

HV Tdet mag WD | HFW
30.00 kV/ETD 150 000 x 10.2 mm 1.99 pum!

Abbildung 4: REM Bilder der in 4,0 M KCI-Losung bei pH,, = 7 dquilibrierten Probe.



Ergebnisse und Diskussion 49

Die REM-Bilder der in 0,1 M KOH-Lésung 4dquilibrierten Festphase in Anwesenheit
des Reduktionsmittels Na,S,O4 zeigen die gleiche amorphe Tc-Festphase (siche Ab-
bildung 5). In diesem Fall treten aufgrund der Abwesenheit von Sn keine nadelartigen
Strukturen auf. Stattdessen sind die submikrometergroflen, abgerundeten Partikel, die
in den REM-Bildern zu beobachten sind, wahrscheinlich mit Na,S,0O4 oder seinen
mdglichen Zersetzungsprodukten verwandt. Die in Proben aus konzentrierten
KCl-Loésungen gemessenen EDX-Daten ergaben ein Verhiltnis von K:Cl = 1:1, was

das Vorhandensein von KCI bestitigt, das in den XRD-Messungen gefunden wurde.

Abbildung 5: REM Bilder der in 0,1 M KOH-Lésungen bei pH,, = 12,8 dquilibrierten Probe.
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3.1.2.3 Optische Emissionsspektroskopie

In guter Ubereinstimmung mit den XRD- und REM-EDX-Ergebnissen bestitigt die
quantitative chemische Analyse (Kombination aus ICP-OES und LSC), neben dem
Reduktionsmittel und der urspriinglich zugesetzten Tc-Festphase, das Vorhandensein
des Hintergrundelektrolyten Kalium in den Proben, die aus konzentrierten KCI-Lo-

sungen gewonnen wurden.

3.1.2.4 Differenz-Thermoanalyse

Mithilfe der thermogravimetrischen Analyse (TG-DTA) wurde ein Hydratisie-
rungsgrad von x = (0,5 £ 0,1) bestimmt. Dieser Befund stimmt gut mit der Zahl der
Hydratwasser iiberein, die in Yalcintas et al. (2016) fiir TcO,-xH,O(am) in NaCl-,
MgCl,- und CaCly-Losungen (mit einer dhnlichen Aquilibrierungszeit) als
x= (0,6 + 0,3) bestimmt wurde.*® In den nachfolgenden Diskussionen wird deshalb
TcO,:0,6H,O(am) als die Festphase zugrunde gelegt, die das Loslichkeitsverhalten

tiber den gesamten untersuchten pH-Bereich bestimmyt.

3.1.3 Loslichkeit von Tc(IV) in verdiinnten bis konzentrierten KCI-Lo-

sungen

pH- und FEi-Messungen bestitigten, dass stark reduzierende Bedingungen
(pe + pHm = 2+ 1) wihrend der gesamten Dauer der Loslichkeitsexperimente
(<513 Tage) aufrechterhalten wurden. Diese (pe + pH.)-Werte stimmen mit der
Vorherrschaft von Tc(IV), sowohl in der wiissrigen als auch in der festen Phase iiber-
ein, wie durch Fliissig-Fliissig-Extraktion ebenfalls bestitigt wurde. Die experimen-
tell ermittelten Loslichkeitsdaten, die in verdiinnten bis konzentrierten KCl-Syste-

men erhalten wurden, sind in Abbildung 6 (0,1 M und 0,5 M KCI-Lésungen) und
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Abbildung 7 (3,0 M und 4,0 M KCI-Lésungen) zusammen mit den Loslichkeitsda-
ten in NaCl-Vergleichssystemen dargestellt, die zuvor unter analogen lIonenstirke-
bedingungen beschrieben wurden.*® Beide Abbildungen enthalten die Léslichkeits-
kurve, die fiir TcO,-0,6H,O(am) bei /=0 mit den chemischen und
thermodynamischen Modellen berechnet wurden, die in Tabelle 7 des nachfolgen-

den Abschnitts zusammengefasst sind (schwarze Linie).

B 0,1 M KCI-Lésung [v.Al]
[v.A]
% 0,5M NaCl-Lésung [46] .

log[Tc(IV)]

Abbildung 6: Experimentelle Loslichkeitsdaten von T¢(IV) in 0,1 M und 0,5 M KCI-Lésungen im
Vergleich mit den Loslichkeitsdaten von Yalgintas et al. (2016) in 0,5 M NaCl-Losungen.*
Die durchgezogene Linie entspricht der berechneten Loslichkeit fiir eine Ionenstirke 7= 0

unter Verwendung der in Tabelle 7 zusammengefassten chemischen und thermodynami-

schen Modelle.
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1 v 1 v 1 v 1 N 1 N 1
@ 3,0 M KCI-Lésung
€ 4,0 M KCI-Lésung

> 3,0 M NaCl-Lésung
+ 5,0 M NaCl-Lésung

log[Tc(IV)]
®
_H.

Abbildung 7: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Tc(IV) in 3,0 M und 4,0 M KCI-Losungen zu-
sammen mit den Loslichkeitsdaten von Yalgintas et al. (2016) in 5,0 M NaCl-Lésungen.
Die durchgezogene Linie entspricht der berechneten Loslichkeit fiir eine Ionenstirke 7= 0

unter Verwendung der in Tabelle 7 zusammengefassten chemischen und thermodynami-

schen Modelle.

Im sauren pH-Bereich nimmt die Loslichkeit von Tc(IV) mit einer Steigung
von -2 (log[Tc(IV)] vs. pH,,) ab. Dies stimmt gut mit den experimentellen Literatur-
daten iiberein, die in verdiinnten bis konzentrierten NaCl-Losungen gewonnen wur-
den.* Die Ionenstirke hat hierbei einen starken Einfluss auf die Loslichkeit von
Tc(IV) in dieser Region, was sich in einem Anstieg um mehr als zwei Groflenordnun-
gen zwischen 0,1 M und 4,0 M KCI-Systemen widerspiegelt. Dariiber hinaus wurde
eine langsame Kinetik in Proben mit pH,, < 3 beobachtet. Gleichgewichtsbedingun-
gen wurden in diesem pH,,-Bereich erst nach Kontaktzeiten von = 6 Monaten erreicht.

Ahnliche Beobachtungen in konzentrierten NaCl-Systemen wurden auf die langsame
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Kinetik von Polymerisationsreaktionen zuriickgefiihrt.* Basierend auf der Steigungs-
analyse, Festphasencharakterisierung und analog den Befunden in NaCl Proben wird
fiir diesen pH-Bereich die chemische Reaktion TcO,-0,6H,O(am) + 2/3 H* =
1/3 Tc;O5> + 2,8/3 HyO(l) vorgeschlagen. Dieses chemische Modell erlaubte es dar-
tiber hinaus ebenfalls die experimentellen Beobachtungen in sauren Lsungen mit bis
zu [CI1=9,0M (/ =13,5 M) in Yalgintas et al. (2016) zu erkliren. Das gleiche
Schema wird daher in der vorliegenden Arbeit beibehalten, in der signifikant niedri-
gere Chloridkonzentrationen und lonenstirken verwendet wurden ([Cl] = 7= 4,0 M).
Im schwach sauren bis schwach alkalischen pH-Bereich wird kein Ionenstirkeeffekt
beobachtet und die Loslichkeit von Tc(IV) zeigt pH-unabhingiges Verhalten. Dies
kann durch das Vorherrschen der neutralen Spezies TcO(OH),(aq) in der wissrigen
Phase erklirt werden, die identisch mit der Auswahl in der NEA-TDB ist und durch
Yalcintas et al. (2016) bestitigt wurde. Die Datenpunkte in diesem pH-Bereich zei-
gen eine relativ grofle Streuung. Dieser Befund wird wahrscheinlich durch analytische
Probleme begriindet, d.h. eine Kombination aus der niedrigen Léslichkeit von Tc(IV)
und der Neigung neutraler Spezies zu sorbieren und kolloidale Spezies zu bilden, die

den Prozess der Phasentrennung Verkomplizieren.46’99’100

Bei pH. > 10 steigt die Loslichkeit von Tc(IV) sowohl in verdiinnten als auch kon-
zentrierten KCl-Systemen mit einer wohldefinierten Steigung von +1 (log[Tc(IV)] vs.
pH.,). Dies ist in hervorragender Ubereinstimmung mit fritheren experimentellen Be-
obachtungen und entspricht einer Kontrolle der Loslichkeit durch die chemische Re-
aktion TcO,-0,6H,O(am) + 1,4 H,O(l) = TcO(OH); + H*.“*>* Mit zunehmender
Tonenstirke nimmt die Loslichkeit von Tc¢(IV) in diesem pH-Bereich um etwa eine
Groflenordnung infolge von Ionenwechselwirkungen der anionischen Spezies

TcO(OH); mit K" ab. Ein Gleichgewicht stellte sich in diesem pH-Bereich erst nach
4-10 Wochen ein.
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3.1.4 Thermodynamisches Model des Loslichkeits- und Hydrolyseverhal-
tens von Tc(IV) in KCl-Systemen

Die Loslichkeit und Hydrolyse von Tc(IV) wurde in der Vergangenheit in Versffentli-
chungen der NEA-TDB-Reihe diskutiert.”** In jiingerer Vergangenheit aktualisierten
Yalcintas et al. (2016) die chemischen und thermodynamischen Modelle sowie Akti-
vititskoeffizienten von Tc(IV) in NaCl-, MgCl,- und CaCl,-Systemen basierend auf
neuen experimentellen Loslichkeitsdaten und spektroskopischen Nachweisen.“® Das in
der letztgenannten Studie vorgeschlagene chemische Modell zeigt eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung mit den in der vorliegenden Arbeit gewonnenen experimentellen
Beobachtungen und der daraus hervorgehenden Steigungsanalyse. Daher wird hier das
von den Autoren fiir den sauren pH-Bereich vorgeschlagene Hydrolyseschema iiber-
nommen, bei dem lediglich Wechselwirkungen mit dem iiblicherweise verwendeten
Cl-Anion erwartet werden. In schwach sauren bis schwach alkalischen pH-Bedingun-
gen decken sich zudem die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen experimentellen Los-
lichkeitsdaten mit dem in Yalcintasetal. (2016) fiir die chemische Reaktion
Tc0O,:0,6H,O(am) + 0,4 H,O() = TcO(OH),(aq) publizierten Wert von
log K rco0m),aq = -8,8 iiberein. Es ist zu beachten, dass der von letzteren Autoren be-

richtete log K 1co0m),aq um 0,4 log-Einheiten niedriger ist als der Wert, der gegen-

wirtig in der NEA-TDB ausgewihlt ist. Diese Differenz ist wahrscheinlich auf die un-
terschiedliche Anzahl an Hydratwassern zuriickzufiihren. So wurde ein Wert von 1,6
Hydratwassern in der NEA-TDB ausgewihlt (entsprechend einem frisch erzeugten
Niederschlag), wohingegen in der vorliegenden Arbeit und in Yalcintas et al. (2016)
fiir die verwendete, zuvor gealterte Festphase ein Wert von 0,6 Hydratwassern ermittelt
wurde.*****® Die in der vorliegenden Arbeit ermittelten Gleichgewichtskonstanten und
Ionenwechselwirkungskoeffizienten, sowohl im Rahmen des SIT- als auch des Pit-
zer-Modells, sind in Tabelle 7 und Tabelle 8 gemeinsam mit den in Yalcintas et al.

(2016) veroffentlichten Werten zusammengefasst.
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Fiir alkalische Bedingungen, bei denen erwartet wird, dass sich die anionische Spezies
TcO(OH)s ausbildet, werden die unbekannten Wechselwirkungsparameter fiir
(TcO(OH)s5, K*) im nichsten Abschnitt durch Extrapolieren der konditionellen Los-
lichkeitskonstanten auf 7= 0 sowohl mittels SIT- als auch mittels Pitzer-Modellierungs-

rechnungen abgeleitet.®>*>1!

Tabelle 7: In der vorliegenden Arbeit (v.A.) und in Yalcintas et al. (2016) ermittelte aquatische Tech-

netium-Spezies und Gleichgewichtskonstanten.

. . SIT Pitzer
Chemische Reaktion log K° log K Quelle
TcO,-0,6H,0(am) + 0,4H,0(l) = TcO(OH),(aq) -(8,8 +0,5) -(8,8 £ 0,5) 46

2+
Tc0,-0,6H,0(am) + %H :%T%os +§ H,O(0)  -(1,5:02)  -(1,5:0,1) 46

TcO,-0,6H,0(am) + 3Mg**+ 3,4H,0(]) =

Mg, [TcO(OH),]*"+ 3H" -(40,6£0,5)  -(40,3+0,5) 46
TcO,:0,6H,0(am) + 3Ca* + 3,4H,0() = 4 4 46
- + _ +
Cas[TcO(OH) >+ 3H* (41,5+0,3) -(41,7+0,2)

-(19,27 £0,06) -(19,32+0,10) 46
TcO,:0,6H,0(am) + 1,4 H,O(l) = TcO(OH); + H*
-19,0 £0,2) -(19,0+0,2) v.A,

Tabelle 8: In der vorliegenden Arbeit (v.A.) und in Yalcintas et al. (2016) ermittelte SIT- und Pit-

zer-Parameter.

Pitzer SIT
c a Quelle
B(O) B(l) B(Z) Ce E(i,j)
Tc;05 Cr -0,3681 2,697 0  0,0063 -(0,41+0,05) 46
Na* TcO(OH); -0,0087 0,3 0 0,035 (0,09 £ 0,02) 46
Ca* TcOOH); 0,3 1,7 0 0 0,15 46
K* TcO(OH); 0,2317 0,3 O 0 (0,17 £ 0,05) v.A.
3+ . 46
Ca [TcO(OH) ] Cl 20,074 43 0 0,015 -(0,37 £0,1)

Mg [TcOOH)] CI 0,074 43 0 0015  -(037£0,1) 45
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3.1.5 Thermodynamisches Modell und Aktivititskoeffizienten fiir
TcO(OH);5 in KCl-Systemen

Der mit einer Steigung von +1 (log[Tc(IV)] vs. pH,) beobachtete Anstieg der Los-
lichkeit in alkalischen KCl-Systemen stimmt mit einer Aufldsung der

Tc(IV)-Festphase gemifd der chemischen Gleichgewichtsreaktion
TC02'0,6H20(am) + 1,4 HzO(D = TCO(OH)% + H+ 3.1—1

tiberein. Die zugehorigen Gleichungen fiir die Berechnung von log K sTco(on); und

log*KoS,TCO(OH)é Slnd dabei

log*K;,TCO(OH)-f log[TcO(OH);] - pH_ 3.1-2

log*K S,TcO(OH)g,: log*[( Q,Tco(OH)3+ log YTCO(OH):Q'-'- log Y+~ 1,4log aH,0 3.1-3.

Die konditionelle Loslichkeitskonstante log* K’ rcooms- wurde gemifl Gleichung
3.1-3 auf der Grundlage der experimentellen Loslichkeitsdaten bestimmt, die in der
vorliegenden Arbeit in 0,1 M, 0,5 M, 3,0 M und 4,0 M KCI-Losungen erhalten wur-
den. In den folgenden Abschnitten werden SIT- und Pitzer-Ansitze verwendet, um

das thermodynamische Modell fiir TcO(OH);™ in KCI-Systemen zu entwickeln.

