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Zusammenfassung

Das langlebige Spaltprodukt *?°I spielt eine essentielle Rolle in der Sicherheitsanalyse fiir
tiefengeologische Endlager radioaktiver Abfille.! Erwartungsgeman liegt das lod hierbei als
anionische Spezies I" vor und kann somit nur sehr schlecht von geologischen und technischen
Barrieren wie z. B. Bentonit zuriickgehalten werden. Layered double hydroxides (LDH)
hingegen weisen aufgrund ihrer permanent positiven Schichtladung eine hohe Anionenaffinitat
aufund sind in der Lage, diverse Anionen zu binden. Zu diesen gemischtvalenten, eisenhaltigen
LDH gehort unter anderem Griinrost (GR), welcher sich beispielsweise durch den Kontakt von
Porenwasser mit Stahlkanistern als Korrosionsprodukt bilden kann. Die Bildung solcher
Sekundarphasen stellt daher eine potenziell zusatzliche chemische Barriere fur die Riickhaltung
von anionischen Spaltprodukten wie z. B. I" dar. Aufgrund der im Porenwasser vorhandenen
Chloridionen wird in dieser Arbeit GR-CI als eine Eisenkorrosionsphase in Betracht gezogen,
welches in verschiedenen suboxischen und anoxischen Umgebungen auftreten und eine Rolle
in der Riickhaltung von lodid spielen kann.? In diesem Sinne tragen die in dieser Studie
gewonnenen  Erkenntnisse zur Entwicklung von  Sicherheitsuntersuchungen  flr

tiefengeologische Endlager bei.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Wechselwirkungsmechanismen
zwischen I- und GR-CI untersucht. Der erste Teil der Arbeit behandelt die Sorption von I-an
bereits vorliegendem GR (Teil I: Sorption). Der zweite Teil behandelt die Aufnahme von I
und CI- wahrend der Synthese von GR unter der Bildung einer solid solution, einem
strukturellen Einbau eines Fremdions in ein Wirtskristallgitter (Teil 11: Koprazipitation). Der
dazu verwendete GR wurde entweder durch direkte F&llung mit Fe(Il)- und Fe(l11)-Salzen (Teil
I) oder durch Luftoxidation von Fe(OH). in Anwesenheit von den jeweiligen Anionen (Teil 1)
dargestellt. Hierbei wurden verschiedene Parameter wie die Konzentration von I, das I:Cl-
Verhéltnis, der pH-Wert, die Salzkonzentration und die Reaktionszeiten systematisch fur die

untersuchten Systeme variiert.
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Abbildung 1: Bildung von GR-CI/I bei der Korrosion eines Stahlbehélters im Kontakt mit
Porenwasser.

Die Ergebnisse dieser Studie zeigen eine schnelle Einstellung des Sorptionsgleichgewichts und
eine abnehmende lodidaufnahme der GR-Proben bei steigender lonenstarke. Die
experimentellen Daten legen eine lodid-Wechselwirkung mit GR-CI iber einen lonenaustausch
nahe. Ab einer Salzkonzentration von 1 M NaCl konnte keine lodidsorption mehr festgestellt
werden. Bei kleineren Salzkonzentrationen betrug die Sorptionskonstante von I” bis zu Rq =
0,19 L/g und nahm mit steigender lodidkonzentration von 0,8 umol/L bis 150 mmol/L in der
Probenmatrix ab, bis eine Séattigung erreicht wurde. Innerhalb des Stabilitatsfeldes von GR
zeigten sich im pH-Bereich von 7,5 bis 85 nur geringfiigige Variationen der
Sorptionskonstanten.

Bei den Mischkristallexperimenten wurde das gleiche Masse/Volumen-Verhaltnis wie bei den
Sorptionsexperimenten eingestellt, der pH-Wert betrug 7,3. Das I:Cl-Verhéltnis wurde in den
Experimenten variiert. Die Gesamtkonzentration an I" und CI" blieb in der Summe jedoch immer
konstant. Die Analysen mittels XRD weisen durchweg auf die Bildung einer solid solution
zwischen den beiden isostrukturellen GR-Endgliedern GR-CI und GR-I hin. Bei keinem der

Mischkristallexperimente konnte eine bevorzugte Aufnahme von I° gegeniiber CI™ in die



Zwischenschicht festgestellt werden und alle Verbindungen hatten eine vergleichbare
Morphologie. Daruber hinaus nahm der Zwischengitterabstand von einer Eisenschicht zur
nachsten mit steigender lodidkonzentration zu. Der beobachtete lineare Anstieg von 7,7 A in
GR-CI auf 8,3 A in GR-l ist auf einen zunehmenden lodidgehalt der Zwischenschicht
zuriickzufihren, da der lonenradius von ~ 2,2 A fiir I gréRer ist als ~ 1,8 A fiir CI-.

Informationen auf molekularer Skala tGber die Struktur der Eisen- und Zwischenschicht in GR
wie z. B. Atomabstande oder Oxidationsstufen wurden mittels XAS gewonnen. Fe K-Kanten
Messungen zeigten in allen Verbindungen sechsfach koordiniertes Eisen mit einem Fe?*:Fe3* -
Verhéltnis von 3. Die Daten zeigten keinen Einfluss der Zwischenschichtzusammensetzung auf
die Fe-Speziation oder auf den Abstand des Fe zu dessen nachsten O-Atomen. Dariiber hinaus
zeigte die Messung der | Ls-Kante und Cl K-Kante eine wasserdhnliche Umgebung fir die
lodid- und Chloridanionen. Diese sind durch schwache elektrostatische Wechselwirkungen lose
an die oktaedrische Eisenschicht gebunden. Diese schwache Wechselwirkung mit der Fe-
Schicht erscheint als Ursache des schnellen Austauschs von Zwischenschichtanionen mit jenen
in der LOsung.

Um Informationen zum Verhalten von |- unter realitdtsnaheren Bedingungen zu erhalten,
wurden die Untersuchungen im Verlauf der Datenerhebung zudem erweitert. Grundwésser
enthalten ublicherweise zusétzliche Anionen wie z. B. Sulfat, das die Rickhaltung von I durch
GR-CI beeinflussen kann. Ein solches geldstes Anion kann ein in GR gebundenes I
substituieren, wodurch I remobilisiert wird. In den durchgefuhrten Experimenten verringerte
sich die Sorptionsmenge von |- an GR-CI durch die Zugabe gréRerer Mengen an SO4%". Ursache
dieser Verringerung ist der bevorzugte Einbau von SO4* in der GR-Zwischenschicht im
Vergleich zu I oder CI". Die Experimente zeigten auflerdem keine Sorption von I an GR-SOa.

Es wurde ein vereinfachtes Modell zur Bildung von festen Ldsungen im terndren System GR-
Cl-SO4 erstellt, das die Abschatzung der Verteilung der Anionen unter gegebenen Bedingung

im Grinrost erlaubt.

Die Bildung von Grunrost als Stahlkorrosionsprodukt wurde in Literaturstudien
nachgewiesen,®’ aber diese Verbindung konnte sich auch - beispielsweise durch Oxidation
oder in einem alkalischen Milieu - in das thermodynamisch stabilere Magnetit umwandeln.

Um den Verbleib des am GR gebundenen I nach einer mdglichen Umwandlung zu Magnetit



zu kl&ren, wurden auch hier entsprechende Experimente durchgefiihrt, um Aufschluss tber eine
mogliche Remobilisierung des I” zu erhalten: Ein Teil der iodidhaltigen GR-Proben aus den
Sorptionsexperimenten wurden nach ihrer Analyse durch die Erhéhung des pH in Magnetit
umgewandelt. Uber die Quantifizierung des |- in der Probenlésung konnte nach der GR-
Transformation eine vollstandige Freisetzung des zuvor an GR gebundenen I" nachgewiesen
werden. Eine Sorption von I an Magnetit konnte unter relevanten pH-Bedingungen (> 7)

ebenfalls nicht nachgewiesen werden.

Zusammenfassend stellt die Bildung von GR als Stahlkorrosionsprodukt in einem
tiefengeologischen Endlager fir radioaktive Abfélle somit nur unter bestimmten
Randbedingungen eine mogliche Retentionsbarriere flr die Migration von aus der Abfallmatrix
mobilisierten anionischen Spezies wie *?°I" in das Fernfeld dar. Das AusmaR einer solchen
Rickhaltung héngt dabei unter anderem von Art und Konzentration der vorliegenden Anionen,
dem pH und dem Redoxpotential des Porenwassers sowie ganz entscheidend von der GR
Verfugbarkeit ab.