3.1.5.1 SIT-Modellierung

Der Ansatz der Specific Ion Interaction Theory basiert auf dem erweiterten De-
bye-Hiickel-Gesetz und wird in der NEA-TDB bis zu einer Ionenstirke von 7, < 3,5
m empfohlen.32 Der Aktivititskoeffizient eines Ions j wird dabei gemifl Gleichung

3.1-4 definiert.

log Y, =- ijD + ZkS(j,k)mk 3.1-4
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Aus den Gleichungen 3.1-3 und 3.1-4 lassen sich die Werte fiir log*K . TcO(OH); und
Ag durch lineare Regression von (log K s1co(omy; - 2D - L4log anyo) vs. [KCI], wie in

Gleichung 3.1-5 beschrieben, berechnen und, wie in Abbildung 8 gezeigt, auftragen.

log K’ reo(omy; - 2D - Ldlog a0 = log K{rco(0m; - A€ - [KCI] 3.1-5
mit
Age = [¢(TcO(OH)3, K*) + e(H", Cl)] 3.1-6
18,5 . . : . : . - -
[ . Iog*K's.TcO(OH},'
- - - Lineare SIT-Regression
o 3 -
T * )
®
o 19,0 & i
o RN ]
< RN .
- ~. 10g"K°, 1o, = (19,0 £0,2)
0' T~ _ | -A&=+(0,29 £ 0,03) kg'mol!
"\,' 19,5 |- RN -
o S~
o} S o
(3] ~
= ~<
"]
X 200} + S -
(o2} RN -
8 ~
-20,5 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 1 2 3 4 5

[KCI] [mol-kg™]

Abbildung 8: SIT-Plot fiir die Loslichkeitsreaktion TcO,-0,6H,O(am) + 1,4 H,O() =

TcO(OH); + H" in verdiinnten bis konzentrierten KCIl-Losungen unter Beriicksichtigung

der konditionellen log*K ;,TcO(OH)g'-

Der durch lineare SIT-Regression der experimentellen Daten (gestrichelte Linie) er-

haltene Schnittpunke mit der Ordinate entspricht log*[( ° und ergibt einen gerundeten
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Wert von log' K *STcO(OH); = -(19,0 £ 0,2). Dieser Wert stimmt, innerhalb der Unge-
nauigkeit, mit dem log*[( °TcO(OH);- VOon Yalcintas et al. (2016) von -(19,27 £ 0,06)
iiberein.®® Die zugehorige Steigung der linearen SIT-Regression ent-
spricht  -g = -e(TcO(OH);, K) - ¢(H", CI) und ergibt &(TcO(OH)s, K*) =
(0,17 + 0,08) kg-mol™ fiir e(H*, Cl) = (0,12 + 0,01) kg-mol'l.34 Dieser Wert deckt
sich nur miflig mit dem fiir e(TcO(OH)5, Na*) = (0,09 + 0,02) kg-mol" angegebe-
nen SIT-Ionenwechselwirkungskoeffizienten. Es sollte beachtet werden, dass sowohl
KCl- als auch NaCl-Systeme fiir die chemische Reaktion 3.1-5 einen grofen und po-
sitiven Ae-Wert ((0,29 + 0,03) fiir KCl aus der vorliegenden Arbeit und (0,21 £ 0,02)
fir NaCl gemif§ Yalcintas et al. (2016)) aufweisen, was mit einer Abnahme von

lOg*KOS,TCO(QH)s— mit zunehmender Ionenstirke korreliert.*

3.1.5.2 Pitzer-Modellierung

Das Pitzer-Modell ist ein Gleichungssystem, das es erlaubt, die Wechselwirkungen

von lonen in gemischten Elektrolyten bis hin zu sehr hohen Ionenstirken zu berech-
nen.®>%7% Die experimentellen log* K 'S,TCQ(OH)S——Werte wurden gemify Gleichung
3.1-3 und unter Verwendung des Pitzer-Formalismus fiir die Berechnung von
Yrco(ony; und yg+ berechnet. Die Aktivitit von Wasser ap,o und log yn+ wurden
unter Verwendung der in Harvie et al. (1984) publizierten Pitzer-Parameter berech-
net.”® Es wurde eine Reihe von Vereinfachungen und Annahmen getroffen, um der
begrenzten Anzahl experimenteller Daten (nur vier Werte fiir log K sTecoom);) Rech-

nung zu tragen und eine Uberparametrisierung des Systems zu vermeiden. Daher wur-
den der binire Parameter B, C® und die Mischungsparameter 8(TcO(OH)5, CI)
und W(TcO(OH)5, K*, CI) gleich Null gesetzt. Der binire Parameter B wurde ba-

sierend auf Ladungsanalogien, die in Grenthe et al. (1997) verdffentlicht wurden, auf
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0,3 kg-mol'1 gesetzt.lo2 Die log*K §TOOH)5 und B(O)TCO(OH)3—,K+ wurden durch Diffe-

renzminimierung zwischen experimentellem und berechnetem log* K 'S,TCO(OH)3- in

0,1 M, 0,5 M, 3,0 M und 4,0 M KCI-Systemen berechnet und sind in Tabelle 9 auf-

gelistet.

Tabelle 9: In der vorliegenden Arbeit fiir KCI-Systeme mittels Pitzer berechnete Gleichgewichtskon-

stante sowie Pitzer-Parameter.

. 6(0) B(I) B(z)
(4 Lo
C 2 log & [kg-mol] [kg-mol™P  [kg-mol”] C
K* TcO(OH)5 -(19,0 £ 0,2) 0,2317 0,3 0 0

Die mittels SIT und Pitzer bestimmten Werte von log*[( §TcoOn) stimmen ausge-
zeichnet miteinander {iiberein. Der aus dem Pitzer-Fit resultierende Wert von
B(O)TCO(OH){’ k+ stimmt ebenfalls sehr gut mit dem durch Grenthe et al. (1997) be-
stimmten Schitzwert iiberein, der gemif

B(O) = 0,035 + &(TcO(OH);3, KY) hl% = 0,23 kg-mol_1 3.1-7

berechnet werden kann.'%? Diese starke Ahnlichkeit ist ebenfalls deutlich in Abbil-
dung 9 zu sehen, die die experimentellen und berechneten log*[( ;,TCO(OH)3— unter Ver-

wendung von SIT- und Pitzer-Modellen zeigt.
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-18,5 T T T T T T T T
Bl logK 's,TcO(OH);
— = SITIog K®, 1eoomy, = -(19,0 £ 0,2)

—— Pitzer log'K °, 1o10m; = -(19,0£0,2) ||
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Abbildung 9: Konditionelle Gleichgewichtskonstanten log*l(’s,Tco(OH>3» als Funktion der [KCl]. Expe-

rimentelle Werte (Symbole) und berechneter Fit basierend auf dem Pitzer- (durchgezogene

Linie) und dem SIT-Ansatz (gestrichelte Linie).

Abbildung 10 zeigt einen Vergleich der in der vorliegenden Arbeit erhaltenen experi-
mentellen Léslichkeitsdaten in 0,1 M, 0,5 M, 3,0 M und 4,0 M KCI-Systemen und
der berechneten Loslichkeitskurven unter Verwendung der in Tabelle 7 und Tabelle 8
zusammengefassten thermodynamischen Modelle und Aktivititskoeffizienten fiir das
System Tc*-K*-H*-CI-OH™-H,O(l). Die Ubereinstimmung zwischen thermodyna-
mischen Rechnungen (SIT und Pitzer) und der experimentell bestimmten Loslichkeit

von T¢(IV) in KCl-Losungen ist in allen pH-Bereichen sehr gut.
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B 0,1 M KCI-Lésung [v.A]

[v.A]
@® 3,0 M KCI-Lésung [v.A]
€ 4,0 MKCl-Lésung [v.A]

SIT = gestrichelte Linien
Pitzer = durchgezogene Linien

log[Tc(IV)]

Abbildung 10: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Tc(IV) in verdiinnten bis konzentrierten
KCI-Lésungen (Symbole) und berechnete Léslichkeitskurven unter Verwendung der ther-
modynamischen Modelle und Aktivititskoeffizienten (Pitzer: durchgezogene Linie,

SIT: gestrichelte Linie), entsprechend Tabelle 7 und Tabelle 8.

3.1.6 Léslichkeitsstudien in endlagertypischen Vergleichslosungen

Fiinf unabhingige Loslichkeitsproben wurden gemif$ den in Tabelle 4 aufgefiihrten
Bedingungen und Zusammensetzungen (NaCl-KCl-MgCl,-CaCl,) unter Zugabe
von je 1-2 mg TcO,-0,6H,O(am) im Untersittigungsansatz hergestellt.””%”® Die fiir
diese endlagertypischen Vergleichslosungen erhaltenen experimentellen Loslichkeits-
daten sind in Abbildung 11 zusammen mit den entsprechenden Léslichkeitskurven

dargestellt. Diese Proben dienen der Validierung der in der vorliegenden Arbeit und
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in Yalcintas et. al (2016) gewonnenen thermodynamischen Daten und Aktivititsmo-
delle unter endlagerrelevanten Bedingungen und Zusammensetzungen. Die Berech-
nungen erfolgten unter Verwendung der thermodynamischen Modelle und Aktivi-
titskoeffizienten (Pitzer), die in Tabelle 7 und Tabelle 8 zusammengefasst sind. Zur
Berechnung der Loslichkeitskurven wurde der ungewichtete Mittelwert der

log" K % coom),~ Werte, die in der vorliegenden Arbeit und in Yalgintas et al. (2016)

bestimmt wurden, verwendet. Die Aktivitit von Wasser (aHzo) wurde unter Verwen-

dung des Pitzer-Mayorga-Modells berechnet. Die Werte fiir log yu+, log ymg2+ und

log Yca2+ wurden unter Verwendung der in Harvie et al. (1984) angegebenen Pit-
zer-Parameter bestimmt.”*'%!'% Fiir die thermodynamische Berechnung dieser Sys-
teme wurde eine Microsoft Excel®-Datei geschrieben, die die urspriinglichen Pitzer-
Gleichungen enthilt. Die damit berechneten Werte wurden anschlieffend mithilfe
von Rechnungen unter Verwendung des Codes Geochemist's Workbench® iiber-
priift.6>103104

Die Loslichkeit von Tc(IV) in kiinstlichem Zementporenwasser zeigt die hochste
Tc-Konzentration aller ausgewerteten Systeme (~ 10”7 M). Dies wird hauptsichlich
durch das Vorherrschen der anionischen Hydrolyse-Spezies TcO(OH);™ in der Lo-
sung bedingt. Diese Beobachtung stimmt gut mit den Loslichkeitsdaten tiberein, die
in der vorliegenden Arbeit und in Yalcintas et al. (2016) in verdiinnten KCl- und
NaCl-Systemen ermittelt wurden. Die zwei LLW / ILW Zementporenwasser sind re-
prisentativ fiir NaCl-dominierte Salzsysteme und wie in Abbildung 11 zu sehen, zei-
gen sich bei beiden Zementporenwasserzusammensetzungen doch sehr Zhnliche
Tc-Konzentrationen in Losung (10°°-107 M). Wie bereits sowohl in reinen KCI-Lo-
sung als auch in reinen NaCl-Losungen beobachtet wurde, folgen die beiden Zement-
porenwasserzusammensetzungen (/, = 5,2-6,3 m) dem Trend abnehmender Loslich-

keit mit steigender Salzkonzentration. Dies wird besonders gut ersichtlich, wenn

diese mit der experimentell ermittelten Loslichkeit von Tc(IV) in ACW (£, = 0,3 m)
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verglichen wird. Die Loslichkeit von Tc(IV) im Grundwasser des kristallinen Gesteins
des kanadischen Schilds (SR-270 mit 0,303 M KCl + 2,065 M NaCl + 0,32 M
MgCl, + 0,756 M CaCl,) und die GWB simulierte WIPP-Salzlauge (0,414 M
KCl + 2,723 M NaCl + 0,903 M MgCl,) stimmen zudem gut mit der im pH-neut-
ralen / schwach alkalischen Bereich erwarteten, sehr niedrigen Loslichkeit fiir Tc(IV)
(107 M < [Tc(IV)] £ 10” M) iiberein.

Die experimentellen Loslichkeitsdaten, die fiir diese endlagertypischen Vergleichsls-
sungen bestimmt wurden, decken sich mit den Léslichkeitsberechnungen, die unter
Verwendung der chemischen und thermodynamischen Modelle sowie Aktivitdtskoef-

fizienten der vorliegenden Arbeit und aus Yalcintas et al. (2016) durchgefiihrt wur-

den. ¢
-4 T T T
B Kanadischer Schild
5| @ LILW Zement
: L/ILW Zement
Zementporenwasser (ACW)
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—
—
>
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Abbildung 11: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Tc(IV) in endlagertypischen Vergleichslosun-
gen (Symbole) und mithilfe des Pitzer-Modells berechnete Loslichkeitskurven (durchgezo-
gene Linien), unter Verwendung der in Tabelle 7 und Tabelle 8 zusammengefassten ther-
modynamischen Modelle und Aktivititskoeffizienten. Gestrichelte Linien entsprechen den

Unsicherheiten der Loslichkeitsberechnungen.
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Ein Schliisselergebnis der vorliegenden Studie ist die experimentelle Validierung der
Anwendbarkeit thermodynamischer Daten, die fiir vereinfachte Systeme berechnet
wurden, auf komplexere Systeme. Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Daten,
kombiniert mit in der Literatur bereits verfiigharen Werten, erméglichen zuverlissige
Quelltermabschitzungen fiir die Loslichkeit von Technetium unter endlagerrelevan-
ten Bedingungen. Dies gilt dabei sowohl in verdiinnten als auch konzentrierten Salz-
16sungen, wie sie bspw. in Steinsalzlagerstitten im Falle von Wasserzutritt erwartet

werden.
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3.2 Ergebnisse und Diskussion der Léslichkeitsstudien in

NaHCO;-Na,CO;-Systemen

3.2.1 Technetium-Redoxspeziation in NaHCQO3-Na,CO;-Systemen

Fiir ausgewihlte Loslichkeitsproben wurde eine Fliissig-Fliissig-Extraktion durchge-
fithrt, um die Redoxspeziation von Technetium in der aquatischen Phase carbonat-
haltiger Losungen nach Erreichen des Gleichgewichts zu bestimmen. Die Ergebnisse
der Fliissig-Fliissig-Extraktion sind in Tabelle 10 als prozentualer Anteil an Tc(IV) in
der tiberstehenden Losung aufgelistet.

Tabelle 10: Prozentualer Anteil an tetravalentem Tc in der wissrigen Phase ausgewihlter Proben mit

pH.. < 10 nach Fliissig-Fliissig-Extraktion mit TPPC. (Unsicherheiten: pH,, + 0,05, Fliis-

sig-Fliissig-Extraktion + 10%).

Cy. [mol-LY] I[mol-L] pHnm Tc(IV) [%]
0,01 5,0 9,6 99
0,05 5,0 9,4 94

0,1 5,0 9,5 99
0,5 5,0 9,8 95
0,05 0,5 9,3 93
0,3 9,1 99
0,5 9,4 96

0,1
1,28 9,3 97
3,28 9,4 98

In Kombination mit den in Tabelle 11 zusammengefassten £,-Messungen bestitigt
die Fliissig-Fluissig-Extraktion das Vorherrschen von tetravalentem Technetium in al-
len untersuchten Proben mit pH,, < 10. Die Fliissig-Fliissig-Extraktion hyperalkali-
scher Proben ergab keine schliissigen Ergebnisse. So fiihrten fiir einzelne Proben

durchgefiihrte Wiederholungsextraktionen zu sehr stark variierenden Werten fiir das
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Tc(VII) / Te(IV)-Verhiltnis. Es ist jedoch zu beachten, dass auch die unter hyperal-
kalischen Bedingungen gemessenen £,-Werte reduzierende Bedingungen in allen ge-
messenen Proben bestitigten (siche Tabelle 11), unter denen aus thermodynamischer
Sicht die Bildung von Tc(VII) oder anderen nicht-tetravalenten Redoxzustinden
nicht erwartet wird. Angesichts der mitunter erhohten [Tc] in einigen der Proben
(10° - 10° M), die mittels Fliissig-Fliissig-Extraktion nicht eindeutig charakterisiert
werden konnten, und der sehr hohen Empfindlichkeit der ACT-Beamline fiir die
Messung von Tc, konnte die Oxidationsstufe von Tc in der wissrigen Phase ausge-
wihlter Loslichkeitsproben unter hyperalkalischen pH-Bedingungen mittels XANES
weiter untersucht werden (siehe Abschnitt 3.2.3).

Tabelle 11: £-Werte der carbonatfreien Stammlosung (Reduktionsmittel: Na,S,0,4) und ausgewihl-

ter hyperalkalischer Proben (Reduktionsmittel: SnCly). (Unsicherheiten: £ + 50 mV).

[CO5*] [mol-L ] Reduktionsmittel [OH] E, [mV] (pe + pH..)
Te(IV) Stammlssung N2,8,0; 0,03 488 44
SnCl, 0,01 -538 2,6
SnCl, 0,03 -528 3,2
0,1 SnCl, 0,1 -548 3,3
SnCl, 0,3 -563 3,5
SnCl, 0,6 -568 3,7
SnCl, 0,01 -423 4,3
0,5
SnCl, 0,1 -488 4,2
SnCl, 0,01 -468 3,6
SnCl, 0,03 -523 3,1
1,0 SnCl, 0,1 -478 4,3
SnCl, 0,3 -528 4,0

SnCl, 0,6 -563 3,7
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3.2.2 Festphasencharakterisierung in NaHCO3-Na,CO;-Systemen

3.2.2.1 Rontgendiffraktometrie

Die fiir die Tc(IV)-Festphase in (i) Coc= 0,1 M mit 7=0,5, (ii) Cioe = 0,1 M mit
I=5,0 M, (iii) Cyoc = 0,01 M mit 7= 5,0 M und (iv) Cyc = 1,0 M mit [OH] = 0,6 M
gemessenen Rontgendiffraktogramme (sieche Abbildung 12) weisen sehr breite und
schwache Reflexe auf, die sowohl den in Abschnitt 3.1.2.1 der vorliegenden Arbeit in
KCl-Lésungen gemessenen, als auch den in Yalcintas et al. (2016) in verdiinnten bis
konzentrierten NaCl-Losungen gemessenen Rontgendiffraktogrammen entsprechen
und somit auf die rontgenamorphe TcO,-0,6H,O(am)-Festphase hindeuten.* Die
bei erhéhter Ionenstirke /7=5,0 M bzw. in C, = 1,0 M iquilibrierten Festphasen
weisen einzelne scharfe Reflexe auf, die jedoch eindeutig NaCl (PDF 05-0628) bzw.
Na,COs (PDF 18-1208) zugewiesen werden kénnen und darauf hinweisen, dass die
bei der Probenpriparation durchgefithrten Waschschritte nicht ausreichend waren,
um die Hintergrundelektrolyte vor den Messungen vollstindig zu entfernen. Es sollte
beachtet werden, dass auch diese Proben ansonsten die gleichen Charakteristika auf-
weisen, die auch in der verdiinnten Probe (C = 0,1 M mit /= 0,5) beobachtet wur-
den und somit auf TcO,:0,6H,O(am) als alleinig vorliegende Tc-Festphase hindeuten.
Die zusitzlichen Reflexe, die bei 208 = 28,6 ° und bei 20 = 30,3 ° sichtbar sind, ent-
sprechen NaCl und werden durch den instrumentellen Untergrund (Cu-Kg-Strahlung
der Réntgenquelle und W-Lq;-Strahlung durch das Wolframfilament (Kathode)) ver-

ursacht.



68

Ergebnisse und Diskussion

T T T T T I T T

o TR -

—0,1M 50M

Intensitat

i
i

O NaCl Referenz (PDF 05-0628) -

| | O Na,CO;, Referenz (PDF 18-1208) e —— — P

10 20 30 40 5 60 70
20 [deg]

——1,0 M Na,CO; mit [OH] = 0,6 M

0 0

Intensitat

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 [ded]

Abbildung 12: Réntgendiffraktogramme, der mit (i) Cy, = 0,1 M mit /= 0,5, (ii) Cy, = 0,1 M mit
I=5,0 M, (iii) C,oc = 0,01 M mit /= 5,0 M und (iv) C,, = 1,0 M mit [OH] = 0,6 M kon-
taktierten Tc(IV)-Festphasen. Das Inlay stellt eine Vergroflerung des rontgenamorphen
Untergrundes dar. Zum Vergleich wurde erneut das Roéntgendiffraktogramm von

Yalcintas et al. (2016) fiir TcO,:0,6H,O(am) als graues Spektrum hinzugefiige.*

3.2.2.2 Rasterelektronenmikroskopie - Energiedispersive Rontgenspektroskopie

In Ubereinstimmung mit den durch XRD erhaltenen Befunden zeigen die
REM-Bilder aller gemessenen Proben die alleinige Anwesenheit von amorphen
Tec-Aggregaten (siche Abbildung 13). Vier verschiedene feste Phasen, die in den Ab-
bildungen mit ,A“, ,B“, ,C* und ,D“ markiert sind, konnten identifiziert werden. In
Einklang mit den Diffraktogrammen der Festphasen, die in Lésungen mit
Cior = 0,01 M mit /7=5,0M und Cy = 0,1 M mit /=5,0 M iquilibriert wurden,
identifiziert die EDX-Analyse die kristalline Struktur ,A“ als NaCl. In der mit einer
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Losung mit [CO5*] = 1,0 M und [OH7] = 0,6 M kontaktierten Probe kann die trich-
ter- / bliitendhnliche Struktur ,B* als Na,COj5 identifiziert werden. Die nadelartige
Struktur ,,C* entspricht einer zinnhaltigen Verbindung (wahrscheinlich SnO(s) oder
SnsO4(OH)4(s)), wihrend Technetium die Hauptkomponente der amorphen Aggre-

gate ,D“ ist.”® Die Teilchengrofle der amorphen Tc-Aggregate liegt im Bereich von

35-60 nm.

N v
mode det HV HF mag —— 10 um

SE ETD|15.00 kV 23.0 .um 12 e-4 Pa KIT-INE

mode| det| HV HFW |mag o | pressure 5 um - mode det (z\% HFW | mag o | pressure |- 4 pﬁ
SE ETD|15.00 kV 21.1 um|14 142 x/1.39e-4 Pa KIT-INE SE ETD|15.00 kV 9.26 um|32 209 x/1.63e-4 Pa KIT-INE

Abbildung 13: REM-Aufnahmen ausgewihlter Tc(IV)-Léslichkeitsproben mit C,,, = 0,1 M (I = 5,0
M) bei pH,, = 9,5 (oben) und [CO;*] = 1,0 M mit [OH] = 0,6 M (unten).
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3.2.2.3 Optische Emissionsspektroskopie

In guter Ubereinstimmung mit den XRD- und REM-EDX-Ergebnissen bestitigt die
quantitative chemische Analyse (Kombination aus ICP-OES und LSC) die Abwesen-
heit von Natrium in der Tc-Festphase (Na:Tc-Verhiltnis < 0,1) bzw. das Vorliegen
binirer Tc(IV)-Phasen in den Proben ohne NaCl- oder Na,COs-Sekundirphasen.

3.2.2.4 Differenz-Thermoanalyse

Mithilfe der thermogravimetrischen Analyse (TG-DTA) wurde ein Hydratisierungs-
grad von x = (0,5 £ 0,1) bestimmt. Dieser Befund stimmt gut mit der Zahl der Hyd-
ratwasser iiberein, die in Yalcintas et al. (2016) fiir TcO,-xH,O(am) in NaCl-,
MgCl,- und CaCl,-Losungen (mit einer ihnlichen Aquilibrierungszeit) als
x = (0,6 = 0,3) bestimmt wurde.®® In den nachfolgenden Diskussionen wird deshalb
TcO,:0,6H,O(am) als die Festphase zugrunde gelegt, die das Loslichkeitsverhalten

tiber den gesamten untersuchten pH-Bereich bestimmt.

3.2.3 XANES- und EXAFS-Messungen in NaHCO;-Na,CO;-Systemen

Es wurden insgesamt 6 Proben mit XANES gemessen. Die resultierenden Spektren

sind in Abbildung 14 fiir

(i)  die urspriingliche Tc(VII)-Stamml6sung, die zur elektrochemischen Reduk-
tion von T'c(IV) verwendet wurde,

(i)  die elektrochemisch reduzierte Tc(IV)-Festphase TcO,-0,6H,O(am),

(iif)  die zugehdrige, iiberstehende, carbonatfreie Tc(IV)-Losung bei pHi = 12,5
([Tc] = 3,8-10° M),

(iv)  die tiberstehende Losung der Probe, die in 1,0 M Na,CO3 mit 0,6 M NaOH
([Tc] = 1,2:10° M) 4quilibriert wurde,
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(v) die iiberstehende Losung der in 0,1 M Na,CO; (/=5,0 M) bei pHwn = 9,5
([Tc] = 1,5-10° M) dquilibrierten Probe und
(vi)  die Festphase, die mit 1,0 M Na,COj3 mit 0,1 M NaOH ([Tc] = 1,0-10° M)

kontaktiert wurde, dargestellt.

viL 1y, .

1,0 M Na,CO,
[OH'1=0,6 M Uberstand

Coe =01 M (I=50M)
pH,,=9,5 Uberstand

Te(IV),-Referenz

Norm. Fluoreszenz

Tc0,-0,6H,0(am)

Te(VIl),-Referenz

21000 21050 21100 21150 21200
Energie [eV]

Abbildung 14: Tc-K-Kanten-XANES-Spektren der Tc(VII),-Referenz, der urspriinglichen
Tc(IV)-Festphase (TcO,-0,6H,O(am)), der Tc(IV),-Referenz und ausgewihlter carbonat-
haltiger Loslichkeitsproben.
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Die Form der einzelnen XANES-Spektren und die Energieposition der jeweiligen
Wendepunkte beweisen eindeutig die alleinige Anwesenheit von Tc(IV) im Rahmen
der Nachweisgrenze der Methode (< 10% des Stoffmengenanteils) in allen untersuch-
ten Proben. Diese Ergebnisse stimmen mit dem alleinigen Vorliegen von Tc(IV) iiber-
ein, das in Ubereinstimmung mit den sehr reduzierenden (pe + pH.,,)-Werten erwar-
tet wird, die durch Sn(II) eingestellt wurden. Die aufgrund der unschliissigen
Ergebnisse der Fliissig-Fliissig-Extraktion offene Frage nach der Redoxspeziation von
Tc kann somit mithilfe der XANES-Messungen auch fiir hyperalkalische Proben
(pHm > 10) eindeutig beantwortet werden. Das Fehlen einer Vorkantenresonanz (Sig-
natur des 1s — 4d Ubergangs), der fiir Tc(V) und Tc(VII) charakteristisch wire, er-
laubt es, das Vorhandensein von Tc(V) oder Tc(VII) in den untersuchten Proben
auszuschliessen.191% Die Anwesenheit von Tc(I) kann ebenfalls ausgeschlossen
werden, da die Kantenposition um 2 eV zu niedrigeren Energien, im Vergleich zu
Tc(IV), verschoben sein miisste.*' Dies ist in den untersuchten Proben eindeutig nicht
der Fall. Schliissige XANES-Referenzspektren fiir Tc(III) fehlen bisher in der Litera-
tur. Die Bildung dieser Tc-Oxidationsstufe wurde bisher jedoch lediglich unter stark
sauren Bedingungen oder in Gegenwart von Chelatbildnern (EDTA, DMSA usw.)
beschrieben und kann daher im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufler Acht gelassen

werden. %4

In Abbildung 15 sind die k*-gewichteten EXAFS-Spektren und die zugehérigen Fou-
rier-Transformationen (FT) der Tc(IV)-Festphasen, #quilibriert in [CO5*] = 0,1 M
(/=5,0 M) bei pH,, = 9,5 (oben) und in [CO5*] = 1,0 M mit 0,6 M NaOH (unten),

dargestellt.
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Abbildung 15: k*-gewichtete EXAFS-Spektren und zugehérige Fourier-Transformationen der Fest-
phase der in [CO5*] = 0,1 M (/= 5,0 M) bei pH,, = 9,5 #quilibrierten Probe (oben) und
der Festphase der in [CO;*] = 1,0 M mit 0,6 M NaOH iquilibrierten Probe (unten). Die
experimentellen Daten sind als rote und orangefarbene durchgezogene Linien dargestellt.
Fits sind als griine und blaue Linien mit Kreisen dargestellt. Gestrichelte Linien entsprechen

den FT-Fenstern, die in der EXAFS-Anpassung verwendet wurden.

EXAFS-Berechnungen beider Proben zeigen eine O-Schale bei 2,1 A mit einer Koor-
dinationszahl von 6,2 und einer Tc-Schale bei 2,6 A mit einer Koordinationszahl von
1,3. Diese Werte stimmen sehr gut mit den Literaturdaten fiir TcO,-xH,O(am) iiber-
ein und bestitigen, dass im Verlauf der Experimente keine Festphasenumwandlung
stattgefunden hat (Aquilibrierungszeit < 636 Tage).**"” Auflerdem konnten weder
CI' noch CO5™ in der Koordinationssphire von Tc durch die EXAFS-Fits gefunden
werden. Diese Ergebnisse bestitigen erneut TcO,:0,6H,O(am) als die loslichkeits-

kontrollierende Festphase in schwach alkalischen bis hyperalkalischen Carbonatls-
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sungen. Die aus der Auswertung der EXAFS-Daten erhaltenen Strukturparameter

sind in Tabelle 12 aufgelistet.

Tabelle 12: Strukturparameter, die aus der Auswertung der EXAFS-Daten der Tc(IV)-Festphasen,
die in Losungen mit C, =0,1 M (I =5,0 M) bei pH,, =9,5 (Probe 1) und in 1,0 M
Na,CO; + 0,6 M NaOH (Probe 2) dquilibriert wurden, erhaltenen wurden.

(* AE, beider Proben wurden gleichgesetzt. SO* wurde auf 0,9 gesetzt. Anpassungsfeh-
ler: KZ: + 20 %, R: 0,01 A, 0% + 10).

Koordinati-

. 2 2
Probe Bindung onszahl R[A] o’ [A3 AE, [eV] R-Faktor

Tc-O 6,2 2,09 0,0087

1 2,17 0,018
Tc-Tc 1,3 2,58 0,0077
Tc-O 6,2 2,05 0,0087

2 2,1° 0,013
Tc-Tc 1,3 2,59 0,0045

3.2.4 NaHCO;-Na,CO3-NaCl-Lésungen bei 8,5 < pH,, < 11,5

In allen Lgslichkeitsproben wurden stark reduzierende Bedingungen
(pe + pHum = 2-4, siche Tabelle 11 in Abschnitt 3.2.1) gemessen, was auf das allei-
nige Vorherrschen von Tc(IV) in den untersuchten Carbonatsystemen schlieffen
lisst. In Abbildung 16 sind die experimentell gewonnenen Tc-Loslichkeitsdaten in
NaHCO;3-Na,CO3-NaCl-Losungen bei 8,5 < pH,, < 11,5 dargestellt. Zur besseren
Lesbarkeit enthalten die Abbildungen nur Daten unter Gleichgewichtsbedingungen
(konstante pH- und [Tc]-Messwerte). Es ist zu beachten, dass eine sehr lange Kon-
takezeit (t > 275 Tage) erforderlich war, um in den meisten der untersuchten Loslich-
keitsproben ein Gleichgewicht zu erreichen. Die Ergebnisse werden mit Modellrech-
nungen, bei denen thermodynamische Daten von Yalcintas et al. (2016) in
Kombination mit den thermodynamischen Daten und SIT-Wechselwirkungs-

koeffizienten fiir wissrige Tc(IV)-Carbonat-Spezies (Tc(OH),COs(aq) und
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Tc(OH);CO3) der NEA-TDB sowie aus Alliot et al. (2009) verwendet wurden,

: 2,46,
verglichen. #4653
-4 T T T -4 T T T
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Abbildung 16: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Tc(IV) in NaHCO;-Na,CO;-NaCl-Losungen
bei 8,5 < pHm < 11,5. Gestrichelte Linien entsprechen der mit SIT berechneten Léslich-
keit von Tc(IV) in Gegenwart von Carbonat.”>***® Die schwarze durchgezogene Linie stellt
die Referenz-Tc(IV)-Léslichkeit in 5,0 M NaCl-Losungen in Abwesenheit von Carbonat
dar.® Durchgezogene, farbige Linien dienen lediglich der Veranschaulichung und stellen

keine Modellierung dar.
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Abbildung 16 zeigt den Einfluss von Carbonat auf die Loslichkeit von Tc(IV) (Erhé-
hung um bis zu 3,5 log;o-Einheiten) in allen untersuchten Systemen. Schon bei der
niedrigsten untersuchten Carbonatkonzentration (Cy = 0,01 M, Abbildung 16 a)
nimmt die Loslichkeit im Vergleich zu carbonatfreien Systemen um 1-2 Gréflenord-
nungen (abhingig vom pH-Wert) zu. Fiir die gleiche C. hat die Variation der lo-
nenstirke einen relativ geringen Einfluss auf die Loslichkeit, wie in Abbildung 16 b
und ¢ zu sehen ist. Dies weist auf das Vorliegen von niedrig geladenen Techne-
tium-Spezies in der wissrigen Phase hin und stimmt mit dem Vorherrschen der
Tc(OH);CO5-Spezies iiberein, die unter Verwendung chemischer und thermodyna-
mischer Modellrechnungen vorhergesagt wurde.? Es sollte beachten werden, dass fiir
analoge NaHCO3-Na,CO;-NaCl-Systeme und pH-Bedingungen Altmaier et al.
(2005) in Th(IV)-Losungen ebenfalls einen sehr starken Einfluss der lonenstirke auf
die Loslichkeit von Hydroxo-Carbonat-Spezies beobachteten.'”” Die thermodynami-
schen Modelle und Aktivititskoeftizienten, die von letztgenannten Autoren abgeleitet
wurden, basierten auf der dominanten Rolle der stark geladenen ThOH(CO3),> Spe-
zies, was wiederum auch den starken Einfluss der Ionenstirke auf die Loslichkeit er-
kldrte. Das unterschiedliche chemische Verhalten von Tc(IV) und Th(IV) kann weit-

gehend auf Unterschiede in der Grofle der entsprechenden Kationen zuriickgefiihrt

werden (rru. = 0,645 A (fiir KZ = 6) und rrps = 1,09 A (fiir KZ = 9)).10819

Eine Steigungsanalyse (log[T¢] vs. pH.,) der in Abbildung 16 gezeigten Loslichkeits-
daten erlaubt die Unterteilung in drei Regionen unterschiedlichen Verhaltens von

Technetium in Gegenwart von Carbonat:

Region I: Unter schwach alkalischen Bedingungen weist die
(pHm < 9) Loslichkeit von Tc mit einer Steigung~0 fast

pH-unabhingiges Verhalten auf. Diese Beobach-
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tung impliziert, dass kein H* in der Gleichgewichts-
reaktion ausgetauscht wird, die die Loslichkeit von

Tc in diesem pH-Bereich steuert.