Xi

Inhaltsverzeichnis
ZUSAMMENTASSUNG .....veiiiiec et Vil
1 EINIBITUNG ..o 1
2 GrUNAIAgEN ... 5
2.1  Fe-Korrosionsphasen in einem ENdIager........ccoooiiiiiiiiniiieeeceeeseseeee 5
2.2 GIUNTOSE ...ttt bbb et b e e bt b e n e nne s 7
2.3 IMAGNETIT. ...t bbbt 11
P S o] 1 o] (] USSP TP PR UPPRPPPPR 12
2.5 Kenntnisstand I-RUCKNAITUNG ..o, 14
2.5.1  RUCKhaltung an Zement .........cccciiiiiiiiie e 16
2.5.2  Rickhaltung an Ton, Metall-Sekundérphasen und organischen Phasen............ 19
3 Materialien und Methoden...........cccoooiiiiiie, 23
3.1 GrUNFOSE-SYNTNESE ....eeeiveeiecie sttt e e este e e reenre e 23
3.1.1 Kilassische GR-Synthese flir SOrptionsversuche ...........ccccocvveveeveiiececsecienen, 23
3.1.2  GR-Synthese Uber Eisenhydroxid Fe(OH)2 fir Mischkristallversuche ............. 24
3.2 SyNnthese VON MAGNETIT ........cviiiieiiie e 25
3.3 Umwandlungsreaktionen GR — Magnetit..........ccccoviiiiinininiiieiene e 25
3.4 Sorption und RUCKNAITUNG ......cviiiiiiiiiie e 26
3.4.1  Sorption unter Anwesenheit Von Sulfat ..., 26
3.5 ANAlySEMETNOUEN ...t 27
351 PH-IMESSUNGEN ...ttt 27
3.5.2  ER-IMBSSUNGEN ...ttt sttt et e e b ennee s 28
3.5.3 OIS e 29
354  GAMMACOUNTEL ...ttt nre s 29
3.5.5 Rontgendiffraktometrie (XRD) ......cccoiiiiiiieiiiiieie e 30

356  REMUNG EDX ..o 30



Xii

R D 0 N TSRO PP OURRPPROPROPROTIN 30
4 Teil I: Ergebnisse SOrption ..., 37
4.1 1OUSPEZIATION. ....cueietitiiti ittt b bbb bbb 37
4.2 Qualitative GR-ANAIYSE ......coiiiieiii s 38
4.2.1  Variation des PH-WEIES........ccveiieieiiecie et sae e snes 41
4.3 SOrption an GR-Cl......ccovoiiiiieiiee et 42
4.3.1  SOIPIONSKINELIK ...c.vecvieiiciecie e 42
4.3.2  Variation des PH-WEIES........ccceciiiiiiieie et 42
4.3.3  Variation der I0NENSATKE ..........cviiiiiiiieiee e 43
4.3.4  Variation der 10did-KONZENIIAION .........cceoiiiiiieiieieeee e 44
4.4 XAS-Charakterisierung von SOrptionSproben............cccceveiieieienenenesese e 47
44T T K-KANTE . 47
4.5  SOrptioNSMOUEIl.... ..o 50
4.6 SOrPLion an MAgNETIT .......ccviiiieieie e 53
4.7  Umwandlung von GR IN Magnetit ..........ccoouviiiiiiiiiieieseseeeeee e 54
4.8  Sorption unter Anwesenheit VON SUITat..........ccccooeiiiiiiiiic e 56
4.8.1  Geringe SulfatkoNZENTration ..........ccccooeriiiiiiiiereeee e 57
4.8.2  HOhere SUIfAtKONZENIIAtION. ........ccoiieiieieie e 57
4.8.3  Modellrechnung: Terndres GR-CI, GR-SO4, GR-1 System............cccceevviiveennnnns 59
4.9  Diskussion und Zusammenfassung SOrPtION.........cocviiveiieiiieiie e 67
5 Teil 1l: Ergebnisse Koprazipitation ..........cccccccevieiiievieciieenn, 69
5.1 GR-SYNINESE ... .oiiiii et e 69
5.2 Vergleich von GR Phasen mit verschiedenen Anionen-Zusammensetzungen ......... 72
5.3 XAS-Charakterisierung der Mischkristalle ............coccooiiiiiiiie, 76
931  FEK-KANTE ..o 76
9.3.2 T L3-KaANe ..o 79

5.3.3  CHK-KANTE. ...t 82



5.4 Vergleich mit theoretischen Rechnungen (DFT)......cccocevieiiiinniienesie e 84
5.5 Diskussion und Zusammenfassung zu Teil I1: Koprazipitation ............cccccceeeieennene. 85
6 Zusammenfassung und AusblicK..........c.ccoceiiiiiiiiiiciiiciie e, 87
7 LiteraturverzeiChniS. ... 91
8 ANNANG ..o e 107
8.1  PhreeqC Skript zum SorptionsSmMOdell ..........cooviiiiiiiiiee e 108
8.2  Makro zur Modellrechnung: Ternares System aus Kapitel 4.8.3.........c.cccceeevvennen. 111

8.3 PUBIKAIIONSIISIE. . ..ottt e e e 115



Xiv




Einleitung 1

1 Einleitung

Die zivile Nutzung der Kernenergie begann im Jahr 1954, als im russischen Obninsk das
weltweit erste wirtschaftlich genutzte Kernkraftwerk mit einer elektrischen Netto-Leistung von
5 MW in Betrieb ging. In Deutschland erfolgte zunéchst 1957 die Inbetriebnahme des ersten
deutschen Forschungsreaktors in Minchen und 1962 des Versuchskernkraftwerks Kahl mit
einem Siedewasserreaktor. In jedem der Kernkraftwerke kommen Brennstdbe mit spaltbaren
Nukliden zum Einsatz. Durch die nukleare Kettenreaktion entstehen neben den Transuranen
und Aktivierungsprodukten primér Spaltprodukte mit unterschiedlichen Zusammensetzungen,
Halbwertszeiten und Toxizitaten. Zu diesen Spaltprodukten zahlt auch das 2°1.8

Abbildung 1.1 zeigt den zeitlichen Verlauf der Radiotoxizitét verschiedener Radionuklide in
abgebranntem Kernbrennstoff nach Entnahme aus dem Kraftwerk. Die Aktivitat einiger der im
Reaktor entstehenden Spalt- und Aktivierungsnuklide sowie der dadurch erbriteten Transurane
wie z.B. Pu nimmt aufgrund ihrer sehr langen Halbwertszeit nur langsam ab. Dadurch wird eine

langfristige Isolation der Abfélle von der Biosphére erforderlich.
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Abbildung 1.1: Zeitlicher Verlauf der Radiotoxizitdt von abgebranntem Kernbrennstoff.
Menge 1 t, Anreicherung 4 % 2%°U, Abbrand 40 GWd/t (adaptiert nach °).



2 Einleitung

Dieser abgebrannte Kernbrennstoff gehort zu den hochradioaktiven Abféllen (HAW) und
macht weltweit ca. 10 % des gesamten radioaktiven Abfallvolumens aus.'® Jedoch macht dieses

Volumen rund 99 % der weltweiten anthropogen erzeugten Gesamtradioaktivitat aus.

Fir die Endlagerung von warmeentwickelnden radioaktiven Abféllen ist in einigen Landern
wie Deutschland, Belgien oder Schweden eine Deponierung in tiefen geologischen Schichten
vorgesehen.™* Es werden vor allem drei Gesteinsklassen als Wirtsgesteine diskutiert: Salz, Ton
und Granit. Aktuell ist in Deutschland noch kein Standort fiir ein geologisches Tiefenlager flr
hochradioaktive Abfalle festgelegt worden, das eine optimale Isolation von der Biosphére
gewadhrleistet. Der HAW kann in Form von abgebrannten Brennstdben aus den Leistungs- und
Forschungskraftwerken oder in einer verglasten Form aus Wiederaufarbeitungsanlagen
vorliegen.'? Beide Varianten werden in Transport- und Lagerbehélter wie z. B. den CASTOR®-
Behalter eingeschlossen. Das Spaltprodukt *2°I liegt in abgebranntem Kernbrennstoff bei einem
Abbrand von 52 MWd/kg HM mit einer Konzentration von bis zu 290 ppm vor.2? In der
Schweiz etwa ist 99,5 % der '°1-Aktivitit in abgebranntem Kernbrennstoff zu finden.!* Im
Falle einer Verglasung hochradioaktiver Abfélle aus einer Wiederaufarbeitung wird das Spalt-
lod zum gréRten Teil aus den Abfalllésungen gasférmig ausgetrieben und entweder in lodfiltern
aufgefangen oder mit der Abluft bzw. mit Abwassern der Wiederaufarbeitungsanlage
abgegeben. Jedoch verbleibt auch im Falle einer Verglasung ein Teil des lods im Abfall. Fir
die aus der franzésischen Wiederaufarbeitungsanlage in La Hague bis 2006 nach Deutschland
zuriicktransportierten verglasten Abfalle wird geschatzt, dass sie nur etwa 9,83 — 63,2 MBq 1%°|
enthalten.*®

In einem Endlager in Deutschland wird demnach das radioaktive lod zu einem grofRen Anteil

in Form von verglasten Abféllen oder abgebrannten Brennelementen vorliegen.

Im Endlager-Nahfeld befinden sich Barrieren, die die optimale Isolation der Radionuklide von
der Biosphare gewéhrleisten sollen. Dazu zdhlen technische Barrieren wie z.B. die Abfallform
selbst, wie die HAW-Glasmatrix oder ausgediente Brennelemente, und die Tiefenlagerbehalter.
Zu den geotechnischen Barrieren gehdren technische Verschlusse wie z.B. Schachtverschlisse,
Versatz u. v. m.'® Insbesondere in Tongestein dient ein Betonausbau zur mechanischen
Stabilisierung von Grubengebduden als geotechnische Barriere.l” Das belgische
»Supercontainer‘“-Konzept sieht hier sogar eine vollstandige Betonumhllung als technische

Barriere vor.’