Region II: Die Abnahme der Léslichkeit mit einer Stei-
(9-9,5 < pH,, S 10-10,5)  gung = -1 lisst vermuten, dass ein H" an der Gleich-

gewichtsreaktion beteiligt ist.

Region III: In diesem pH-Bereich wird eine Erhéhung der Los-
(pHm = 10-10,5) lichkeit mit steigendem pH-Wert beobachtet. Das
Loslichkeitsverhalten deutet auf eine Freisetzung von
H* hin, wodurch die Loslichkeit von Tc beeinflusst
wird. Die Anzahl der verfiighbaren experimentellen
Punkte in diesem Bereich ist zu gering, um eine de-

finierte Steigung ableiten zu kénnen.

Die in den Regionen I und II beobachteten Trends in der Tc-Loslichkeit dhneln de-
nen, die mit den in der NEA-TDB ausgewihlten chemischen und thermodynami-
schen Modellen fiir das Tc(IV)-Carbonat-System berechnet wurden. Diese sagen ein
Vorliegen der Tc(OH);COj-Spezies in beiden Bereichen voraus. Die Anderung in
der Steigung der Loslichkeitsdaten mit zunehmendem pH-Wert trotz identischer
aquatischer Tc(IV)-Carbonat-Spezies (Steigung ~ 0 in Region I — Steigung = -1 in
Region II) hingt hierbei mit der Anderung der Carbonatspeziation von HCOj5™ zu
COs* (pKu(I=0,5MNaCl, 7=22°C)=9,67 und  pKyn(/=5,0 M NaCl,
T=22°C)=9,52) zusammen. Es lisst sich feststellen, dass das in der aktuellen
NEA-TDB ausgewihlte thermodynamische Modell die gemessenen Konzentrationen
von Technetium in Lésung eindeutig unterschitzt. Eine ausfiihrliche Diskussion die-

ses Sachverhaltes erfolgt in Abschnitt 3.2.7.1.

Das in Region III beobachtete Léoslichkeitsverhalten wird durch das in der

NEA-TDB ausgewihlte thermodynamische Modell nicht vorhergesagt und deutet



78 Ergebnisse und Diskussion

moglicherweise auf die Bildung von zusitzlichen, bisher nicht bekannten
Tc(IV)-Carbonat-Spezies hin. Die positive Steigung deutet dabei auf eine erhshte
Anzahl an OH-Gruppen in der Koordinationssphire von Tc hin, wie dies etwa in
Komplexen des Typs Tc(OH)3,,CO3™ " mit m > 1 der Fall wire.

Die Loslichkeitsdaten in Abbildung 16 a kénnen des Weiteren verwendet werden, um
zusitzliche Informationen iiber die Stéchiometrie des gebildeten Komplexes / der ge-
bildeten Komplexe zu gewinnen. Abbildung 17 zeigt log[Tc] vs. logC., wie sie in den
Loslichkeitsexperimenten mit /= konstant = 5,0 M NaHCO;3-Na,CO3-NaCl bei
pHin = 9,8 und 10,1 bestimmt wurden. Fiir beide pH,,-Werte weist die Loslichkeit
eine Steigung (log[Tc] vs. logCy,) von +1 auf, was darauf hindeutet, dass sich unter

diesen Bedingungen ein Komplex mit einem Tc:CO;-Verhiltnis von 1:1 bildet.
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Abbildung 17: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Tc(V) in 5,0 M
NaHCO,-Na,CO;-NaCl-Systemen mit 0,01 M < Coo < 0,5 M bei pH,, ~ 9,8 und 10,1.
Die schwarze durchgezogene Linie entspricht der Referenz-Tc(IV)-Léslichkeit in carbonat-
freien 5,0 M NaCl-Lésungen, wie mit den thermodynamischen und SIT-Modellen von

Yalcintas et al. (2016) berechnet.*
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3.2.5 Na,CO;3-NaOH-Systeme mit [OH] > 0,01 M

Abbildung 18 zeigt die Tc-Loslichkeitsdaten bei einer Carbonatkonzentration von
Cioi = [CO3*] = 0,1 M, 0,5 M und 1,0 M und 0,01 M < [OH7] < 0,6 M. Die experi-
mentellen Daten werden mit Modellrechnungen unter Verwendung der verfiigbaren
thermodynamischen Daten fiir die Loslichkeit, Hydrolyse und Carbonatkomplexie-
rung verglichen.*>**% Die thermodynamischen Rechnungen zeigen, dass die beiden
Tc(IV)-Carbonat-Spezies  Tc(OH),COs(aq) und Tc(OH);COs;  in  diesem
[OH]-Bereich einen der Hydrolyse untergeordneten Einfluss haben. Somit stellt
TcO(OH);™ die dominante Tc-Spezies dar und wird in Form der berechneten Los-

lichkeitskurven (gestrichelte Linien) in Abbildung 18 gezeigt.
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Abbildung 18: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Tc(IV) in Na,CO;-NaOH-Systemen mit
[OH] > 0,01 M (Symbole) und berechnete Loslichkeit in Abwesenheit von Carbonat un-
ter Verwendung von thermodynamischen und SIT-Modellen aus Yalcintas et al. (2016)

(gestrichelte Linien).*
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Wie aus der in Abbildung 19 dargestellten Auftragung [Tc] vs. Zeit zu sehen ist, ist
in allen drei Systemen eine sehr langsame Kinetik zu beobachten. So werden in allen
untersuchten Na,CO;3-NaOH-Systemen erst nach mehr als 300 Tagen Aquilibrie-
rungszeit Gleichgewichtsbedingungen erreicht. Solche sehr langen Aquilibrierungs-
zeiten sind fiir Loslichkeitsgleichgewichte unerwartet, insbesondere wenn sie mit der
Zeit zu einem Anstieg der T'c-Konzentration in Losung fithren. Der umgekehrte Ef-
fekt (d.h. langsame Abnahme der Metallkonzentration in Losung) wird normalerweise
durch die Zunahme der Teilchengréfle in der die Loslichkeit kontrollierenden Fest-
phase (Ostwald-Reifung) erklirt.'"’ Die experimentellen Beobachtungen in der vor-
liegenden Arbeit konnten auf langsame Redoxtransformationen oder die Bildung von
mehratomigen Spezies in der wissrigen Phase hindeuten. Ein méglicher Beitrag von
Tc(VII) sowie Te(I), Tc(III) und Te(V) zur beobachteten Erhohung der Loslichkeit
wurde ausfiihrlich in den Abschnitten 3.2.1 und 3.2.3 diskutiert und ausgeschlossen.
Es sollte beachtet werden, dass die Bildung von mehratomigen Spezies auch von Poi-
neau (2004) und Yal¢intas et al. (2016) postuliert wurde, um die sehr langsame Aqui-
librierungskinetik in den zugehorigen Loslichkeitsexperimenten mit Tc(IV) unter
sauren Bedingungen zu erkliren.*®"'! Abbildung 18 und Abbildung 19 zeigen, dass
Carbonat die Léslichkeit von Tc auch unter hyperalkalischen pH-Bedingungen um
bis zu 2 Groflenordnungen beeinflusst. In 1,0 M Na,COs-Systemen verhilt sich die
Loslichkeit von Tc unabhingig von der [OH], wihrend in 0,1 M Na,COs-Lésungen
ein leichter Trend zu erhshter [Tc] mit zunehmender [OH] beobachtet wird. Solche
Unterschiede in der Steigungsanalyse kénnen Anderungen in der wissrigen Speziation
von Tc widerspiegeln, die mit zunehmender [CO5*] auftreten. Es sollte jedoch be-
achtet werden, dass sich die Ionenstirke wihrend der jeweiligen Versuchsreihen mit
zunehmender [OH7] ebenfalls zindert. Dies fiihrt zu einer Anderung der Aktivititsko-
effizienten, wodurch eine eindeutige Steigungsanalyse erschwert wird. Dies gilt insbe-
sondere fiir die Versuchsreihe mit der niedrigsten [Na,COs], bei der die Ionenstirke

entlang der Loslichkeitsreihe von 0,3 bis 0,9 M variiert.
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Abbildung 19: Experimentell ermittelte Loslichkeitsdaten von Tc(IV) als Funktion der Zeit in
Na,CO;-NaOH-Systemen mit [OH] > 0,01 M. Die fiir XANES-Messungen ausgewihl-

ten Proben bei langen Aquilibrierungszeiten sind als offene Symbole gekennzeichnet.



82 Ergebnisse und Diskussion

3.2.6 Ab-initio- und Dichtefunktional-Rechnungen

Die in der vorliegenden Arbeit von Herrn Dr. Robert Polly durchgefiihrten
RASSCF-Rechnungen geben weiteren Aufschluss iiber die Tc(IV)-Speziation in den
untersuchten Systemen. Fiir die Spezies Tc(OH),,,2CO5™ zeigen sie, dass die 4s- und
4p-Orbitale von Tc und fast alle 2p-Orbitale des Sauerstoffes inaktiv gehalten werden
sollten. Dies wurde durch Vergleich von Rechnungen mit verschieden groflen aktiven
Riumen (mit bzw. ohne die 2p-Orbitale des Sauerstoffs) bestitigt.

Kombiniert mit fritheren Arbeiten des KIT-INE zeigen diese Rechnungen, dass fiir
beide untersuchten Systeme (TcO(OH),,CO;™ und Tc(OH),,,,CO3™) die am nied-
rigsten liegenden Zustinde Dublett- und Quartettzustinde mit sehr klarem Singlere-
ferenzcharakter sind.*” Einer dieser beiden Quartettzustinde besitzt die niedrigste
Energie und reprisentiert damit den Grundzustand. Dies erlaubt die Berechnung der
Reaktionsenergien von Reaktion 2.8-1 mittels DFT.

Die Strukturen der Spezies TcO(OH),,CO3™ und Tc(OH),,,CO3™ (mit m = 1, 2)
wurden entsprechend optimiert und die gesamten elektronischen Energien wurden
mit DFT (BP86) / TZVPP, DFT (BP86) + COSMO / TZVPP, MP2/ TZVPP,
CASSCF und CASPT2 berechnet. Diese Berechnungen wurden (i) fiir die reine Spe-
zies in der Gasphase, (ii) mit der expliziten Beriicksichtigung von Solvatationseffekten
mittels der COSMO-Methode und (iii) unter Beriicksichtigung einer Solvatations-
hiille aus 100 Wassermolekiilen durchgefiihrt. Eine Zusammenfassung der berechne-

ten Energien fiir alle untersuchten Systeme ist in Tabelle 13 aufgelistet.
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Tabelle 13: Reaktionsenergien fiir Reaktion 2.8-1 berechnet mit DFT (BP86) / TZVPP, DFT
(BP86) + COSMO / TZVPP, MP2 / TZVPP, CASSCF und CASPT2. Elektronische

Energien sind in kJ-mol” angegeben.

TCO(OH)COg— + Hzo d TC(OH)3CO3—

DFT -74,4
COSMO -51,2
MP2 -141,4
CASSCF -138,1
CASPT2 -36,5

TCO(OH)zCOgL + Hzo - TC(OH)‘;CO?,}

DFT -126,25
COSMO -93,54
MP2 -208,3

TCO(OH)zCOgL + 101H20 - TC(OH)4C032A + 100H20

Gasphase 71,54

Die in Tabelle 13 zusammengefassten Werte von AE identifizieren die gezeigten Re-
aktionsgleichungen als exergone Reaktionen (AE negativ) und weisen fiir alle verwen-
deten Modellsysteme und Methoden sehr signifikante Werte auf. Die Ergebnisse zei-
gen somit deutlich, dass die Tc(OH),,.CO3™ (m = 1, 2)-Spezies stabiler als die
entsprechenden dehydratisierten TcO(OH),,CO5™ (m = 1, 2)-Komplexe ist. Es
sollte beachtet werden, dass alle angewendeten DFT-Methoden und alle
ab-initio-Methoden unter Verwendung verschiedener Modellsysteme sehr dhnliche
strukturelle Ergebnisse ergeben, die die Giiltigkeit der theoretischen Berechnungen
unterstreichen. Die optimierten Strukturen fiir die nackten Komplexe
TcO(OH),,CO3™ und Tc(OH)m,2CO3™ (mit m = 1, 2) sind in Abbildung 20 dar-
gestellt, wihrend die Struktur der Komplexe Tc(OH);CO5 und Tc(OH)4CO;5™ ein-
gebettet in einem 100-Wassermolekiil-Cluster in Abbildung 21 bzw. Abbildung 22



84 Ergebnisse und Diskussion

dargestellt sind. Die Bindungslingen der optimierten Strukturen sind in Tabelle 17,

Tabelle 18, Tabelle 19 und Tabelle 20 in Anhang A I zusammengefasst.

(a) (b)

()

Abbildung 20: Strukturen der in der vorliegenden Arbeit optimierten TcO(OH),CO;™- und
Tc(OH),,,,CO;™-Komplexe (m =1,2). TcO(OH)CO; (a), TcO(OH),CO;* (b),
TcCO;(OH); (c) and TcCO; (OH),* (d).
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Abbildung 21: Optimierte Struktur eines aus 100 Wassermolekiilen bestehenden Clusters des

Tc(OH);COj5 - Komplexes.

Abbildung 22: Optimierte Struktur eines aus 100 Wassermolekiilen bestehenden Clusters des

Tc(OH)4CO;”-Komplexes.
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3.2.7 Chemische und thermodynamische Modelle fiir das
NaHCQO3-Na,CO;-NaCl-System

Das chemische Modell, d.h. die aquatische Speziation, die das Léslichkeitsver-
halten von Tc(IV) in NaHCO;3-Na,CO;3-NaCl-Systemen beschreibt, wird aus
der Steigungsanalyse der experimentellen Loslichkeitsdaten, einer detaillierten
Festphasencharakterisierung, spektroskopischen Daten (XANES-Messungen) so-
wie aus ab-initio- und DFT-Rechnungen gewonnen. Basierend auf diesem che-
mischen Modell werden die konditionellen Loslichkeitskonstanten log K fiir die
einzelnen Carbonatsysteme unter Beriicksichtigung der C.. sowie die Ionen-
stirke bestimmt und abschliefend unter Verwendung des SIT-Ansatzes auf die
lonenstirke /= 0 extrapoliert.** Dieses Vorgehen erlaubt es dariiber hinaus, die
SIT-lIonenwechselwirkungskoeffizienten der an den Loslichkeitsgleichgewichten
beteiligten Spezies zu bestimmen.

Fir die thermodynamische Berechnung dieser Systeme wurde eine Microsoft

Excel®-Datei geschrieben. Die damit berechneten Werte wurden anschlieflend mit-

hilfe von PHREEQC Interactive iiberpriift.'"?

3.2.7.1 pH-neutrale bis schwach alkalische Bedingungen

Die Identifizierung von TcO,-0,6H,O(am) als loslichkeitskontrollierende Festphase
sowie die Steigungsanalyse in Abschnitt 3.2.4 deuten auf das Vorliegen von
Tc(OH);COj5™ (bzw. in alternativer Formulierung TcO(OH)CO5) in den Regionen
[ und I (pH,, < 10,5) hin. Im weiteren Verlauf der vorliegenden Arbeit wird die
Formulierung Tc(OH);COj, gemidfl den Ergebnissen der ab-initio- und
DFT-Berechnungen aus Abschnitt 3.2.6, iibernommen. Hierbei ist zu beachten,
dass im Falle desselben Hydroxo bzw. Oxo-Hydroxo zu Carbonat-Verhiltnisses, die

Loslichkeitsdaten  gleichermaflen gut durch monomere wie polyatomare
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Tc(IV)-Spezies beschrieben werden kénnen. Da es keine anderweitigen, unabhingi-
gen spektroskopischen Nachweise gibt, wurde die monomere Schreibweise in der vor-
liegenden Arbeit verwendet, die zugleich mit der aktuellen thermodynamischen Aus-
wahl der NEA-TDB iibereinstimmt.**

Die Reaktionsgleichung 3.2-1 beschreibt die loslichkeitsbestimmende Bildung der
Tc(IV)-Carbonat-Spezies bei pH., < 10,5. Sie kann durch die Gleichungen 3.2-2 (fiir
eine gegebene Hintergrundelektrolytkonzentration) bzw. Gleichung 3.2-3 (fiir 7= 0)

beschrieben werden.

TcO,-0,6H,0(am) + 0,4H,0(l) + H'+ CO3 = Tc(OH);CO; 3.2-1
mit
log' K re(om;co; = log[Tc(OH);CO;] -log[CO3 ] - log[H'] 3.2-2

log" K, (om0 = 1og Kire(omm,c03 + 108 Yrom,co 323

- log Yeor - log v+ - 0,4log apy,0

Die Aktivititskoeffizienten in Gleichung 3.2-3 kénnen unter Verwendung des

SIT-Formalismus, wie in Gleichung 3.2-4 gezeigt, berechnet werden.

log*Kos,TC(OH)3CO_3 = log*K;,Tc(OH)3CO})+ 4D + [8(TC(OH)3CO-3, Na+)

o 3.2-4
- E(Na ,CO;3 )]mNaCI - 0,4log ay,0

Der SIT-Plot, der sich aus der Linearisierung der Gleichung 3.2-4, also
log K% 1eomyscos + 4D - 0,4 log an,o vs. 1 ergibt, ist in Abbildung 23 dargestellt.
Hierbeti ist zu beachten, dass bei Cic = 0,5 M in Folge der Fixierung der Ionenstirke
auf 7=5,0 M (NaHCO3-Na,CO;-NaCl) ein relativ hoher Anteil an NaCl durch
NaHCO;-Na,COs substituiert ist (10-30 % je nach pH-Wert). Die in diesen Losun-
gen (Cioe = 0,5 M, 7= 5,0 M) gewonnen Loslichkeitsdaten wurden deshalb nicht bei
der thermodynamischen Auswertung beriicksichtigt und sind entsprechend nicht in

Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23: SIT-Plot der in der vorliegenden Arbeit fiir NaHCO;-Na,CO;-NaCl-Lésungen bei

pH., < 10,5 bestimmten konditionellen Gleichgewichtskonstanten log*[( ;TC(OH)sCOs’ der

Reaktion TcO,-0,6H,0(am)+0,4H,0()+H*+CO3 =Tc(OH); CO5.

Der Ordinatenschnittpunke der SIT-Regressionslinie entspricht dem log' K=Wert
und betrigt log' K reom,co, = (5,3 + 0,2). Die Steigung der linearen SIT-Regression
entspricht ~ Ae = -€(Tc(OH);COs5, Na*) + ¢(Na*, CO5*) + e(H*, Cl), was zu
€(Tc(OH);COy5, Na*) = -(0,09 + 0,05) kg-mol”" mit g(Na*, CO5*) = -(0,08 + 0,01)
kg-mol™ und e(H*, CI) = (0,12 + 0,01) kg-mol fiihre.** Kombiniert man die in der
vorliegenden Arbeit gewonnene Gleichgewichtskonstante log K % Te(OH);,CO, Mt
log' K%, rco0),aq) = -(8,8 £ 0,5) aus Yalcintas et al. (2016) fiir die gleiche
TcO,-0,6H,0(am)-Festphase, so erhilt man log K com,co, = (14,1 + 0,7) fiir Re-

aktionsgleichung 3.2-5.

TcO(OH) (aq) + H + CO3 = Tc(OH);CO; 3.2-5
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Der in der vorliegenden Arbeit ermittelte Wert fiir log*]( “Te(OH)5CO5- weicht stark von

dem in der NEA-TDB ausgewihlten Wert log*]( (03005 = (11,0 £ 0,6) ab.>* Die

Steigungsanalyse der experimentellen Daten stimmt zwar gut mit der Bildung der
Tc(OH)3;CO5-Spezies iiberein, jedoch kénnen die in der Literatur berichteten ther-
modynamischen Modelle und Aktivititskoeffizienten die beobachteten hohen Kon-

zentrationen an Tc(IV) nicht erkliren. Es sollte beachtet werden, dass der Wert fiir
log K “Te(OH);CO5- (bzw. log K os,Tc(OH)3C03')) den Eriksen et al. (1992) bestimmten und

der spiter in der NEA-TDB ausgewihlt wurde, nur auf einem einzigen experimentel-
len Punke bei pH = 8 und pco, = 1 bar beruht.”® Dementsprechend wurden die von
Eriksen et al. (1992) bestimmten Konstanten explizit nur unter Angabe einer erhéh-
ten Unsicherheit in der NEA-TDB ausgewihlt.”” Angesichts der in der hier prisen-
tierten Loslichkeitsstudie beobachteten sehr langsamen Kinetik ist es als wahrschein-
lich anzusehen, dass die von Eriksen et al. (1992) berichteten Loslichkeitsdaten von
einer unzureichenden Aquilibrierungszeit (vermutlich nur einige Tage bis wenige
Wochen) beeintrichtigt wurden. So entsprechen die in der vorliegenden Arbeit fiir

schwach alkalische Carbonatsysteme nach 15 Tagen Aquilibrierungszeit beobachteten
Léslichkeitsdaten denjenigen Werten, die unter Verwendung von log' K com),co,- aus

Eriksen et al. (1992) berechnet wurden.

Um weitere Erkenntnisse iiber die Stirke der Tc(IV)-Carbonat-Komplexe zu erhalten,
erfolgte eine Betrachtung anderer M(IV)-CO;-Systeme wie Th(IV), Zr(IV) und
Hf(IV)."7113114 Umfassende Loslichkeitsexperimente mit ThO,(am), ZrO,(am) und
HfO,(am) zeigen einen sehr starken Einfluss von Carbonat auf die Loslichkeit dieser
tetravalenten Metalle. Dies ist im Einklang mit den Ergebnissen der vorliegenden Los-
lichkeitsstudie mit Tc(IV) und im Widerspruch zur berechneten Léslichkeit von
Tc(IV) unter Verwendung der thermodynamischen Datenauswahl in der
NEA-TDB.3!7113114 Obwohl alle verfiigharen Studien die Bildung ternirer
M(IV)-OH-COs-Komplexe unter alkalischen bis hyperalkalischen pH-Bedingungen
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beschreiben, variiert die Stéchiometrie dieser Komplexe in Abhingigkeit von der
Grofle des M**-Kations, die wiederum die maximale Koordinationszahl (KZ) beein-
flusst. Entsprechend herrschen ThOH(CO3),>" und Th(OH),(CO3),* fiir Th(IV) vor
(mit rrye = 1,08 A, KZ = 9), wihrend Zr(OH),(CO;),> und Hf(OH),(CO3),* als
ternire Hydroxido-Carbonat-Hauptkomplexe fiir Zr(IV) (mit rz4+ = 0,84 A, KZ = 8)
und Hf(IV) (mit rye = 0,83 A, KZ = 8) beschrieben wurden.'”®'” Die vorherr-
schende Rolle des terniren Komplexes Tc(OH);COj ist demzufolge in Einklang mit
der kleineren Grofe des Tc(IV) (mit rra. = 0,645 A, KZ = 6).' Die obige Diskussion
belegt die starke Wechselwirkung von M(IV)-Ionen mit OH™ und COs5*-Liganden,
was zu starker Hydrolyse und Bildung von schwerloslichen Oxo-Hydroxid-Festpha-
sen, aber auch zur Bildung sehr stabiler M(IV)-OH-COs-Komplexe fiihrt.

Ein Vergleich der in der vorliegenden Arbeit gewonnenen experimentellen Daten mit
Loslichkeitsberechnungen unter Verwendung der thermodynamischen Modelle und

Aktivititskoeffizienten, die ebenfalls in der vorliegenden Arbeit bestimmt wurden, ist

in Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Tc(IV) in NaHCO;-Na,CO;-NaCl-Losungen

bei 8,5 < pH,, < 11,5. Durchgezogene Linien entsprechen der Tc(IV)-Loslichkeit in Ge-

genwart von Carbonat, berechnet unter Verwendung von thermodynamischen und

SIT-Modellen, die in der vorliegenden Arbeit abgeleitet wurden.

Die Loslichkeit von Tc(IV) nimmt oberhalb von pH,, = 11 wieder zu (siche Abbil-

dung 24 b und ¢) und kann mit den chemischen und thermodynamischen Modellen



92 Ergebnisse und Diskussion

nicht korreke erklirt werden, wenn nur die Bildung des Komplexes Tc(OH);COj” in
diesem pH-Bereich angenommen wird. Wie in Abschnitt 3.2.5 diskutiert, bilden sich
in diesem pH-Bereich potentiell neue Tc(IV)-OH-COs-Komplexe mit einem Ver-
hiltnis Tc(IV):OH > 1:4. Diese Beobachtungen wurden in zusitzlichen Loslichkeits-
experimenten bestitigt, die in Na,COs-NaOH-Losungen mit [OH]>0,01 M

durchgefiithrt wurden und ausfiihrlich im nachfolgenden Abschnitt diskutiert werden.

3.2.7.2 Hyperalkalische Systeme ([OH’] > 0,01 M)

Bislang liegen keine experimentellen Studien vor, die die Léslichkeit von Tc(IV) in
hyperalkalischen, carbonathaltigen Losungen untersuchen. Die beiden in der Litera-
tur beschriebenen Spezies Tc(OH),COs(aq) und Tc(OH);COj5’, von denen das Vor-
herrschen letzterer auch in der vorliegenden Arbeit fir pH,, < 10-10,5 bestitigt
wurde, dominieren die aquatische Speziation von Tc unter hyperalkalischen Bedin-
gungen (pH,, > 11) nicht. Vielmehr wurde, basierend auf den derzeitigen thermody-
namischen Modellen und Aktivititskoeffizienten, das Vorherrschen der Hydrolyse-
spezies TcO(OH)s  erwartet. Die Loslichkeitsdaten in  NaHCOj;-Na,COs-
NaCl-Systemen bei 10,5<pH,<11,5 und in Na,CO;-NaOH-Systemen mit
[OH]>0,01 M deuten jedoch auf die Bildung von zuvor nicht berichteten
Tc(IV)-OH-COs-Komplexen hin. Die in Abschnitt 3.2.5 zusammengefasste Stei-
eungsanalyse zeigt, dass eine pH-unabhingige Gleichgewichtsreaktion die Lislichkeit
von Tc¢(IV) in den konzentrierteren Carbonatsystemen steuert. Diese Beobachtung,
kombiniert mit der in Abschnitt 3.2.2 bestitigten 16slichkeitskontrollierenden Fest-
phase TcO,-0,6H,O(am), weist auf das Vorherrschen des Komplexes Tc(OH)4CO5*> in
der wiissrigen Phase hin. Es sollte beachtet werden, dass die Bildung des Komplexes
Tc(OH)4(CO3),* ebenfalls mit einer Steigung von 0 im Lgslichkeitsdiagramm kon-
sistent ist, aber eine solche Spezies ist im Hinblick auf die geringe Grofle von Tc*

(rres = 0,645 A) und die eingeschrinkte Koordinationszahl um das Metallkation
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(KZ = 6) als unwahrscheinlich anzusehen.'”® Entsprechend lisst sich die chemische

Reaktion formulieren gemif3

Tc0,-0,6H,0(am) + 1,4H,0(l) + CO3 = Tc(OH),CO; 3.2-6
mit
* 7 2- 2-
log' K, 1 omy,cor = log| Te(OH),CO; | - log|CO3 ] 3.2-7
und
log K Ds,Tc(OH)4CO§' = log K ;,TC(OH)4C0§' + log Yre(om),c0r

3.2-8
- log Yeor - 1,4log apy, 0

Die Aktivititskoeffizienten in Gleichung 3.2-8 wurden unter Verwendung des
SIT-Ansatzes berechnet. Der SIT-Plot, der sich aus der Gleichung 3.2-9 ergibt, ist in
Abbildung 25 dargestellt.

* 70 _ S 2- +
log Ks,Tc(OH)4CO§' = log Ks,Tc(OH)4CO§' + E(TC(OH)4CO3 ,Na )

o 3.2-9
- s(Na ,CO3 )]mNaCl - Llog a0
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Abbildung 25: SIT-Plot fiir die Loslichkeitsreaktion TcO,-0,6H,O(am) + CO% + 1,4H,0(l) =
Tc(OH)4CO? unter Beriicksichtigung der in der vorliegenden Arbeit bestimmten kondi-
tionellen Gleichgewichtskonstanten log K roor,co,>- Nur gefiillte Symbole wurden fiir

die lineare Regression beriicksichtigt.

Fiir die lineare Regression in Abbildung 25 wurden nur die log K rom 40,2~ Werte

der Serien in 0,5 und 1,0 M Na,COs-Systemen, die eine Steigung von = 0 aufweisen
(gefiillte Symbole), beriicksichtigt (siehe hierzu Abschnitt 3.2.5 und die obige Dis-

kussion). Es ist deutlich zu sehen, dass die log*K Te(OH) 00,2~ Werte, die als offene

Symbole dargestellt sind, nicht dem linearen Trend des SIT-Plots folgen und sich
daher wahrscheinlich auf eine andere chemische Reaktion beziehen. Fiir diese experi-
mentellen Daten kann die erhohte Stabilitit mit steigender [Na'], die mit steigender
[OH] korreliert, auf eine erhéhte Anzahl von OH-Gruppen in der ersten Koordina-
tionsschale von Tc(IV) hindeuten. Versuche, diese Daten zu modellieren, indem bspw.

die Komplexe Tc(OH)sCO5* oder Tc(OH)s(CO3),> beriicksichtigt wurden, waren

nicht erfolgreich.
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Mehrere Schwierigkeiten verhindern die Definition eines endgiiltigen chemischen

Modells fiir das T'c(IV)-Carbonat-System unter hyperalkalischen Bedingungen:

(1) Die Loslichkeitsdaten bei niedrigeren Carbonatkonzentrationen werden nicht
richtig erklirt, wenn man nur die Bildung des Komplexes Tc(OH)4COs* (bzw.
analoger polyatomarer Spezies) betrachtet. Die Definition zusitzlicher Kom-
plexe mit erhéhten Tc:OH-Verhiltnissen (z. B. Tc(OH)sCOs> oder
Tc(OH)s(CO3),™) verbessern die Qualitit der Berechnungen ebenfalls nicht.

(i)  Die in Abbildung 19 gezeigte Zeitabhingigkeit der Loslichkeit lisst vermuten,
dass  Gleichgewichtsbedingungen in 0,1 M Na,COs-Systemen  mit
0,01 M < [OH] < 0,6 M auch nach einer Aquilibrierungszeit von ~ 450 Ta-
gen nicht erreicht wurden.