Das Isotop 1%°1 entsteht im Verlauf der Kernspaltung durch Neutronen als ein Spaltprodukt von

2351 oder 2*°Pu und besitzt eine Halbwertszeit von 15,7 Millionen Jahren. Fiir den menschlichen
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Korper ist lod ein wichtiges Element und wird ber die Nahrung leicht aufgenommen. lod wird
in der Schilddriise durch Bindung an das Hormon Thyroxin angereichert.® Aufgenommene
radioaktive lodisotope tragen damit zur Strahlenbelastung der Schilddriise bei. Aus diesem
Grund ist ein sicherer Einschluss des langlebigen Spaltproduktes ?°I notwendig. In
Norddeutschland liegt eine 12°I-Belastung von 168 mBg/m2 und in Siiddeutschland von 109
mBg/m? vor, was zu einer geringen Dosisbelastung der menschlichen Schilddrise von ca. 9
nSv beitragt.’® Dieses 1?°I stammt nahezu ausschlieRlich aus den Wiederaufbereitungsanlagen
in Sellafield und La Hague.? In Russland wurde eine Belastung von 40 mBg/m? festgestellt.?*
Zum Vergleich: Diese Werte aus Deutschland und Osteuropa sind um ein vielfaches hoher als
die Belastungen in Chile und der Osterinsel, die lediglich 1 mBg/m?2 betragen. Das ?°I in Chile
entstammt den atmospharischen Atomwaffentests auf der Sudhalbkugel. Zum weiteren
Vergleich sei hier der Maximalwert von 80.000 Bg/m? einer Bodenkontamination durch 3'Cs

im Siidosten Bayerns nach dem Reaktorungliick in Tschernobyl genannt.??

Das *?°I geht in einem B~ Zerfall zu **°Xe uiber:

B
121> BXe+ e + 7, (11)

Unter endlagerrelevanten Bedingungen liegt das lod hdéchstwahrscheinlich als lodid vor
(Abbildung 4.1). Wahrend die meisten Spaltprodukte und die Actiniden an Mineralphasen im
Endlager-Nah- und Fernfeld durch Sorption an z.B. Tonmineralien zuriickgehalten werden,
trifft dies fiir negativ geladene anionische Radionuklide wie %CI- und %I meist nicht zu.2>2*

Oberflachen zur Riickhaltung von anionischen Spaltprodukten kénnen beispielsweise layered
double hydroxides (LDH) sein, wie sie in diversen Rostphasen, zum Beispiel Griinrost,
vorkommen und die eine netto-positive Oberflachenladung tragen.>?>? Die ausgedienten
Brennstdbe oder verglasten Abfélle (Glaskokillen) koénnen in daflr vorgesehene
Endlagerbehalter eingeschlossen werden. Je nach Endlagerkonzept und betrachtetem Szenario
kann Porenwasser zu den Stahlbehédltern gelangen, sodass diese zu oxidieren beginnen. Die
Integritat des Behalters ware geféhrdet und es kann bei einer Leckage, zu einem Kontakt des
Porenwassers mit den Abfallen kommen. Aufgrund einer moglichen Freisetzung von *2°1 und
vieler anderer radioaktiver Isotopen werden aus diesem Grund entsprechende
Korrosionsuntersuchungen durchgefuhrt. Ein Beispiel fiir diese Korrosionsuntersuchungen ist
das KORSO-Projekt (Korrosions- und Sorptionsprozesse an Stahloberflachen bei hohen

Temperaturen und Driicken im anaeroben salinaren Milieu), welches die Riickhaltung von



4 Einleitung

Radionukliden an synthetischen Eisenkorrosionsprodukten mittels chemischer und
spektroskopischer Methoden untersucht.>?” Anhand der Ergebnisse soll es mdglich sein,
Korrosionsmechanismen besser zu verstehen, die Korrosionsprodukte und ihre
Wechselwirkung mit Radionukliden genauer zu quantifizieren. Mit einer experimentell
bestimmten Korrosionsrate lasst sich die Lebensdauer bis zum Versagen eines Containers
errechnen. Das darin enthaltene Fe(0) wird oxidiert und bildet verschiedene Fe(l1l/111)-
Korrosionsphasen. Diese Korrosionsphasen konnten Radionuklide zurlickhalten und somit

maoglicherweise eine weitere Barriere im Endlager darstellen.?8-30

Zielsetzung dieser Dissertation ist es, die Wechselwirkung zwischen lodid und
Eisen(hydroxid)oxiden zu untersuchen. Dazu zahlt die Adsorption von lodid durch GR in
Abhangigkeit vom pH-Wert, von der Salinitat und der lodkonzentration. AuRerdem wird eine
mdogliche Mischkristallbildung zwischen Griinrost-Chlorid (GR-CI) und Grinrost-lodid (GR-
I) untersucht. Ebenso wird der Frage nach dem Verbleib des lodids sowohl nach der
Umwandlung von GR zu Magnetit als auch nach der Zugabe von Sulfat zu vorliegendem GR-
Cl/I nachgegangen werden. Diese Ergebnisse konnen Anhaltspunkte zum Verbleib des lods
nach dem Integritdtsverlust eines Containers im Nahfeld des Endlagers und eventuell einen
Beitrag zum Sicherheitsnachweis von radioaktiven Endlagern geben: Unter welchen
Bedingungen wird das lodid zurlckgehalten (Salinitat, pH-Wert), wieviel lod kann

zurlickgehalten werden und ist eine langfristige Rickhaltung des lods mdglich?
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2 Grundlagen

2.1 Fe-Korrosionsphasen in einem Endlager

Die Einlagerung von radioaktiven Abféllen erfolgt in Behéltern, die in den meisten
Endlagerkonzepten aus unterschiedlichen Stahllegierungen bestehen. Alle Stahllegierungen
bestehen zu einem grofRRen Teil aus elementarem Eisen, das in einem tiefengeologischen
Endlager potentiell durch Kontakt zum Porenwasser zu korrodieren beginnt. Eine der
favorisierten Stahllegierungen, die in einem Endlager in Salzstein, Ton oder Granit verwendet
werden sollen, ist der Feinkornbaustahl TStE 355, der zu ca. 97,9 % aus Fe besteht.® Dieser
niedrig legierte Stahl oder auch andere verwendete Stahllegierungen kdnnen je nach
Zusammensetzung schneller oder langsamer korrodieren. Die hierbei entstehenden
Korrosionsprodukte sowie die Korrosionsraten hangen nicht nur von der Zusammensetzung der
Legierung des Stahlbehdlters ab, sondern auch von den &uBeren Einflussen wie z. B. der
Gesteinsart, der Temperatur, dem Redoxpotential, der An- oder Abwesenheit von Sauerstoff
oder auch der Porenwasserzusammensetzung.®! Zunachst wird die geringfiigig vorhandene
Menge an geldostem Sauerstoff im System durch die Reaktion mit Eisen zu Eisen(ll)- und
Eisen(l11)-Verbindungen gebunden. 323 Hierbei ist auch die Bildung von GR-Phasen maglich.
Die dabei dominierende Phase wird unter anderem durch die Menge des verfligbaren
Sauerstoffs, sowie der Reaktionskinetik bestimmt.

Die darauffolgenden Korrosionsprozesse finden in einem tiefengeologischen Endlager unter
anaeroben Bedingungen statt. Hierbei wird Wasser oxidiert und Fe entsprechend Gleichung
(2.1) zu Fe(OH), reduziert.3*% Diese thermodynamisch instabile Phase kann sich in einer
weiteren Reaktion entsprechend Gleichung (2.2) (Schikorr-Reaktion) in Magnetit

umwandeln.3!

Fe® +2H,0 - Fe(OH), + H, (2.1)

3Fe(OH), — Fe30, +2H,0 + H, (2.2)

Die Umwandlung von Fe(0/11) zu Magnetit kann bereits bei Raumtemperatur und ab einem pH
> 7 stattfinden. Abbildung 2.1 zeigt ein Pourbaix-Diagramm einiger Eisenverbindungen unter
Standardbedingungen sowie den thermodynamischen Stabilitatsbereich von Magnetit. Werden

in einem Endlager héhere Temperaturen sowie Driicke erreicht, so verschieben sich die
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Pradominanzbereiche fir einzelne Phasen zu kleineren pH-Werten. Dementsprechend beginnt
auch die thermodynamische Stabilitat flir Magnetit entsprechend der Temperatur des Endlagers
bereits bei kleineren pH-Werten.*’

1.8 — ]

1.0 |- Fe*®

Potential (volts, S.H.E.)
!

Abbildung 2.1: Pourbaix-Diagramm von Eisen bei 25 °C mit Fe, Magnetit, Fe(OH). und Fe203
als feste Phase. Adaptiert nach . Ein Pourbaix-Diagramm von Eisen mit einer GR-Phase ist
aufgrund der Ubersichtlichkeit in Abbildung 2.4 gezeigt.

Die Bildung von GR ist nicht nur durch Oxidation von Fe(0/I1) mit Sauerstoff, sondern auch
unter anoxischen Bedingungen mdglich. In den von Schlegel und Kollegen durchgefiihrten
Korrosionsuntersuchungen von Stahl bei Temperaturen bis zu 85 °C, konnte unter der
Anwesenheit von Tonporenwasser die Bildung von GR und Magnetit beobachtet werden.3®
Ebenfalls wurde unter anoxischen Bedingungen die Bildung von GR durch Reduzierung von
Lepidokrokit (y-FeOOH) durch Mikroben nachgewiesen.*® Nedel und Kollegen konnten GR
durch die Umwandlung von Ferrihydrit beobachten.** Ebenfalls wurde GR auch in
Experimenten zur Kanisterkorrosion in Gegenwart von Bentonit gefunden.*? Kommt Wasser in
Kontakt mit dem radioaktiven Abfall, kdnnen sich durch Radiolyse oxidierende Spezies (z. B.
Peroxid) bilden, die ebenfalls zur Entstehung von GR fiihren kénnen. Der durch die anaeroben
Stahlkorrosionsexperimente erhaltene GR konnte z. B. durch die Erhéhung des pH oder durch
Oxidation mit der Zeit zu Magnetit umwandelt werden.23%43
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In einer Studie von Wang und Kollegen konnte die Bildung von Magnetit und GR-CI sowie
GR-SO4 unter salzhaltigen anaeroben Bedingungen in WIPP-Solen bei 25 °C und pH 9,5
festgestellt werden.*® Unter Anwesenheit von anderen Liganden auRer Hydroxid kénnen sich
z. B. silikat- oder carbonathaltige Phasen bilden. Kaufhold und Kollegen untersuchten die
Korrosion von Stahl in Ton und konnten u. a. die Bildung von Magnetit, Siderit (FeCO3)*
sowie von verschiedenen Silikatphasen wie z. B. Greenalith oder Berthierin beobachten.*®
Ebenso konnte von Schlegel und Kollegen das Auftreten von -Fe2(OH)3Cl bei einem pH von
4,5 beobachtet werden, das sich trotz einer nur geringen Cl-Konzentration im Porenwasser des
Tons bildet.*® Sowohl Siderit, B-Fe2(OH)sCl, Magnetit als auch Mackinawit bildete sich bei 85
°C. Wihrend B-Fe2(OH)3Cl bereits bei einem pH von 4,5 auftrat, konnten Magnetit und andere
Silikatphasen erst ab pH > 7 beobachtet werden.

In der Literatur zeigten verschiedenen Korrosionsuntersuchungen von Stahl in kristallinem
Gestein oder Salzstein ebenfalls die Bildung von Magnetit.*’#® Grambow und Kollegen
untersuchten die Korrosion des Feinkornbaustahls TStE 355 in Salzstein. Es zeigte sich nicht
nur eine hohere Korrosionsrate mit steigenden Temperaturen, sondern auch die Bildung von
Magnetit und Hematit.*® Korrosionsuntersuchungen zwischen 90-120 °C der Stahlsorte TStE
355 in Granit zeigten auBerdem die Bildung von Siderit mit geringen Mengen von Magnetit.3!

2.2 Grunrost

Bei der Bildung von Eisen(hydr)oxiden wird das dunkelgriine Mineral Griinrost (GR) als eine
metastabile Zwischenphase unter reduzierenden und schwach sauren bis basischen
Bedingungen gebildet.*® Die Kristallstruktur von GR kann als Brucit-Schichten aus Fe(OH)
beschrieben werden, bei denen ein Teil der Metallionen als Fe3* vorliegt. Die dadurch erzielte
permanente positive Ladung durch fremde Anionen und Wassermolekile in der
Zwischenschicht ausgeglichen wird. McGill und Kollegen teilten den GR in zwei Struktur
Varianten:®* Typ 1 besitzt eine aus drei Anionenschichten bestehende, rhomboedrischen
Einheitszelle (Abbildung 2.2). Liegen im GR Anionen mit einer 2D-Struktur (planar oder rund)
vor, so handelt es sich um Strukturtypen wie z.B. GR-CI oder GR-COs. GR Typ 2 besitzt eine
hexagonale Kristallstruktur und kommt bei 3D-Anionen wie z.B. GR-SO4 vor (Abbildung 2.3).

Die Strukturformeln variieren dabei zwischen den beiden Typen®%5:
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Grunrost Typ-1-Grinrostchlorid GR-CI oder Grunrostcarbonat GR-CO3:
[FeZtFe3t(HO )g]* - [Cl™ - nH,0]

Grinrost Typ-11-Grinrostsulfat GR-SO4:

[FeztFe3t(HO™)12]** - [SOZ™ - 2H,0]*"
[FeztFe3*(HO™)q,]** - [CO5™ - 2H,0]%"

Abbildung 2.2: GR Typ 1: GR-Cl. Gelbe Kugeln entsprechen einem Chlorid-Anion, die
Oktaeder entsprechen an den Ecken Sauerstoffatomen mit einem Eisenatom in der Mitte.
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Abbildung 2.3: GR Typ 2: GR-SOs4. Die dargestellten roten Kugeln entsprechen einem
Sauerstoff-Atom, die grauen einem Eisen-Atom und die gelben einem Schwefel-Atom.5?

Verglichen mit Magnetit ist GR thermodynamisch metastabil. In den von Genin und Kollegen
veroffentlichten Pourbaix-Diagrammen sind die Bereiche der thermodynamischen Stabilitét
des GR graphisch dargestellt.>® In einer stark alkalischen Lésung (pH > 10) reagiert GR zu
Magnetit und Fe(OH)2. In einer sauren Umgebung (pH < 5) und unter oxidierenden
Bedingungen bildet sich aus dem GR FeOOH und Fe(ll)s.>**® Das in Abbildung 2.4
dargestellte Pourbaix-Diagramm zeigt aufgrund der Ubersichtlichkeit eine Auswahl an
moglichen Eisenphasen mit Fokus auf die thermodynamisch metastabilen GR-Phasen. Weitere
Eisenphasen sind in Abbildung 2.1 gezeigt.
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Fe(OH),'

0 - \. y-FeOOH

' FeQOH"

Abbildung 2.4: Vereinfachtes Pourbaix-Diagramm von GR-CI mit einigen Eisen-Phasen bei
¢(CI) = 0,1 M .-n bedeutet c(Fe?*) = 10™. Adaptiert nach 3.

Entsprechend diesen Literaturquellen zeigte sich eine ideale Synthese, wie sie in Kapitel 3.1.1
beschrieben wird, bei einer Temperatur von 20 - 25 °C und einem pH von ca. 7,5. Hier ist die
Kristallstruktur am deutlichsten ausgeprégt. Liegt die Temperatur nicht im optimalen Bereich,
kann sich bei Temperaturen unterhalb 20 °C eine amorphe Struktur bilden und bei einer
Temperatur oberhalb von 25 °C ein Ubergang in Magnetit erfolgen.® In diesen Untersuchungen
von Vins und Kollegen (1985) wurden zudem auch mehrere Griinrost-Varianten synthetisiert.>®
Diese isostrukturellen Verbindungen waren GR-1, -Br und -Cl. Es konnte ein Zusammenhang
zwischen dem Schichtabstand und dem lonenradius des Anions entdeckt werden. Grofere
Anionen in der Zwischenschicht ergaben auch groRere Abstdnde zwischen den Schichten.
Innerhalb der Fe-Schicht gab es nahezu keine Veranderungen. Auch ist ein Ubergang von

Grinrost zu Magnetit durch die Erhohung des pH-Wertes auf ca. 9 moglich.>®

In der Studie von Mamun und Kollegen wurde die Rolle des pH-Wertes auf den Einbau von
Chromat in Griinrost-Sulfat untersucht.®>°” Hierbei zeigte sich, dass bei einem hoheren pH-
Wert wahrend der Grinrostsynthese (pH = 8,75) mehr Sulfat und mehr Natriumionen in der
Zwischenschicht des Griinrostes eingebaut werden als bei einem niedrigen pH-Wert (pH =
7,50) und sich dadurch die Zwischengitterabstdnde erhohen. Es zeigte sich aulierdem, dass bei
einem hoheren pH-Wert wesentlich mehr Chromat riickgehalten werden konnte als bei einem

kleineren pH-Wert. Das Chromat wurde reduziert und der Griinrost entweder zu Goethit (pH =
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5) oder zu Magnetit (pH = 9) oxidiert. Die Entfernung des Chromats aus der Losung durch den
Grinrost erfolgte bei einem hohen pH-Wert durch eine Oberflachenreduktion und bei einem
niedrigen pH-Wert durch Substitution von Sulfat in der Zwischenschicht. Pourbaix-Diagramme
(Eh vs. pH) wurden unter anderem von Genin und Kollegen sowie Sagoe-Crentsil und Kollegen
veroffentlicht und zeigen den Einfluss des pH-Wertes auf die Stabilitat des Griinrostes.>3°8>°
Anionen wie Cr kénnen einen negativen Einfluss auf die Kristallinit4t von GR-Sulfat haben.5%:6!
Die Darstellung von GR-Sulfat oder -Carbonat wird z. B. von Yan und Kollegen beschrieben.®?
AuBRerdem wird Griunrost-Sulfat von Christiansen und Kollegen Uber die Zwischenstufe
Fe(OH)2 synthetisiert. Er oxidierte dabei ber das Zufiihren von Luftsauerstoff in die Lésung
den WeiRen-Rost zu Griinrost.®?

2.3 Magnetit

Magnetit (FesO4) gehort zu den stabilsten Fe-Verbindungen mit O. Er gehort zu der Gruppe der
Spinelle und kristallisiert in einem kubischen Kristallsystem.