(iii)  Experimentelle Beobachtungen bei hohen Carbonatkonzentrationen
([CO5*1>0,5M) konnen durch die Bildung des Komplexes
Tc(OH)4CO5* korrekt erklirt werden. Ein vereinfachtes Modell, welches das
Gleichgewicht dieser monomeren Spezies mit TcO,-0,6H,O(am) einbezieht,
wird jedoch durch die beobachtete sehr langsame Aquilibrierungskinetik (in
einigen Fillen bis zu 400 Tage) in Frage gestellt. Wie fiir saure
Tc(IV)-Losungen in Abwesenheit von Carbonat zuvor beschrieben, kann ein
solches Verhalten auf die Bildung von mehratomigen Spezies hindeuten. Es ist
zu beachten, dass die Loslichkeitsdaten fiir diese Carbonatkonzentrationen

gleichermaflen gut durch polyatomare Spezies mit dem gleichen
(O* + OH):CO;*-Verhiltnis  beschrieben =~ werden  kénnen  (bspw.
Te;02(0H)4(CO3),", Te;O4(OH)4(CO5)5* usw.).

Aus den oben zusammengefassten Griinden wird die Stéchiometrie des Komplexes
Tc(OH)4CO;™ nur als vorliufig angesehen und das chemische Modell entsprechend

als unvollstindig erachtet. Weitere Experimente sind am KIT-INE geplant. Sie sollen
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das chemische Modell von T¢(IV) in hyperalkalischen Carbonatlgsungen vervollstin-

digen und ein finales thermodynamisches Modell definieren.

3.2.7.3 Chemische @ und  thermodynamische = Modelle fiir  das
Tc*-Na*-H*-Cl-OH-HCO;-CO5>-H,O(])-System

Tabelle 14 fasst die thermodynamischen Daten zusammen, die in der vorliegenden
Arbeit fiir Tc(IV) in NaHCO;3-Na,CO;3-NaCl-Systemen gewonnen wurden sowie
Daten, die zuvor am KIT-INE fiir Tc(IV) in carbonatfreien NaCl-Systemen erhalten
wurden. Die Tabelle enthilt auch die Gleichgewichtskonstante, die in der NEA-TDB
tiir den Komplex Tc(OH),COs(aq) ausgewihlt wurde und in schwach sauren bis na-
hezu neutralen Carbonatlgsungen dominant wird. Dieser pH-Bereich wurde in der
vorliegenden Arbeit nicht untersucht. Tabelle 15 zeigt die SIT-Ionenwechsel-
wirkungskoeffizienten aller in Tabelle 14 beschriebenen wissrigen Tc(IV)-Spezies.

Tabelle 14: Gleichgewichtsreaktionen und zugehérige Stabilititskonstanten, die in der vorliegenden

Arbeit, in Yalcintas et al. (2016) und der NEA-TDB fir das System
Tc*-Na'-H'-CI-OH-HCO;-CO;*-H,0 () abgeleitet wurden.”>*

SIT

Chemische Reaktion log*K® Quelle
Tc0,-0,6H,0(am) + %H* = %T%o;* + 2;—8}120(1) {1,5+0,2) 46
TcO,-0,6H,0(am) + 0,4H,0(l) 2 TcO(OH),(aq) -(8,8 +0,9) 46

-(19,27 £0,06) 1,46
Tc0,:0,6H,0(am) + 1,4 H,O(l) = TcO(OH); + H*
-(19,0+0,2) v.A.
TcO,-0,6H,O(am) + 2H" + CO? 2 Tc(OH),CO3(aq) + 0,6H,O(1) (10,5 £0,3) 34

Tc0,:0,6H,0(am) + 0,4H,0(l) + H* + CO? = Tc(OH);CO; (53:0,2) vA.
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Tabelle 15: SIT-Interaktionskoeffizienten fiir Tc(IV)-Hydrolysespezies und Carbonatkomplexe, wie

in der vorliegenden Arbeit oder in Yalcintas et al. (2016) bestimmt.

SIT
c a Quelle
&(i,j)

’].—‘C3()52+ Cl_ —(0,41 + 0,05) 46
Na* TcO(OH); (0,09 £ 0,02) 46
Na* Tc(OH),COs(aq) -

Na* Tc(OH),CO5 -(0,09 + 0,05) v.A.

Die Pourbaix-Diagramme in Abbildung 26 und Abbildung 27 zeigen den Einfluss
von Carbonat auf die wissrige Speziation von Tc(IV) berechnet fiir Cyo = 2-10° M
(0,1 M NaCl-Systeme) und Cy,c = 0,1 M (5,0 M NaCl-Systeme) mit den in Tabelle
14 und Tabelle 15 zusammengefassten thermodynamischen Daten und
SIT-Koeffizienten. Die Berechnungen wurden mithilfe der Software Spana - Chemi-
cal Equilibrium Diagrams durchgefiihrt."">''®!"” Das in beiden Diagrammen dunkel-
griin dargestellte Feld entspricht der Pridominanz des Komplexes Tc(OH)4CO;*.
Obwohl die Stochiometrie dieser Spezies noch nicht eindeutig bestimmt wurde, lie-
fert diese Darstellung einen qualitativen Einblick in die erwartete Bildung von Car-

bonatkomplexen von Tc(IV) unter hyperalkalischen pH-Bedingungen.
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Abbildung 26: Pourbaix-Diagramm unter Einbezug der vorherrschenden aquatischen Tc-Spezies (be-

rechnet fiir C,,, = 2:10° M mit 0,1 M NaCl) und Verwendung der thermodynamischen

Daten sowie der SIT-Koeffizienten, die in Tabelle 14 und Tabelle 15 zusammengefasst sind.

Berechnungen fiir [Tc,, = 10° M. Die rote Linie entspricht der Stabilititslinie von

Tc(VID),y / Te(IV),q unter identischen Bedingungen, aber in Abwesenheit von Carbonat.

Griin dargestellte Bereiche markieren die Pridominanz der Tc(IV)-Carbonat-Spezies.
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Abbildung 27: Pourbaix-Diagramm unter Einbezug der vorherrschenden aquatischen Tc-Spezies (be-
rechnet fiir C,,, = 0,1 M mit 5,0 M NaCl) und Verwendung der thermodynamischen Da-
ten sowie der SIT-Koeffizienten, die in Tabelle 14 und Tabelle 15 zusammengefasst sind.
Berechnungen fiir [Tc],, = 10” M. Die rote Linie entspricht der Stabilititslinie von
Tc(VID),g / Te(IV),q unter identischen Bedingungen, aber in Abwesenheit von Carbonat.

Griin dargestellte Bereiche markieren die Pridominanz der Tc(IV)-Carbonat-Spezies.

In Abbildung 26 ist zu sehen, dass Carbonat einen signifikanten Einfluss hat auf die
wissrige Speziation von Tc(IV), selbst bei einer solch niedrigen C,. wie sie bspw. in
granitischen Grundwissern erwartet wird (Ceo = 2107 M), 118119120 Bei djeser Ge-

samtcarbonatkonzentration dominiert der Komplex Tc(OH);COs5 innerhalb von
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pHn = 5-10,5, wohingegen die Bildung von terniren Komplexen mit héherem
Tc:OH-Verhiltnis (Tc(OH);CO5*, dunkelgriines Feld in Abbildung 26) in einem
engeren Bereich (pH,, = 10-11,5) stattfindet. Trotz der vorherrschenden Rolle der
Tc(IV)-OH-COs-Komplexe bleibt die Stabilititslinie Tc(VID),q / Tc(IV),q in Gegen-
wart von Carbonat im Vergleich zu carbonatfreien Systemen nahezu unbeeinflusst
(rote Linie Abbildung 26). Bei héheren Carbonatkonzentrationen (Abbildung 27,
Cior = 0,1 M, 5,0 M NaCl) dominieren ternire Tc(IV)-OH-CO;-Komplexe die wiiss-
rige Speziation von Tc(IV) zwischen pH,, = 3,5-11,5. Diese erhohte Carbonatkon-
zentration wirke sich auch auf die Stabilititslinie von Tc(VII),q / Tc(IV),q aus, die fast
eine pe-Einheit in Richtung oxidierenderer Bedingungen verschoben ist (siche rote
Linie in Abbildung 27).

Wie in den experimentellen Ergebnissen beobachtet, fithrt der starke Einfluss des Car-
bonats auf die aquatische Speziation von Tc(IV) auch zu einer deutlichen Erhshung
der Loslichkeit. Eine erhohte Loslichkeit fiihrt zu einer héheren Mobilitit im Falle
eines Wasserzutritts in ein nukleares Endlager. Die Anwesenheit von Carbonat kénnte

somit auch Sorptionsprozesse unter endlagerrelevanten Bedingungen beeinflussen.'*!
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3.3 Ergebnisse und Diskussion der Redox- und Léslichkeitsstudien
in NaNO;-Systemen

3.3.1 Redox- und Léslichkeitsverhalten von Tc(IV) in NaNO;-Systemen

In Abwesenheit von Reduktionsmitteln sind, basierend auf thermodynamischen Be-
rechnungen sowohl in verdiinnten als auch in konzentrierten Nitratlosungen, im un-
tersuchten pH-Bereich oxidierende Z£-Bedingungen (£-Werte oberhalb der
Tc(VII) / Te(IV)-Stabilititslinie) zu erwarten. Abbildung 28 zeigt, dass dies fiir alle un-
tersuchten Systeme sowohl in Gegenwart als auch Abwesenheit von TcO,-0,6H,O(am)
gilt. Dies fithrt dazu, dass Tc(IV) in nitrathaltigen Losungen teilweise zu TcOy4 oxidiert
wird, was sich wiederum in einer deutlich erhohten Loslichkeit von Technetium gegen-

tiber nitratfreien Systemen widerspiegelt (siche Abbildung 29).

15 . . . . . .
B /=0,1 M NaNO, (**Tc) 40,8
[ 'Prode._ | @ I1=0,1 M NaNO, (inaktiv)
10 | 40,6
4 /=5,0 M NaNO,-NaCl (inaktiv) |

T~ 04

5 - Redo‘x’-neutral,_r

» 0,2
om
Q <
Q 0 Te(VII) 0,0 E
K=
02 W

-0,4
" ihar Hyle) . _
-10 Tt 4{-0,6
 eommgepar] T q0e
redox-ungepurre S~
15 1 g P 1 . 1 . 1 "
8 10 12 14
PH,,

Abbildung 28: Pourbaix-Diagramm von Tc berechnet fiir [Tc],, = 10° M mit /= 0 und experimen-
telle pH,- und pe-Werte in 0,1 M und 5,0 M NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen mit
[NaNOs] = 0,1 M und 1,0 M in Abwesenheit von Reduktionsmitteln. Proben, die mit ,,in-

aktiv® bezeichnet sind, enthalten kein Tc.
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Abbildung 29: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Tc(IV) in NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen bei
8,5 <pH, <14,5 in Abwesenheit von Reduktionsmitteln (Symbole) und berechnete
Tc(IV) Loslichkeit fiir 7= 0 (schwarze Linie) unter Verwendung von thermodynamischen

und SIT-Modellen aus Yalcintas et al. (2016).%

Sowohl die vorliegende Arbeit als auch frithere Studien in nitratfreien Losungen ha-
ben gezeigt, dass Reduktionsmittel wie SnCl,, Na,S,04 oder Fe-Pulver Technetium
tiber lingere Zeitriume in dessen tetravalenter Oxidationsstufe stabilisieren kon-
nen 30343 122123124 Yalcintas et al. (2015) beobachteten stabile, reduzierende Bedin-
gungen in 0,5M und 5,0 M NaCl-Systemen in Gegenwart von Fe-Pulver bei
pHim < 9. In der vorliegenden Arbeit konnte das Fe-Pulver bei pH,,-Werten von = 9
in Gegenwart von 0,1-1,0 M NaNOj keine stabilen Redoxbedingungen aufrecht-
erhalten. Innerhalb weniger Stunden nach Zugabe von NaNOj zu den Fe(0)-Syste-
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men stieg der £,-Wert in Richtung der Tc(VII) / Tc(IV)-Stabilititslinie an und ver-
blieb, im Vergleich zu nitratfreien Systemen in Gegenwart von Fe-Pulver, bei relativ

oxidierenden Bedingungen (siche Abbildung 30 und Abbildung 31).

15 | 1 T 1 T 1 T
W /=0.1 M NaNO, (**Tc) [vA] | 0.8
j*;ba,oz(g)\ @ /=0.1 M NaNO, (inaktiv) [v.A] ’
o [v.A]l
10 | 4 /=5.0 M NaNO;-NaCl (inaktiv) [v.A] 40,6
+ 1=0.5M NaCl [39]
X 1=0.5M NaCl [39]

0,4

5 = Redo;(:neutralw\

NO,

Te(VII)

5 N
-0,4
" bar Hylg) _ _
10 | \*\\\\\\ .06
15 Reduktionsmittel: Fe-PuIver‘ T--.4-0,8
8 10 12 14

pH,,

Abbildung 30: Pourbaix-Diagramm von Tc berechnet fiir [Tc],, = 10° M mit /= 0 und experimen-
telle pH,- und pe-Werte in 0,1 M und 5,0 M NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen mit
[NaNO;] = 0,1 M und 1,0 M in Anwesenheit von 10 mg Fe-Pulver. Proben, die mit ,,in-
aktiv® bezeichnet sind, enthalten kein Tc. Zum Vergleich sind die experimentellen Daten

von Yalgintas et al. (2015) in nitratfreien Losungen als Kreuze dargestellt.”
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Abbildung 31: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Tc(IV) in NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen bei
8,5 < pH,, < 14,5 in Anwesenheit von 10 mg Fe-Pulver (gefiillte Symbole) und berechnete
Tc(IV) Loslichkeit fiir 7= 0 (schwarze Linie) unter Verwendung von thermodynamischen
und SIT-Modellen aus Yalgintas et al. (2016). Zum Vergleich sind die Loslichkeitsdaten

von Yalgintas et al. (2016) in nitratfreien Losungen als Kreuze dargestellt.*

Unter hyperalkalischen pH-Bedingungen ist Na,S,0y in der Lage sehr reduzierende
Bedingungen fiir mehrere Monate in nitratfreien Losungen zu puffern.’”'* Der Ein-
fluss von Nitrat in Na,S,04-gepufferten Systemen ist in Abbildung 32 (pH,.- und
pe-Werte) und Abbildung 33 (experimentelle Loslichkeitsdaten von T¢) dargestellt.
Da sich Na,5,04 unter Verlust seiner reduzierenden Eigenschaften bei schwach alka-
lischen und sauren pH,,-Bedingungen zersetzt, wurden in der vorliegenden Studie nur

Na,S,0;-haltige Proben mit pH,, > 11,5 untersucht.'?*'%
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Abbildung 32: Pourbaix-Diagramm von Tc berechnet fiir [Tc],,, = 10° M mit /=0 und experimen-
telle pH,- und pe-Werte in 0,1 M und 5,0 M NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen mit
[NaNOs] = 0,1 M und 1,0 M in Anwesenheit von 2 mM Na,S,0,. Proben, die mit ,inak-
tiv bezeichnet sind, enthalten kein Tc. Zum Vergleich sind die experimentellen Daten von

Yalgintas et al. (2015) in nitratfreien Losungen als Kreuze dargestellt.”’