Hierbei wird von den O%-lonen eine kubisch-dichteste Packung gebildet, die Tetraederliicken
werden zu einem Achtel mit Fe** und die Oktaederliicken zur Halfte mit Fe®* und Fe?
gefiillt.5*5%5 Magnetit entsteht beispielsweise durch Fallung einer Fe(I1)- und Fe(l11)-Lésung im

basischen Bereich:%6:67

FeCl, + 2 FeCl; + 8 NaOH — Fe;0, + 4 H,0 + 8 NaCl (2.3)

Alternativ kann Magnetit auch durch Oxidation von Grinrost entstehen oder aus Fe(OH). mit
der Schikorr-Reaktion entsprechend Gleichung (2.2).587°

Wahrend der Magnetitsynthese kdnnen verschiedene Partikelgréfien zwischen 1,5 — 12,5 nm
entstehen.’* Durch einen hoheren pH sowie eine hohere lonenstérke der Eisenldsung lassen sich
kleinere Magnetitpartikel synthetisieren.”" Beim Ausfillen des Magnetits aus der Lésung ist
ein pH-Wert von 8,5 — 12 sowie eine lonenstéarke im Bereich von 0,5 — 3 M moglich.
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2.4 Sorption

Von Sorption spricht man bei der Anreicherung eines bestimmten Stoffes auf einer Grenzflache
oder auch innerhalb einer bestimmten Phase. Hierbei unterscheidet man zwischen der
Absorption — einer Anreicherung der Teilchen in die Phase hinein — und der Adsorption —einer
Anreicherung der Teilchen auf der Grenzflache. Sich an eine Oberfldche anlagernde Teilchen
werden als Adsorptiv bezeichnet. Der Festkérper an dem die Sorption stattfindet wird

Adsorbens oder Substrat genannt.’*"®

Die nachfolgende Abbildung 2.5 zeigt die wichtigsten Rickhaltemechanismen an
Mineraloberflachen. Zu diesen zahlt die aulRerspharische Sorption, eine Physisorption eines
lons mit einer vollstandigen Hydrathiille. Diese schwache Bindung entsteht aufgrund von
attraktiven elektrostatischen Wechselwirkungen mit der Oberflache und ist reversibel. Bei einer
innerspharischen Sorption kommt es zur Ausbildung einer chemischen Bindung mit einem oder
mehreren Oberflachensorptionsplatzen und der inneren Koordinationssphére des lons. Hierbei
geht die Hydrathalle durch die Sorption an der Oberflache teilweise verloren. Im Vergleich zur
aufllersphérischen Sorption ist diese Bindung starker und eine Ablosung des lons

vergleichsweise schwieriger.

Gelangt ein Fremdion durch Diffusion, Koprazipitation, Umkristallisation oder
Kristallwachstum in das Innere des Substrates, spricht man von einer Inkorporation. Hierbei
ersetzt das Fremdion ein lon des Wirtsgitters und es kann sich bei einer liickenlosen Mischreihe

ein Mischkristall bzw. eine solid solution wie bei GR-CI/I bilden.

Bei einer Schichtstruktur mit einer permanenten Ladung wird diese durch eine gegensatzliche
Ladung in der Zwischenschicht ausgeglichen. Ein moglicher Austausch der
Zwischenschichtionen wird lonenaustausch genannt (z. B. Kationen in Ton oder Anionen in
LDH).
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Abbildung 2.5: Ubersicht der Sorptionsmechanismen von gelosten lonen auf einer
Mineraloberflache, adaptiert nach Manceau und Kollegen.”

Im Falle einer Ubersattigung von Spezies in der Losung kann es zu einer sogenannten
Oberflachenprazipitation kommen.”®"® Eine Sorption von polynuklearen Spezies z. B. als
Kolloide ist ebenfalls mdglich. Flr Anionen ist es einfacher, bei relativ niedrigem pH-Wert
unterhalb des Ladungsnullpunktes einer oxidischen Mineraloberflache adsorbiert zu werden,
bei Kationen miisste dazu der Oberflachenkomplex sehr stark sein.” So unterscheidet sich auch
generell das Sorptionsverhalten von Anionen und Kationen bei verschiedenen pH-Werten. Die

Rickhaltung von Anionen sinkt mit hoherem pH, wéhrend sie bei Kationen zunimmt.

Um die Sorption eines Radionuklides quantitativ zu beschreiben, werden verschiedene GroRen

wie z. B. der Verteilungskoeffizient Kq oder der Sorptionskoeffizient Rq verwendet.

Der Verteilungskoeffizient Kq gibt das Verhéltnis von der sorbierten zur gelGsten Spezies an

und wird durch die nachfolgende Gleichung (2.4) berechnet:

C1
Kg= — (2.4)
Cz

Hierbei beschreibt ¢, fur die Konzentration des gebundenen lons an der Mineralphase (mol/L)

und c2 (mol/L) die lonenkonzentration in LAsung.

Zur Bestimmung eines Sorptionskoeffizienten Rq kann die nachfolgende Gleichung (2.5)

verwendet werden.
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R, = Ry E] = (COC_LCL) L VI (2.5)

Hier entspricht co der Startkonzentration des Radionuklids, c. der Konzentration des Nuklids
im Gleichgewicht (GGW), V dem Lésungsvolumen und m der Masse der Feststoffphase (z. B.
GR).

Mithilfe von Selektivitdtskoeffizienten kann die bevorzugte Sorption einer Spezies unter
bestimmten Bedingungen (z. B. Temperatur, pH, lonenstdarke) beschrieben werden. Als
Beispiel sei hier die Rothmund-Kornfeld-Konvention genannt. Diese kann fir den
lonenaustausch eines bindren Systems verwendet werden unter Verwendung einer empirischen
Konstante B (Gleichung (4.9)).%°

2.5 Kenntnisstand I-Ruckhaltung

Die Rickhaltung von lodid wurde innerhalb der letzten Jahrzehnte an zahlreichen Mineralien,
Sedimenten und Bdden untersucht. Der nachfolgende Abschnitt ist eine Zusammenfassung von
diversen Publikationen und Berichten, um den aktuellen Kenntnisstand der lodidriickhaltung
im Nahfeld und Fernfeld eines tiefengeologischen Endlagers fur radioaktiven Abfall

wiederzugeben.

Die Sorption von lod ist sowohl von der Konzentration abhéngig als auch von der lodspeziation,
die wiederum vom pH, En und der biologischen Aktivitat determiniert wird. Abbildung 2.6
zeigt die Bereiche der thermodynamischen Stabilitat einzelner lodspezies. Die dominierende
Spezies ist I und ist Gber einen weiten pH- und Ex-Bereich stabil. Unter den im Endlager zu

erwartenden reduzierenden Bedingungen sollte lod als 1" vorliegen.®!
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Abbildung 2.6: Pourbaix-Diagramm von lod in Wasser bei 25°C. Die Molalitét betragt 10
mol/kg.8? Der blaue Kreis deutet auf den erwarteten Bereich von pH 6,9 — 8,2 und Eh -140 —
-240 mV fir ein potentielles Endlager in Frankreich, Belgien oder der Schweiz im Tongestein.

Im Kontext eines tiefengeologischen Endlagers wird im Nahfeld eine geotechnische Barriere
um die HLW-Stahlbehélter errichtet, um im Zusammenspiel mit der geologischen Barriere
einen sicheren Einschluss der radioaktiven Abfalle flr mindestens eine Million Jahre zu
gewabhrleisten. In den europaischen Konzepten fir Ton- und Kristallin-Gesteine ist Beton als
Stlitzung des Grubengebdudes oder Stltzung der Bentonitabdichtwerke fiir den Ausbau des
Endlagers vorgesehen.t”# Die nachfolgende Abbildung 2.7 zeigt hierbei das Konzept fiir ein
Barrieresystem im Tongestein. Dieses Konzept unterscheidet sich innerhalb der verschiedenen
européischen Lander in Bezug auf das Vorhandensein einzelner Barrieren oder die Abmalie

von Behalter, StollengroRe, etc.
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Abbildung 2.7: Einfaches Konzept fur ein Barrieresystem mit den verschiedenen technischen
und geologischen Barrieren in Tongestein. Entsprechend der Barrierenvariante sowie dem
Beitragsvermdgen jeder Barriere zur Rickhaltung sind verschiedene Transportpfade (rote
Pfeile) moglich. Quelle: ESK Entsorgungskommision.

2.5.1 Riuckhaltung an Zement

Viele Studien untersuchten die Eignung von zementhaltigen Materialien fur tiefengeologische
Endlager bei schwach und mittelradioaktiven Abfallen. AuBerdem werden diese als technische
Barriere von abgebranntem Kernbrennstoff diskutiert. Als alkalisches Fullmaterial dienen sie
sowohl als physikalische Barriere als auch zur Aufrechterhaltung des hohen pH-Wertes tber
einen langen Zeitraum.®* Nicht zuletzt sollen zementhaltige Materialien auch als

Streckenausbaumaterial oder als Verschluss in einem Endlager verwendet werden.

Die im Zement unter Endlagerbedingungen vorwiegend auftretende lodspezies ist 1.8 Die
Ursache hierflr liegt einerseits an der Abwesenheit von Sauerstoff, den reduzierenden
Bedingungen durch die Anwesenheit von Sulfid und den korrodierenden Stahlbestandteilen.®
Eine der wichtigsten Zementsorten ist Portlandzement, welcher hauptséchlich aus gebranntem
Kalk, Ton, Sand und Eisenerzen besteht. Bei der Hydratation von Portlandzement entstehen
zum groBten Teil C-S-H (Calciumsilicathydrat)-Phasen. Die kristalline C-S-H-Phase besteht
aus vielen CaO-Schichten und kurzen Ketten aus Silikattetraedern.8” Mit ihren groRen
spezifischen Oberflachen sind sie hauptsachlich fir eine Rickhaltung von Radionukliden im
Portlandzement verantwortlich.888° Hierbei ist die Riickhaltung von Actiniden, Lanthanoiden
sowie kationischen Spalt- und Aktivierungsprodukten gut untersucht; zur Wechselwirkung von

Anionen mit HCP (hardened cement paste) liegen etwas weniger Daten vor, da sie im Vergleich



Grundlagen 17

zu kationischen Radionukliden mobiler sind.}4%%1 HCP verandert sich im Laufe seines Alters.
Mit der Zeit verringert sich in den C-S-H-Phasen sowohl das Calcium-zu-Silicium-Verhaltnis
als auch der pH-Wert (13-10).92%

In Untersuchungen von Pointeau und Kollegen konnte die grof3te Sorption bestimmter Anionen
(I, CI', SeO3%, CO3?%) in HCP bei einem pH-Wert von 12,6 festgestellt werden.** Dieser pH-
Wert korreliert mit der hochsten Ca-Konzentration im HCP. Die Autoren begriinden diesen
Zusammenhang mit der Bildung einer positiven Ladung, die durch die erhohte Ca-
Konzentration begunstigt wird. Hierbei zeigte sich ein umgekehrt u-férmiger Zusammenhang
zwischen dem pH und dem Ausmal} an Rickhaltung von Anionen aus der CSH-Phase.
AuRerdem konnte mit steigender Sulfatkonzentration eine geringere Anionensorption
festgestellt werden. Innerhalb der HCP kdnnen einzelne Phasen die spezifische Sorption
beeinflussen. Toyohara und Kollegen beobachteten hierbei einen Einfluss der
Hydrogarnetphase auf die lodidsorption.®>% Darliber hinaus konnte Mace einen stirkeren
Einfluss von Hydrogarnet und Ettringit auf die SeOs%-Sorption anstatt auf C-S-H feststellen.®’
Hierbei kann SeOs® sehr gut immobilisiert werden, um mit Ettringit einen innersphérischen

Komplex zu bilden.®

Zement ist in der Lage Kationen in die C-S-H-Phase aufzunehmen. Ein gréReres Ca/Si-
Verhaltnis sorgt dabei fiir eine kleinere negative Ladung auf der Oberflache, weshalb zwar die
Aufnahme von Kationen gehemmt wird, aber die Sorption von Anionen wie z. B. I” verstérkt

wird.*

Aimoz und Kollegen untersuchten verschiedene AFm-Phasen auf ihre |- Sorptionsfahigkeit.%
Die AFm-Phase des Portlandzements gehoért z. B. zur Gruppe der hydratisierten
Calciumaluminate, basierend auf der Struktur von 4 CaO*Al>03s*13-19 H20, bei welcher OH"
teilweise durch Sulfat- und Carbon-Anionen substituiert wurde.?® Wie bei GR-Phasen handelt
es sich bei der Struktur von AFm-Phasen auch um brucitdhnliche Schichten aus M(OH)s-
Oktaedern. Bei Portlandzement ist hierbei ein Drittel der M?*-lonen durch ein dreiwertiges lon
ersetzt (hauptsachlich Fe?* durch AIF*).1% Bei den AFm-Proben mit einer zugesetzten Losung
aus den beiden Anionen Cl" und I" zeigten Rontgendiffraktogramme eine Trennung in AFm-I
und AFm-Cl,. Fur das 1-SOs-System zeigte sich die Bildung einer solid solution
(Mischkristalle) zwischen AFm-I und AFm-SO4.1%* Aufgrund struktureller Unterschiede war
dies bei anderen untersuchten Systemen wie Ettringit, AFm-COz und AFm-CI. (Friedelsches

Salz) nicht méglich. XRD und EXAFS- Untersuchungen zeigten eine Phasentrennung von
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konkurrierenden I-COs, 1-SO4 -AFm-Systemen.®® Anhand dieser Ergebnisse spricht die Studie
von Aimoz und Kollegen der AFm-SO4-Phase im Zement das grof3te Sorptionspotential zu.

Im Vergleich dazu ist die I Riickhaltung in C-S-H-Phasen mit hohem C/S-Verhaltnis (> 1)
wesentlich geringer.1%? Diese Sorption wird jedoch durch die Anwesenheit von COz? und CI
beeinflusst und steht in Konkurrenz zum lodeinbau.®® Die konkurrierenden Anionen sorgen ab
einer bestimmten Konzentration fir eine Umwandlung der AFm-Struktur und somit wieder flr
eine Abgabe der zuvor gebundenen I"-Anionen. Dementsprechend kénnte mdglicherweise eine
erhohte Sulfatkonzentration die I'-Riickhaltung durch HCP gewahrleisten; die Riickhaltung von
I"in HCP ist generell nur sehr schwach.'* Die Sorption nimmt ab in der Reihenfolge AFm > C-
S-H (hohes C/S Verhéltnis), AFt > C-S-H (kleines C/S Verhéltnis).'4

Fur die in England angedachte Zementmischung Nirex Reference Vault Backfill (NRVB) wird
ein anhaltender pH-Wert Gber 11 fiir moglicherweise viele hunderttausend Jahre erwartet.
Diffusionsexperimente von Felipe-Sotelo und Kollegen zeigten eine Rickhaltung von I im
NRVB mit Sorptionskonstanten im Bereich von R¢ = 1,7 — 3,4 L/kg.2*

Nicht nur Portlandzement oder NRVB werden fiir die Verwendung in einem tiefengeologischen
Endlager diskutiert, sondern auch alkali-activated slag-Zement (AAS).1%41% zy den beiden
wichtigsten hydratisierten Phasen des AAS gehdren Calcium-Aluminosilicat-Hydrat (C-A-S-
H) sowie Mg/Al-LDH.%% In der Studie von Curtius und Kattilparampil konnte eine Sorption
von lodid an Mg/AI-LDH festgestellt werden.’?” Hierbei stellten sie innerhalb eines pH-
Bereichs von 3,5 - 8,5 eine konstante Sorption von lodid fest. Ein Sorptionsgleichgewicht
konnte innerhalb von 48 Stunden erreicht werden. Die erhaltenen Daten deuten auf einen
lonenaustausch-Mechanismus hin. Das Vorliegen von Chlorid in der Sorptionslésung verdrangt
jedoch das lodid, sodass es zu keiner weiteren Sorption von I an Mg/Al-LDH-Verbindungen
kommt. Dieses Verhalten ist in Bezug auf ein tiefengeologisches Endlager bedeutsam, da mit
Chlorid im Porenwasser zu rechnen ist. Auch Frederick und Kollegen konnten eine von der
gelosten Carbonatkonzentration abhangige Ruckhaltung von I an bei 350-500 °C thermisch
aktiviertem Mg/Al-LDH feststellen.2®® Ahnlich zu Chlorid hindert hier das Vorliegen von
Carbonat die Ruckhaltung. Bei diesen Reaktionsparametern wurde ein ideales Mg/Al-
Verhaltnis von 3 : 1 festgestellt und ein Sorptionsgleichgewicht wurde bereits nach vier Stunden
beobachtet.
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Eine Studie von Toyohara und Kollegen untersuchte die Sorption von I~ an unterschiedlichen
Calciumaluminat-Zementen.®® Hierbei zeigte sich, dass eine Aufnahme von |- durch
Substitution mit den vorhandenen Hydroxidionen maoglich ist. Auch konnte eine erhohte I-

Sorption bei Calciummonosulfataluminiumhydrat festgestellt werden.%®

2.5.2 Rulckhaltung an Ton, Metall-Sekundarphasen und organischen Phasen

Bevor jedoch ein Isotop mit dem Zement wechselwirkt, muss ein Integritatsverlust des
Containers vorliegen. Dies geschieht erwartungsgemal durch die Korrosion des Stahlbehalters,
wodurch sich verschiedene Eisenoxidationsprodukte bilden kénnen. Eines dieser méglichen
Oxidationsprodukte ist GR; dieser wurde mit hydratisiertem lodid in der LDH-Zwischenschicht
von Vins und Kollegen synthetisiert und nachgewiesen.® Sie synthetisierten dabei mehrere
isostrukturelle GR-Verbindungen mit verschiedenen einzelnen Halogenen (chlorid- und
bromidhaltiger GR). Auch in einer weiteren Studie von Min und Kollegen wurden bereits
Sorptionsexperimente mit geringen lodidkonzentrationen an GR-Cl und GR-COj3 vorgestellt.1%
Trotz isostrukturellem Aufbau konnte bei GR-COs keine Ruckhaltung von I festgestellt
werden. Die Autoren mutmalen, dass dieses Verhalten an der im Vergleich zu I" grof3eren
Ladung und an der planaren Geometrie des CO3s?" liegt, was zu anderen physikalischen und
chemischen Eigenschaften flihrt. GR-CI zeigte hingegen innerhalb einer Stunde eine Sorption
von ca. 20 - 43 % der zugegebenen lodidmenge ([1initial = 2,6 *107 — 2,6 * 10™%). Als mdglicher
Austauschmechanismus wurde hier ein lonenaustausch genannt. Diese Studie zeigt bereits das
mdogliche Sorptionspotential von I" an GR-CI. Dieses Potential soll in der hier vorliegenden

Arbeit genauer untersucht werden.

Fur ein tiefengeologisches Endlager werden hauptséchlich drei verschiedene Wirtsgesteine
diskutiert: Granit, Salzstein und Ton. Hierbei gibt es verschiedene Tonspezies, die sich
aufgrund ihres Ursprungsortes in der Zusammensetzung unterscheiden und dementsprechend
unterschiedlich benannt sind, wie z. B. Opalinus, Callovian-Oxfordian oder Boom Clay. Ton
besteht aus Schichtsilikaten und enth&lt weitere Mineralien, die seine physikalischen und
chemischen Eigenschaften beeinflussen (Verformbarkeit, Harte, Wechselwirkung mit anderen
Substanzen, Rickhaltung). Beispiele fir die im Tongestein vorkommenden Tonminerale sind
Schichtsilikate wie Kaolinit, Illit oder Montmorillonit. Montmorillonit ist zudem der
Hauptbestandteil von Bentonit und kann auch als geotechnische Barriere im Nahfeld eines

Endlagers eingesetzt werden. Die Tonspezies unterscheiden sich in ihrer Summenformel und
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variieren in ihrer genauen Bezeichnung. Generell sind auch weitere Begleitmineralien wie z. B.

Quarz, Calcit, Feldspat oder Pyrit moglich.