Wie in Abbildung 32 zu sehen ist, induziert Nitrat innerhalb des fiir dieses System
untersuchten Zeitrahmens von t < 265 Tagen in Abwesenheit von TcO,-0,6H,O(am)
nur einen leichten Anstieg der £-Werte in Na,S,04-gepufferten Systemen. Im Ge-
gensatz dazu zeigen alle Proben, die TcO,-0,6H,O(am) als Bodenkorper enthalten,
einen signifikanten Anstieg der £,-Werte bis iiber die Tc(VII) / Tc(IV)-Stabilititslinie
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hinaus, unabhingig von der Nitratkonzentration oder lonenstirke. Diese Beobach-

tung stimmt mit den in Abbildung 33 gezeigten experimentellen Loslichkeitsdaten

iiberein.
3} Reduktionsmittel: Na,S,0, |
-4 | _
-5
2 6|
(&)
t 3
o -7r
L=
-8 |
xX
'9 I o o e -
.Nachweisgrenze . I1=01M NaNO3 [v.A] ]
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Abbildung 33: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Te¢(IV) in NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen bei
8,5 < pH,, < 14,5 in Anwesenheit von 2 mM Na,$,0 (gefiillte Symbole) und berechnete
Tc(IV) Loslichkeit fiir 7= 0 (schwarze Linie) unter Verwendung von thermodynamischen
und SIT-Modellen aus Yalgintas et al. (2016). Zum Vergleich sind die Loslichkeitsdaten

von Yalcintas et al. (2016) in nitratfreien Losungen als Kreuze dargestellt.*

Die in Abbildung 33 dargestellte signifikante Zunahme von [T¢] (verglichen mit der
Loslichkeit von Tc(IV) in Abwesenheit von Nitrat) ist auf eine oxidative Auflosung
von TcO,-0,6H,O(am) unter Bildung der entsprechenden Tc(VII)Oy4-Spezies zu-
riickzufiihren. Kolorimetrische Tests in ausgewihlten Proben, sowohl in Abwesenheit

als auch Gegenwart von TcO,-0,6H,O(am), zeigen die Anwesenheit von Nitrit nur
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in denjenigen Systemen, die Technetium enthalten, was bestitigt, dass die beobach-
tete Oxidation von Tc(IV) durch die Reduktion von Nitrat zu Nitrit induziert wird.
In Abbildung 34 und Abbildung 35 ist die zeitliche Entwicklung der experimentellen
pe-Werte in NaNO3-NaCl-NaOH-Systemen in Gegenwart von Na,S,04, sowohl in
Abwesenheit als auch in Gegenwart von TcO,-0,6H,O(am), dargestellt. Beide Abbil-
dungen zeigen, dass der signifikante Anstieg der pe-Werte (6-10 pe-Einheiten) in An-
wesenheit von TcO,-0,6H,O(am) innerhalb der ersten 20 Tage Kontaktzeit erfolgt,
wohingegen im gesamten Verlauf der Experimente (t < 265 Tage) lediglich ein weit-
aus geringerer Anstieg der pe-Werte (<1 pe-Einheit) in Abwesenheit von
TcO,-0,6H,O(am) beobachtet wird. Diese Ergebnisse deuten auf eine katalytische
Wirkung von TcO,-0,6H,O(am) auf den Redoxprozess unter diesen Bedingungen
hin. Viele Ubergangsmetalle (z.B. Fe, Pt, Pd, Rh, u.i.) katalysieren sowohl anorgani-
sche als auch organische Reaktionen.'?®!?13%131132 Dariiber hinaus wurden in der Li-
teratur auch Technetium selbst katalytische Eigenschaften, z.B. bei der Kohlenwas-
serstoffreformierung, zugeschrieben.153 Es ist auch bekannt, dass Technetium die
Oxidation von Hydrazin durch Salpetersiure beschleunigt, die in Abwesenheit von

Technetium nur sehr langsam verlduft (aufler bei erhohten Temperaturen und hoher

Azidicir).">
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Abbildung 34: Zeitliche Entwicklung von pe in NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen bei pH,, = 12 in
Gegenwart von Na,5,04 sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart von
TcO,-0,6H,0(am). Die fiir XANES ausgewihlte Probe ist als offenes Symbol markiert. Als
Vergleichswerte sind die in '”’Cs-haltigen Losungen gewonnenen Daten ebenfalls enthalten

(siehe Diskussion am Ende dieses Abschnitts).

{04
-H-/ =5.0 M (**Tc)
St — Tc(VII)/Tc(IV)-Stabilitatslinie (/ = 5.0 M)
40,2
o 40,0
>
4 = ’/—l 1-02 2
—/n w
5 me
/
L W
-10 -v_/ 1-0,6
pH,, ~ 14, Na,S,0, | 1-0,8
A5k ! .
0 100 200 300

Zeit [d]
Abbildung 35: Zeitliche Entwicklung von pe in NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen bei pH,, = 14 in

Gegenwart von Na,5,04 sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart von

TCOz'O,GHzo(am).
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Im Gegensatz zu Fe-Pulver und Na,S,0y ist Sn(II) auch in einem breiten pH,,-Be-
reich, der von stark sauren bis zu hyperalkalischen Bedingungen reicht, ein starkes
Reduktionsmittel (nahe der Reduktion von Wasser zu H,).?”'® Der Einfluss von Nit-
rat in Sn(II)-gepufferten Systemen ist in Abbildung 36 (pH.,.- und pe-Werte) und in
Abbildung 37 (experimentelle Loslichkeitsdaten von Tc) dargestellt.

15 T T T T T T T
s M /=0.1 M NaNO, (**Tc) [v.A]| 0,8
ABar0J0) __ @ /=0.1 M NaNO, (inaktiv) \ZNi
T [v.A]
10 - @ /=5.0 M NaNO,-NaCl (inaktiv) [v.A]|] 0,6
+ 1=0.5MNaCl [39] |1
X 1=5.0 M NaCl 39] || 0,4

5 L Redo.x\-neutraln

R |
Q o~ R vy @ S — I X T
T

‘\ | 4-0,2
St Tc(IV) 1
+ N’ i _0,4
l\;t;rH;(g)-\\\ 0 K \
10} - 10,6

Reduktionsmittel: SnCl, Tt~
'15 C . 1 . ] . 1 3

8 10 12 14
PHm

Abbildung 36: Pourbaix-Diagramm von Tc berechnet fiir [Tc],, = 10° M mit /=0 und experimen-
telle pH,- und pe-Werte in 0,1 M und 5,0 M NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen mit
[NaNOs] = 0,1 M und 1,0 M in Anwesenheit von 2 mM SnCl,. Proben, die mit ,inak-
tiv bezeichnet sind, enthalten kein Tc. Zum Vergleich sind die experimentellen Daten von

Yalgintas et al. (2015) in nitratfreien Losungen als Kreuze dargestellt.”
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Abbildung 36 zeigt, dass Nitrat sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart von
TcO,-0,6H,0O(am) zu einer Zunahme von £, in Sn(Il)-gepufferten Systemen fiihrt.
Abbildung 37 bestitigt, dass fiir die Proben, die Technetium enthalten, dieser Anstieg
von £, mit einem signifikanten Anstieg der Konzentration von Tc in Losung korre-
liert, wie er fur die oxidative Auflésung von T'cO,-0,6H,O(am) zu Tc(VII) zu erwar-
ten ist. Dariiber hinaus zeigt der kolorimetrische Nitrat- / Nitrit-Test die Gegenwart
von Nitrit in diesen Proben und bestitigt damit eine Oxidation, die durch die Re-

duktion von Nitrat ausgelost wird.

. . T .
-3} ‘ Reduktionsmittel: SnCl,

At

-
Y

1
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Abbildung 37: Experimentelle Loslichkeitsdaten von Te(IV) in NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen bei
8,5 < pH,.< 14,5 in Anwesenheit von 2 mM SnCl, (gefiillte Symbole) und berechnete
Tc(IV) Loslichkeit fiir 7= 0 (schwarze Linie) unter Verwendung von thermodynamischen
und SIT-Modellen aus Yalgintas et al. (2016). Zum Vergleich sind die Loslichkeitsdaten

von Yalcintas et al. (2016) in nitratfreien Losungen als Kreuze dargestellt.”
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In Abbildung 38, Abbildung 39 und Abbildung 40 ist der zeitliche Verlauf der expe-
rimentellen pe-Werte in NaNO;3-NaCl-NaOH-Systemen in Gegenwart von SnCl,
sowohl in Abwesenheit als auch Anwesenheit von TcO,-0,6H,O(am), dargestellt. Alle
drei Abbildungen zeigen einen signifikant beschleunigten Anstieg der pe-Werte in
Gegenwart von TcO,-0,6H,O(am), was wiederum die Rolle dieser festen Phase bei
der Katalyse der Redoxreaktion zwischen Nitrat und den reduzierten Spezies im Sys-
tem untermauert. Die Abbildungen verdeutlichen dariiber hinaus, dass die £,-Werte
mit steigendem pH-Wert schneller das Stabilititsfeld von Tc(VII) erreichen. Dies
kann einerseits qualitativ durch die bekannte Stabilisierung hoherer Oxidationszu-
stinde mit steigendem pH-Wert und andererseits auch quantitativ mithilfe der che-
mischen Reaktion 3.3-1 und der entsprechenden chemischen Gleichung 3.3-2, die

die oxidative Auflssung von TcO,-0,6H,O(am) beschreiben, erklirt werden.

TcO,-0,6H,0(am) + 1,4H,0(l) = TcOy; + 4H"+ 3¢ 3.3-1
log K v,y = log atco; - 4pH - 3pe - 1,4log ay,0 3.3-2
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5 -@- 1 =5.0 M (inaktiv)
T TetViTe(N) Stabittattne | -2 1) 10,2
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Abbildung 38: Zeitliche Entwicklung von pe in NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen bei pH,, = 9 in
Gegenwart von SnCl,, sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart von

TcO,-0,6H,O(am). Die fiir XANES ausgewihlte Probe ist als offenes Symbol dargestellt.
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Abbildung 39: Zeitliche Entwicklung von pe in NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen bei pH,, = 12 in
Gegenwart von SnCl,, sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart von
TcO,-0,6H,O(am). Als Vergleichswerte sind die in 13 ’Cs-haltigen Lésungen gewonnenen

Daten ebenfalls enthalten (siche Diskussion am Ende dieses Abschnitts).
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Abbildung 40: Zeitliche Entwicklung von pe in NaNO;-NaCl-NaOH-Systemen bei pH,, = 14 in
Gegenwart von SnCl,, sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart von

TCOz‘O,GHzo(am).
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Die £,-Messungen, die in Sn(II)- und Na,S$,04-Systemen durchgefiihrt wurden und
zu denen inaktives ReO,(cr) (bei gleicher Stoffmenge wie in den Tc-Proben) statt ”Tc
zugegeben wurde, waren nicht aussagekriftig. So weisen die Proben, in denen Sn(II)
als Reduktionsmittel zugegeben wurde, ebenfalls bereits nach =~ 60 Tagen oxidierende
Bedingungen auf, jedoch zeigen die £,-Werte der Na,S,04-gepufferten Systeme auch
nach > 100 Tagen keine signifikanten Verinderungen der anfinglichen reduzieren-
den Bedingungen. Dieses Ergebnis konnte auf eine abgeschwichte katalytische Wir-
kung des ReO,(cr) in nitrathaltigen Losungen hinweisen und durch die Oberflichen-
beschaffenheit des ReOy(cr) erklirt werden. Im Gegensatz zur réntgenamorphen
Oberfliche des in der vorliegenden Arbeit elektrochemisch —hergestellten
TcO,:0,6H,O(am) handelt es sich bei dem verwendeten, gekauften ReO,(cr) um ei-
nen kristallinen Feststoff (sieche Abbildung 41 in Abschnitt 3.3.3). Heterogene Kata-
lyse erfolgt zumeist durch physikalische oder chemische Bindungen an die Oberfliche
des Katalysators (Adsorption bzw. Chemisorption).””'** Dabei bewirkt eine grofiere
Oberfliche hiufig eine Erhohung der katalytischen Wirkung.”” Kristalline Phasen
weisen in der Folge hiufig schlechtere katalytische Eigenschaften auf, weshalb bspw.
bei der Ammoniaksynthese das katalytisch wirksame Eisen mit Aluminiumoxid ge-
mischt wird, um ein Rekristallisieren bei erhéhten Temperaturen zu verhindern.'*
Vergleichbare Katalyseprozesse kénnten somit aufgrund der kristallinen Oberfliche
des ReOy(cr) im Vergleich zur Tc-Festphase gestort werden, womit die Diskrepanz
der Ergebnisse zu erkliren wire.

Die £,-Messungen, die in Sn(II)- und Na,S$,04-Systemen durchgefiithrt wurden und
zu denen kein *Tc sondern '”’Cs (ebenfalls §~-Strahler, Zerfallsenergie = 0,512 MeV)
zugegeben wurde, zeigen keine signifikanten Verinderungen der anfinglichen Redox-
bedingungen (siche Abbildung 34 und Abbildung 39). Diese Beobachtung stimmt
mit den £,-Messungen in ,inaktiven® Systemen tiberein und untermauert die Erwar-

tung, dass die relativ geringe -Strahlung in diesen Proben bzw. die hiermit korre-
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lierte B--Dosis und potentielle Radiolyseeffekte keinen Einfluss auf die Redoxbedin-
gungen haben, sondern die TcO,-0,6H,O(am)-Festphase in Nitratlgsungen als Kata-

lysator in den Redoxprozessen agiert.

3.3.2 Technetium-Redoxspeziation in NaNO;-Systemen

Die Ergebnisse der Fliissig-Fliissig-Extraktion sind in Tabelle 16 als prozentualer An-
teil an Tc(VII) in der iiberstehenden Losung ausgewihlter Loslichkeitsproben zusam-
mengefasst.

Tabelle 16: Prozentualer Anteil an tetravalentem Tc in der wissrigen Phase ausgewihlter Proben nach

Fliissig-Fliissig-Extraktion mit TPPC. (Unsicherheiten: pH,, + 0,05, Fliissig-Fliissig-Ex-

traktion + 10%).

Reduktionsmittel Aquilil;zii:r ungs- [[1:111111\-11?13]] IOI[I;T;?II{]C 1 H,, TC[(%H)
245 d 0,1 0,1 9,0 99
245 d 0,1 0,1 11,8 85
Kein lj;it‘jtiom' 2454 1,0 5,0 8,8 96
245 d 1,0 5,0 11,8 92
245 d 1,0 5,0 14,2 67
54d 0,1 0,1 9,6 99
Fe(0)
54 d 1,0 5,0 9,4 97
62d 0,1 0,1 11,8 48
Na,S,04 62d 1,0 5,0 11,8 82
62d 1,0 5,0 14,2 27
245 d 0,1 0,1 9,0 99
245d 0,1 0,1 11,8 72
Sn(II) 245 d 1,0 5,0 9,0 95
245 d 1,0 5,0 11,8 88

245d 1,0 5,0 14,2 67
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In allen Proben bestitigt die Fliissig-Fliissig-Extraktion die Anwesenheit von Tc(VII)
in Losung. In 13 der 15 untersuchten Proben wurde eine Pridominanz von Tc(VII)
(> 50 %) beobachtet. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit £;- und Loslichkeits-
messungen sowie mit thermodynamischen Berechnungen fiir nitrathaltige Systeme.
Es ist zu beachten, dass auch nach Beendigung der Beprobungen (t > 448 Tage) noch
TcO2-0,6H20(am)-Bodenkérper in allen Proben vorhanden und somit die Oxida-

tion noch nicht vollstindig abgeschlossen war.

3.3.3 Festphasencharakterisierung in NaNQO;-Systemen

Die fiir die Tc(IV)-Festphase in (i) 0,09 M NaNO; (/= 0,1 M) bei pH,, = 11,8 in
Anwesenheit von SnCl, und (ii) 0,09 M NaNO; (/= 0,1 M) bei pH,, = 11,8 in An-
wesenheit von Na,5,04 gemessenen Rontgendiffraktogramme (siche Abbildung 41)
weisen sehr breite und schwache Reflexe auf, die den in Abschnitt 3.1.2.1 und 3.2.2.2
der vorliegenden Arbeit gemessenen Rontgenstrukturen entsprechen und somit dem
rontgenamorphen TcO,-0,6H,O(am) zugeordnet werden kénnen.*® Im Gegensatz
zur  rontgenamorphen  Tc(IV)-Festphase weist das Diffraktogramm  der
ReOs(cr)-Festphase scharfe Reflexe auf, die der monoklinen a-Modifikation des
Rhenium(IV)oxid zugewiesen werden konnen (PDF-17-0600). Die zusitzlichen Re-
flexe, die bei 20 = 28,6 ° und bei 20 = 30,3 ° sichtbar sind, entsprechen NaCl und
werden durch den instrumentellen Untergrund (Cu-Kg-Strahlung der Rontgenquelle

und W-Lg;-Strahlung durch das Wolframfilament (Kathode)) verursacht.
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Abbildung 41: Réntgendiffraktogramme, der mit (i) 0,09 M NaNO; (/= 0,1 M) bei pH,, = 11,8 in
Anwesenheit von SnCl, und (ii) 0,09 M NaNO; (/= 0,1 M) bei pH,, = 11,8 in Anwesen-
heit von Na,S,0, kontaktierten Tc(IV)-Festphasen sowie (iii) der ReO,(cr)-Festphase.