Die aktuelle Studienlage belegt tiberwiegend eine geringe Ruckhaltung von I- an Carbonaten,
Allophan, Palygorskit, Chloriden, Quarz, Montmorillonit sowie Muscovite.199111-115 Bej giner
vorliegenden Sorption korreliert die Hohe der Sorption haufig mit dem pH-Wert.29%114 |n der
Studie von Kaplan und Kollegen wurde eine pH-abhingige Sorption von I an Illit untersucht.**
Hierbei nahm Kg mit zunehmendem pH ab und die Sorption erfolgte durch eine reversible

physikalische Adsorption.

In anderen Mineralien l&sst sich keine allgemeine Aussage zur Sorptionsfahigkeit von lod
treffen. Gaucher und Kollegen zeigten, dass aus Porenwasser stammendes I~ in geringen
Konzentrationen am Pyrit der Callovian-Oxfordian-Tonformation vorkommt.!® Am Pyrit
konnte jedoch nur die lodspezies 103 sorbiert werden und kein 184113 Die Autoren erklarten
den Befund mit einer mdglicherweise zuvor stattgefundenen geringen Oxidation der lodid-

Anionen zu lodat.

In einer Studie von Aimoz und Kollegen wurde die Aufnahme von I unter Sauerstoffausschluss
an Pyrit untersucht.!!” Hierbei sollte eine durch den Sauerstoff bewirkte Oxidation
ausgeschlossen werden, um so den Bedingungen des tiefengeologischen Endlagers zu
entsprechen. Die Ergebnisse zeigten eine sehr schwache Rickhaltung von I- mit einer
Sorptionskonstante von Rq < 2 L/kg. Im weiteren Verlauf der Untersuchung konnte die
lodriickhaltung auf oxidierende Cluster auf der Pyritoberflache zurlickgefuhrt werden, die
durch geringe Mengen an geldstem Sauerstoff entstanden sind. Dementsprechend eignet sich
Pyrit nicht fur die Riickhaltung von lodid.

Bei der Callovian-Oxfordian-Tonformation liegt 1" in der festen oder organischen Phase der
lehmigen Formation vor.® Im Grundwasser der Tonformation konnte bereits eine
Konzentration an natiirlichem '?°I von 30 pmol/L bestimmt werden. Hierbei betrug die
Sorptionskonstante maximal Kq ~ 0,6 L/kg. Die schwache Ruckhaltung im Callovian-

Oxfordian-Ton wurde auch in einer spateren Studie von Bazer-Bachi und Kollegen besttigt.**°

Kaplan und Kollegen konnten eine Sorption von geringen Mengen 21 an lllit feststellen.!'4
Die Sorptionskonstante war abh&ngig vom pH-Wert und variierte zwischen Kq = 46 L/kg bei
pH 3,6 und 22 L/kg bei pH 9,4. Die lodkonzentration betrug hierbei ~ 102 mol/L.

Schlegel und Kollegen untersuchten mittels spektroskopischer Methoden die Speziation von

lod in verschiedenen Sedimenten und tonigen Gesteinen (z. B. Boom Clay). 1%° Hierbei stellten
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sie fest, dass der Hauptteil des lods an natirlichen organischen Substanzen kovalent gebunden
ist und in der Oxidationsstufe 0 vorliegt. Im Porenwasser lag das lod jedoch als lodid (I") vor.12°

In einer Studie von Glaus und Kollegen wurde der Opalinuston beziiglich einer loddiffusion
untersucht.*?* Hierbei zeigte sich, dass an Opalinuston kein 1" sorbiert und die
Diffusionskonstante vergleichbar mit anderen nicht sorbierenden lonen ist. Bei Experimenten
mit 1103” wurde das Anion im Kontakt mit Opalinuston zu I reduziert. Die fir die Reduktion

verantwortliche Substanz wurde hier nicht ermittelt.

Ein weiterer Ansatzpunkt kann eine verstarkte Sorption von lod durch die Zugabe bestimmter
Additive sein. Bentonit kann aufgrund seines groBen Quellpotentials, der geringen
Permeabilitat, seiner hinreichenden Tragfahigkeit und hohen Kationensorption in
tiefengeologischen Endlagern als moglicher Puffer um HAW herum eingesetzt werden.'? Eine
Ruckhaltung von lodid-Anionen ist durch die negative Oberflache des Bentonit nicht mdglich.
Um eine Sorption dennoch zu ermdglichen, wurden in einigen Studien kationische Polymere
zugesetzt.'21%8 Hierbei zeigte sich, dass die Kationen in der Zwischenschicht des Bentonit
durch die Zugabe der Polymere (z. B. Hexadecylpyridinium [HDPy+]) substituiert werden und
geringe Mengen an lod sorbieren kénnen.'?® Sorptionsexperimente mit Hexadecylpyridinium
(HDPy+B) behandeltem Bentonit zeigten eine Adsorption von I" mit einem Kq = 15 - 184 mL/g
bei einer lodkonzentration zu Beginn von 91 - 996 mg/L.*?® Das Sorptionsverhalten kann dabei
durch verschiedene Umgebungsfaktoren beeinflusst werden. Es konnte gezeigt werden, dass
1291 und 21 zunachst schwach an organischem Material sorbiert und anschlieBend starker an
mineralische Bestandteile im Boden sorbiert wird.?® In einer Studie konnten Sivachidambaram
und Rao eine lodsorption an Bentonit durch die Modifikation mit 20 % Ag-Kaolinite (Ag-K)
erreichen.'?’ Hierbei verbindet sich das Ag-K mit dem Bentonit und in Losung befindliches I-
wird mit der vorliegenden Hydroxylgruppe (AgOH) ersetzt. In Bezug auf ein
tiefengeologisches Endlager gibt es in der aktuellen Literatur jedoch wenig Informationen tiber
das langfristige Verhalten solcher Zusatzstoffe in einem Endlager.

Zusammenfassend lasst sich aus der aktuellen Studienlage erkennen, dass fur die Ruckhaltung
von Anionen in einem tiefengeologischen Endlager verschiedene Faktoren bedeutsam sind.
Besonders gut geeignet ist Ettringit fiir die Riickhaltung von SeOs?* sowie Monosulfat (3
Ca0*Al,03*CaS04*12*H.0) fiir die Riickhaltung von SeO4?". CSH-Phasen zeigen eine hohere
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Sorption von Anionen, wenn ein hohes Ca/Si-Verhaltnis vorliegt. Jedoch kann es auch zu
konkurrierenden Bedingungen zwischen den anionischen Radionukliden kommen, so wird CI-
zwar gut unter der Bildung des Friedelschen Salzes durch die AFm-Phase immobilisiert, jedoch

flhrt dies zu einer verringerten Sorption von I- an AFm-Phasen.
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3 Materialien und Methoden

Alle Proben wurden in einer Ar-Box unter Sauerstoffausschluss (<1 ppmv Oz) und mit MilliQ®
Wasser (UPW, 18,2 MQescm, Milli-Q system, Millipore) prapariert. In Tabelle A 1 sind alle
wichtigen Chemikalien fur die Darstellung der nachfolgend beschriebenen Proben

zusammengefasst.

In allen Experimenten, in denen lod vorlag, wurde eine Wechselwirkung mit Licht vermieden,
um eine Reaktion von lodid zu elementarem lod zu verhindern. Eine solche lichtinduzierte
Verringerung der lodidkonzentration in der Lésung konnte falschlicherweise einer erhdhten
Sorption zugeschrieben werden, da das entstehende lod ausgasen wirde und in der
Probenldsung fehlen wiirde. Die ProbengefaRe wurden daher stets in Aluminiumfolie verpackt
und dunkel gelagert. Wéhrend der Synthesen wurde der pH & Eh —~Wert aufgezeichnet.

3.1 Grinrost-Synthese

Wie bereits in Kapitel 2.2 erwahnt, gibt es verschiedene Arten von GR. Um die
Wechselwirkung von GR mit lod zu untersuchen, wurde sich hier auf den GR Typ-I:
Grinrostchlorid GR-CI : [Fes*Fe3*(HO )g]* - [Cl™ - nH,0]~ festgelegt, da CI" in jedem
Porenwasser von Ton, Salzstein oder Granit vorhanden ist und somit GR-CI bei der Eisen-
Korrosion eine der am haufigsten vorkommenden GR-Verbindungen ist.?

Die GR-Proben wurden auf zwei verschiedenen Synthesewegen hergestellt: Die klassische
Synthese durch direkte Ausfallung fir die Sorptionsexperimente sowie eine Synthese
ausgehend von festem Eisenhydroxid fiir die Mischkristallexperimente. Zwei Synthesewege
waren notwendig, um eine groRere Verunreinigung von CI° bei der GR-I-Synthese zu
vermeiden. Bei den Mischkristallexperimenten kann der Salzgehalt Uber die zweite

Synthesemethode jedoch individuell bestimmt werden.

3.1.1 Klassische GR-Synthese flir Sorptionsversuche

Die Synthese erfolgte mit in MilliQ®-Wasser gelostem FeCl, » 4 H20 und FeCls entsprechend
Gleichung (3.1). Die Losung war zundchst sauer (pH = 2, En 570 mV) und wurde dann mit
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NaOH auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt, um GR-CI auszufallen. Der Ex der Losung betrug
anschlieBend -430 mV. Vor der Weiterverwendung wurde die Probe mindestens 24 Stunden
stehen gelassen, um groRere Kristalle (ca. 500 nm) zu erzeugen. Bei einer 100 %-Ausbeute
wahrend der GR-CI-Synthese betragt der Gehalt an GR-CI in der Suspension ca. 10,8 g/L (0,025
M). Allerdings wird aufgrund der Einstellung eines Loslichkeitsgleichgewichts ein Teil des
GR-CI unter den experimentellen Bedingungen (pH = 7,5) auflosen.