3.3.4 XANES-Messungen in NaNO;-Systemen

In Abbildung 42 sind die XANES-Spektren der drei Referenzsysteme und der vier
ausgewihlten Loslichkeitsproben in Gegenwart von Nitrat dargestellt (fiir (i) die Fest-
phase und die zugehérige, iiberstehende Losung der Probe, die in 0,1 M NaNOs
(/=0,1 M) bei pHy, = 9 ([Tc] = 6,9-10° M) in Anwesenheit von SnCl, fiir 307 Tage
dquilibriert wurden und (ii) die Festphase und die zugehérige, iiberstehende Losung
der Probe, die in 1,0 M NaNOj; (/= 5,0 M) bei pH,, = 11,8 ([Tc] = 5,9-10° M) in
Anwesenheit von Na,S,0y fiir 124 Tage dquilibriert wurden). Die Form der einzelnen
XANES-Spektren und die Energieposition der jeweiligen Wendepunkte in den ge-
messenen Festphasen belegen die alleinige Anwesenheit von Tc(IV) im Rahmen der

Nachweisgrenze der Methode (< 10% des Stoffmengenanteils). Es ldsst sich somit
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ausschlieflen, dass es im Laufe der Experimente zu einer Festphasen-Transformation
kam. Die Form der einzelnen XANES-Spektren und die Anwesenheit der charakte-
ristischen Tc(VII)-Vorkantenresonanz (Signatur des 1s — 4d Ubergangs) in der iiber-
stechenden Losung der untersuchten Proben belegen hingegen eindeutig das domi-
nante Vorherrschen von Tc(VII).*"%1% Dieses Ergebnis ist im Einklang mit den
Redoxmessungen, die oxidierende (pe + pH,,)-Bedingungen in allen Proben zeigen
und bestitigen die Resultate der Fliissig-Fliissig-Extraktion, die eine Pridominanz von

Tc(VII) in der wissrigen Phase aufzeigen.

VIL IV,
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[NO3]1=1,0 M (/=5,0 M)
pH,, = 11,8 Festphase
Reduktionsmittel: Na,S,0,

[NO31=1,0 M (/= 5,0 M)
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Reduktionsmittel: Na,S,0,
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e
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Abbildung 42: Tc-K-Kanten-XANES-Spektren der  Tc(VII),-Referenz, der urspriinglichen
Tc(IV)-Festphase (TcO,:0,6H,O(am)), der Tc(IV),4-Referenz und ausgewihlter nitrathal-

tiger Proben.
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4 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden drei unabhingige Studien zum Verhalten von
?Tc(IV) in aquatischen Elektrolytlosungen durchgefiihrt, deren Zusammensetzun-
gen im Kontext nuklearer Entsorgung von Bedeutung sind. Sie werden nachfolgend

noch einmal kurz zusammengefasst.

4.1 Zusammenfassung der Loslichkeitsstudien in KCI-Systemen und

endlagertypischen Vergleichslosungen

Kalium ist ein allgegenwirtiges Kation sowohl in Salzformationen, im Oberflichen-
wasser sowie im Grundwasser. Im Kontext nuklearer Entsorgung wird Kalium beson-
ders bei zementhaltigen Bauwerken und Einhausungen in Endlagern fiir
schwach- und mittelradioaktive Abfille relevant. Deshalb wurde eine umfassende Un-
tersuchung der Loslichkeit von T¢(IV) in verdiinnten bis konzentrierten KCI-Losun-
gen unter sauren bis hyperalkalischen pH-Bedingungen durchgefiihrt. Die Festpha-
sencharakterisierung  mittels XRD, REM-EDX, ICP-OES und TG-DTA
identifizierte in Ubereinstimmung mit Studien in NaCl-Lésungen die lslichkeits-
kontrollierende Festphase als TcO,-0,6H,O(am). Die Analyse der Redoxspeziation
durch Fliissig-Fliissig-Extraktion bestitigte das alleinige Vorliegen der tetravalenten
Tc-Spezies innerhalb der in der vorliegenden Arbeit betrachteten (pe + pH,,)-Bedin-
gungen und Kaliumchloridkonzentrationen. Die kiirzlich in Yalcintas et al. (2016)
verdffentlichten chemischen und thermodynamischen Modelle sowie Aktivititskoef-
fizienten erkliren die Befunde in sauren und pH-neutralen KCI-Lésungen sehr gut.
Sowohl thermodynamische SIT- als auch Pitzer-Ansitze wurden verwendet, um ther-
modynamische Daten und Aktivititskoeffizienten fiir die Interaktion von

TcO(OH)5-Spezies mit K* bei pH,, > 10 zu berechnen. Die Kombination der vorlie-
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genden Arbeit in KCl-Losungen mit thermodynamischen Daten und Aktivititskoef-
fizienten, die am KIT-INE fiir NaCl-, MgCl,- und CaCl,-Systeme erarbeitet wurden,
ermoglicht umfassende, realititsnahe geochemische Berechnungen fiir Systeme, die
im Kontext nuklearer Entsorgung von Bedeutung sind.*® Die dariiber hinaus durch-
gefiihrten Loslichkeitsexperimente in fiinf unabhingigen, endlagertypischen Ver-
gleichslosungen zeigen eine ausgezeichnete Konformitit mit thermodynamischen Be-
rechnungen unter Verwendung des in der vorliegenden Arbeit prisentierten Modells
fiir das System Tc**-H*-K*-Na'-Ca**-Mg**-OH-CI-H,O(l). Die gewonnenen Er-
kenntnisse kénnen somit unmittelbar fiir Sicherheitsnachweise im Kontext der End-
lagerung radioaktiver Abfille verwendet werden und unterstreichen die Bedeutung
der Studie vereinfachter aquatischer Systeme und der darin ermittelbaren thermody-
namischen Modelle und Aktivititskoeffizienten als belastbare Grundlage fiir die Cha-

rakterisierung auch komplexerer Systeme.

4.2 Zusammenfassung der Loslichkeitsstudien in NaHCO;3-Na,COs-
NaCl-Systemen

Carbonat ist eine relevante Komponente im Porenwasser von Ton und kristallinen
Systemen und stellt dariiber hinaus eine Hauptkomponente in zementhaltigen Mate-
rialien dar. Es wird zudem angenommen, dass organische Abfallbestandteile mit der
Zeit zu CO,(g) abgebaut werden und somit eine potenzielle anthropogene Quelle von
Carbonat darstellen. In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb die Loslichkeit von
Tc(IV) systematisch in Abhingigkeit von der Carbonatkonzentration, Ionenstirke
und pH,, / [OHT] untersucht. Die Festphasencharakterisierung mittels XAFS, XRD,
REM-EDX, quantitativer chemischer Analyse und TG-DTA identifizierte die 6slich-
keitskontrollierende Festphase als TcO,-0,6H,O(am) in Ubereinstimmung mit friihe-
ren Studien in carbonatfreien NaCl-Losungen. Die Redoxspeziation durch Fliis-

sig-Fliissig-Extraktion und XANES bestitigte das alleinige Vorliegen wissriger
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Tc(IV)-Spezies unter den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Bedingungen. Ein
starker Carbonat-Effekt wurde in allen untersuchten Proben beobachtet, was zu einer
um bis zu 3,5 Groflenordnungen hoheren Loslichkeit als in carbonatfreien Systemen
fiihrte. Eine sehr lange Aquilibrierungszeit (t > 275 Tage) war erforderlich, um in den
meisten der untersuchten Loslichkeitssystemen Gleichgewichtsbedingungen zu errei-
chen. Dies ist moglicherweise der Grund fiir die signifikanten Diskrepanzen, die bei
fritheren Loslichkeitsstudien beobachtet wurden, in denen viel kiirzere Aquilibrie—
rungszeiten zu einer Unterschitzung der Carbonatkomplexierung auf die Loslichkeit
von T¢(IV) gefiihrt haben kénnten.

Die Kombination aus Steigungsanalysen der Loslichkeitsdaten, Festphasencharakte-
risierung und DFT-Rechnungen zeigten, dass der Komplex Tc(OH);COs5™ in Car-
bonatlgsungen mit 8,5 < pH,, < 11 dominiert. Diese Beobachtung stimmt mit dem
in der NEA-TDB ausgewihlten chemischen Modell tiberein. Die in dieser Arbeit ab-
geleiteten thermodynamischen Modelle und Aktivititskoeffizienten zeigen, dass die
Stabilitit dieses Komplexes in fritheren thermodynamischen Studien deutlich unter-
schitzt wurde.

Oberhalb von pH,, = 11 deuten die gewonnenen Loslichkeitsdaten auf die Bildung
von zuvor nicht berichteten Tc¢(IV)-OH-COs-Komplexen, méglicherweise in Form
der Tc(OH);CO5*-Spezies, hin. Die pH-Abhingigkeit des fiir Cy,c = 0,1 M und
[OHT] > 0,01 M beobachteten Loslichkeitsverhaltens und die sehr langsame Kinetik
(ansteigende [Tc] iiber t > 450 Tage) deuten jedoch auch auf die Bildung weiterer
Tc(IV)-OH-COs-Komplexe hin. Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Daten
erlauben, diese Beobachtungen lediglich in einem vorldufigen thermodynamischen
Modell und mit vorldufigen Aktivititskoeffizienten zu parametrisieren. Zur Erstellung
eines abgesicherten Modells bedarf es weiterer Untersuchungen in diesem hyperalka-
lischen pH-Bereich, die zum Zeitpunkt der Anfertigung der vorliegenden Arbeit am

KIT-INE weitergefiihrt werden sollen.



Zusammenfassung 121

Die vorliegende Arbeit liefert jedoch klare empirische Loslichkeitsobergrenzen, die es
erlauben, den Quellterm von T¢(IV) in carbonathaltigen alkalischen Systemen abzu-
schitzen. Die ermittelten Daten bilden den derzeit umfassendsten thermodynami-
schen Datensatz fiir das Tc**-Na*-H*-ClI-OH-HCO;3-CO;*-H,O(1)-System. Sie er-
lauben geochemische Berechnungen, mit denen sich eine Vielzahl méglicher

Szenarien im Kontext nuklearer Entsorgung simulieren lassen.

4.3 Zusammenfassung der Redox- und Léslichkeitsstudien in

NaNOQO;-Systemen

Der Einfluss von Nitrat auf das Redoxpotential verschiedener Reduktionssysteme
(Fe-Pulver, Na,5,04, SnCl,) und der daraus folgende Einfluss auf die Loslichkeit von
Tc(IV) wurden in alkalischen, verdiinnten bis konzentrierten NaCl-Systemen unter-
sucht. Nitrathaltiger radioaktiver Abfall stammt hiufig aus Wiederaufbereitungs-
schritten (bspw. dem PUREX-Prozess) und kann bei Wasserzutritt zu bituminierten
bzw. zementierten Abfillen freigesetzt werden. Die vorliegende Arbeit zeigt, dass Nit-
rat in den meisten der ausgewerteten Systeme einen Anstieg der £,-Werte induziert.
Dabei wird ein besonders starker (6-10 pe-Einheiten) und schneller (5-50 Tage) Ef-
fekt in Gegenwart von Tc(IV)O,-0,6H,O(am) beobachtet. Diese Beobachtung deutet
auf eine katalytische Rolle der Tc(IV)-Festphase in den Redoxprozessen zwischen Nit-
rat und den untersuchten Reduktionssystemen hin. Nitrat bewirkt folglich die Oxi-
dation von Tc(IV) zu Tc(VII), welches unter den untersuchten Bedingungen als sehr
mobiles TcOy vorliegt. Fliissig-Fliissig-Extraktion und XANES-Messungen bestitig-
ten, dass Technetium tiberwiegend als Tc(VII) in der Losung vorliegt, was darauf
hinweist, dass die Erhohung der Loslichkeit auf die oxidative Auflésung von
TcO,-0,6H,0O(am) zuriickzufiihren ist. Des Weiteren bestitigt die Identifizierung
von Nitrit durch kolorimetrische Tests, dass die beobachtete Oxidation von Tc(IV)

durch die Reduktion von Nitrat zu Nitrit induziert wird. Die Entwicklung des Z£-



122 Zusammenfassung

Wertes in nitrathaltigen Systemen bei Gegenwart von '*’Cs (und Abwesenheit von
?Tc) verliuft analog den inaktiven Systemen, was darauf hinweist, dass die katalyti-
sche Rolle von Technetium nicht durch die B-Strahlendosis von **Tc in den Loslich-
keitsexperimenten mit TcO,-0,6H,O(am) erzeugt wird.

Die experimentellen Beobachtungen bestitigen, dass Nitrat Tc(IV) zu oxidieren ver-
mag. Dies ist insbesondere in den Bereichen eines Endlagers relevant, in denen die
Nitrat-konzentration hoch ist und das Vorhandensein reduzierender Abfallbestand-
teile (z.B. Eisen) tiberkompensiert. Obwohl kinetisch gehemmt, wird die Rolle von
Nitrat als Oxidationsmittel durch die Anwesenheit einer T'c(IV)-Festphase eindeutig
begiinstigt. Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen sind so-
mit insbesondere fiir die Ableitung des Technetium-Quellterms von schwach- und

mittelradioaktiven Abfillen in Szenarien mit groflen Nitratinventaren relevant.
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Anhang

A1 Bindungslingen der Tc(IV)-OH-CO;-Komplexe

Tabelle 17: Bindungslingen berechnet fiir den Komplex TcO(OH)COj™ unter Verwendung von
DFT, MP2, CASSCF und CASPT2 wie im Haupttext beschrieben. Alle Bindungslingen

sind in pm angegeben.

TcO(OH)COy

DFT DFT+COSMO MP2 CASSCF CASPT2
Tc-O (1) 174 174 166 174 173
Tc-O (2) 193 191 190 193 194
Tc-O (3) 179 207 192 198 197

220 209 218 219 217
Tc-C (4) 256 254 252 257 253
OH (5) 97 98 97 98 97
C-O (6) 122 123 121 122 121

131 134 130 132 131

139 134 139 139 138
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Tabelle 18: Bindungslingen berechnet fiir den Komplex Tc(OH);CO5™ unter Verwendung von DFT,

MP2, CASSCF und CASPT2 wie im Haupttext beschrieben. Alle Bindungslingen sind in

pm angegeben.

Tc(OH);CO5

DFT DFT+COSMO MP2 CASSCF CASPT2
Tc-O (1) 195 193 193 190 190
196 193 194 194 194
196 196 195 195 195
Tc-O (2) 199 203 195 202 202
210 210 205 202 203
Te-C (3) 252 252 247 248 249
OH (4) 97 97 96 94 95
97 98 96 94 95
97 98 96 94 95
C-O (5) 122 123 121 119 119
133 133 132 131 132
137 135 137 131 132
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Tabelle 19: Bindungslingen berechnet fiir den Komplex TcO(OH),CO;” unter Verwendung von
DFT, MP2, CASSCF und CASPT2 wie im Haupttext beschrieben. Alle Bindungslingen

sind in pm angegeben.

TcO(OH),CO5>

DFT DFT+COSMO DFT+100H,0 MP2  CASSCF CASPT2
Tc-O (1) 177 177 177 174 172 172
Tc-O (2) 204 203 203 204 205 205
205 203 204 204 205 205
Tc-O (3) 208 206 200 200 204 204
226 220 227 222 224 224
Tc-C (4) 263 257 256 255 259 258
OH (5) 98 97 98 96 95 94
98 97 99 96 95 95
C-O (6) 125 125 126 124 122 122
132 132 130 130 128 128
135 134 134 135 131 131
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Tabelle 20: Bindungslingen berechnet fiir den Komplex Tc(OH),CO;* unter Verwendung von DFT,

MP2 und CASSCF wie im Haupttext beschrieben. Alle Bindungslingen sind in pm ange-

geben.
Tc(OH),CO5*

DFT DFT+COSMO DFT+100H,O MP2 CASSCF
Tc-O (1) 203 200 192 200 203
203 200 195 200 203
204 201 204 201 204
204 201 208 201 204
Tc-O (2) 209 211 210 204 209
209 211 212 204 209
Te-C (3) 254 254 251 248 254
OH (4) 97 97 98 96 97
97 97 99 96 97
97 97 99 96 97
97 97 100 96 97
C-0 (5) 125 125 127 122 125
134 133 131 130 134

134 133 131 130 134
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