Die genaue Menge an GR in der Lésung wurde anhand des gelosten Fe im Uberstand der

Losung mittels ICP-MS bestimmt.

3 FeCl, + FeCl; + 8 NaOH +n = H,0
- [Fe2*Fe3*(HO )g]" - [Cl” - nH,0]™ + 8 NaCl

(3.1)

Um Proben mit einer definierten lonenstérke herzustellen, wurde der GR nach einem Tag
zentrifugiert, das Zentrifugat verworfen und die Probe wieder mit MilliQ®-Wasser aufgefillt.
AnschlieBend konnte erneut der erforderliche pH-Wert durch die Zugabe von NaOH oder HCI

eingestellt werden.

3.1.2 GR-Synthese tber Eisenhydroxid Fe(OH). fir Mischkristallversuche

Ein weiterer Syntheseweg wurde Uber Eisenhydroxid als Intermediat entsprechend der
Gleichungen (3.2) und (3.3) durchgefiihrt.%® Fe(OH), wurde durch Titration einer 0,14 M FeCl,
* 4 H>0 Losung (pH = 2,9, En =560 mV) mit einer 1 M NaOH Ldsung zu pH 7,5 synthetisiert.
Nach anschlieRendem Zentrifugieren bei 3500 rpm (2000 g) Uber zehn Minuten, um Salz oder
gelostes Eisen in der Lésung zu entfernen, wurde der Feststoff erneut in MilliQ®-Wasser
aufgeschlammt und die gewiinschte lonenstérke durch Zugabe an NaCl oder Nal eingestellt.
AnschlieRend wurde das verschlossene Probengefal? aus der Glovebox herausgeschleust und in
einen mit Ar-gefullten Glovebag Uberfuhrt. Dort wurde mithilfe einer Pumpe Luft angesaugt
und durch zwei Gaswaschflaschen geleitet. Die erste Flasche enthielt 1 M NaOH zur
Entfernung des CO; aus der Luft und die zweite MilliQ®-Wasser zur Befeuchtung der Luft.®®
Die Luft wurde anschlieBend fiir 4-5 Sekunden in das ProbengefaR geleitet (~10 L/min). Das
darin enthaltene Fe(OH). oxidierte und reagierte mit den Chlor- oder lod-lonen zu Grinrost-
Chlorid/lod. Waéhrend der Luftzugabe konnte eine gleichméaRige Veranderung der

Losungsfarbe von hellgriin tber dunkelgriin zu griinschwarz beobachtet werden. Die Probe
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wurde anschlieBend wieder verschlossen und in die Glovebox berfihrt. Fir das Endglied GR-
Cl gilt folgende Gleichung:

FeCl, + 2NaOH - Fe(OH), + 2 NaC(Cl (3.2)

1
8 Fe(OH); +2NaCl+ 5 0+ (n+1) » Hy0 (3.3)
— 2[Fe3*Fe3t(HO )g]* - [Cl” - nH,0]™ + 2 NaOH

3.2 Synthese von Magnetit

Zur Herstellung von Magnetit wurde 1,5 mmol FeCl; ¢« 4 H2O mit 3 mmol FeCls in 45 mL
MilliQ®-Wasser gelést. AnschlieRend wurde Magnetit durch die Zugabe von 1 M NaOH bis
pH 9 entsprechend Gleichung (3.4) ausgefalit.

FeCl, x4 H,0 + 2 FeCl; + 8 NaOH — Fe3;0,+ 8 NaCl + 8 H,0 (3.4)

Die Lésung wurde anschlieBend zentrifugiert und der Uberstand durch MilliQ®-Wasser ersetzt.
Fur die Sorptionsexperimente wurde nun die gewilnschte Menge an NaCl und/oder Nal

zugegeben.

3.3 Umwandlungsreaktionen GR — Magnetit

Um das Verhalten von bereits in GR eingebautem lodid zu untersuchen, wurde 1-haltiger GR
zu Magnetit umgewandelt und der lodgehalt bestimmt. Dazu wurden GR-Proben ausgewéhlt,
die in vorherigen Experimenten auf ihren lodgehalt untersucht worden waren, und 1 M NaOH
bis zu einem pH von 10 zugegeben. Dieser pH wurde an den darauffolgenden Tagen Uberpruft
und entsprechend nachjustiert. Nach einigen Tagen reagierte GR zu Magnetit und
Fe(OH)..12812° Zehn Tage spater konnte die vollstandige Umwandlung mittels XRD Uberpriift
werden. Die Proben wurden zentrifugiert und der Uberstand mittels y-Counter auf seinen
lodgehalt untersucht. Mit dem y-Counter wurde entsprechend Kapitel 3.5.4 das Isotop 1%

analysiert. Gleichung (3.5) zeigt die Disproportionierungsreaktion.

2 [Fe*Fe3t*(HO )g]* - [Cl” - nH,0]™ + 2 NaOH

> Fes0,+5 Fe(OH), + 2 Na* +2Cl= + @n+ HH,0 O
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3.4 Sorption und Rickhaltung

Fur die Bestimmung der lodkonzentration wurde in den Sorptionsexperimenten der Radiotracer
12| verwendet. Aufgrund der kurzen Halbwertszeit des %1 von nur 59,49 Tagen, reichten
bereits kleine Mengen des Isotops aus, um reproduzierbare und genaue Ergebnisse zu
erhalten.’®® Entsprechend der gewiinschten Konzentration im Experiment wurde eine
Tracerlosung bestehend aus *2°I (Nal) und MilliQ®-Wasser prapariert. Bei dem von Eckert und
Ziegler gelieferten lIsotop handelt es sich um 1 mL Nal in 0,1 M NaOH mit einer
Gesamtaktivitit von 100 uCi / 3,7 MBq %1. Der Lésung wurden 200 pL entnommen und diese
mit MilliQ®-Wasser auf eine Konzentration von 20 kBg/ml verdiinnt. Im spateren Verlauf der
Sorptionsexperimente wurde die %1-Tracerldsung mit der gewiinschten Menge an inaktivem
1271 versetzt und diese Losung den GR-Proben zur Sorption zugefiihrt. Aufgrund der kurzen
Halbwertszeit wurde der Anteil der 12°1 Tracerlésung entsprechend variiert, um in der gesamten
Probe stets eine Aktivitat von etwa 100 Bg/mL (= 1,7 * 1012 M) zu erreichen. Zu jeder
Probenserie wurde mindestens eine MilliQ®-Wasser Referenzprobe mit 1 kBq der Tracerlosung
sowie der entsprechenden NaCl Konzentration daquivalent der Zusammensetzung der
Sorptionsprobe zu einem Gesamtvolumen von 10 mL hergestellt. Diese Referenzproben

wurden zwecks quantitativer Analyse zusammen mit den anderen Proben gemessen.

Vorversuche zeigten, dass Probenkonzentrationen von 50 bis 2000 Bg/mL lineare Counts im
Gammacounter lieferten. Der gemessene Energiebereich betrégt 15 - 75 keV und die Messdauer
45 Minuten / Probe. Tabelle A 2 zeigt die Messergebnisse fur die Verdiinnungsreihe.

3.4.1 Sorption unter Anwesenheit von Sulfat

Da unter endlagerrelevanten Bedingungen mit sulfathaltigen Grund-/Porenwéssern zu rechnen
ist, soll auch der Einfluss dieser lonen auf die GR-Sorption untersucht werden. Dazu wurde
zundchst GR-CI Uber die klassische Synthese hergestellt und anschlieBend eine Nal und Na>SO4
-haltige Losung zugegeben. Bei den Versuchen wurde auf eine gleichbleibende lonenstérke
geachtet: In einer Versuchsserie wurde die Gesamtkonzentration der lodid- und Sulfat-lonen
konstant gehalten (15 uM) und in einer weiteren Versuchsreihe auch die Gesamtkonzentration
aller vorliegenden Anionen (auch CI). Um hier eine exakt gleichbleibende lonenstarke zu
gewadhrleisten, musste ein Teil dieses Chlorids durch Sulfat-lonen ausgetauscht werden. Die
Mindestmenge an CI" in den GR-Proben variiert synthesebedingt bei etwa ¢(CI") = 0,02+0,01
M und kann nicht weiter reduziert werden, da ein hdufiges Waschen der Probenlésung die
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Stabilitat des GR geféhrdet. AulRerdem wiirde bereits zum Austauschzeitpunkt eine unbekannte
Menge Sulfat an GR sorbieren. Daher wurde in dieser Versuchsreihe die Sulfatkonzentration
der GR-CI Proben auf 0,042 M eingestellt.

Um die lonenstérke | zu berechnen wird die Gleichung (3.6) verwendet. Hierbei steht n fiir die
Anzahl der lonenarten, c fur die Konzentration der jeweiligen geldsten lonenart und z flr die

Ladung des einzelnen lons.

I =

N =

n
c;zt (3.6)
=1

L

Zu dem gewonnenen GR-CI wurde in den Sorptionsversuchen Nalg) zugegeben. Dazu wurde
zunichst eine Nal-Stammlésung erstellt, in der Nal in MilliQ®-Wasser aufgel6st wurde, um
eine Konzentration von ca. 90 mg/L (0,6 mmol/L) Nal zu erhalten. Diese Stammldsung wurde
dann in entsprechender Menge bei den Sorptionsexperimenten den GR-Proben zugegeben.
Nach einer bestimmten Zeit wurden 4 mL aus der Probe entnommen und bei 90.000 U/min
(649.945q) in der Ultrazentrifuge (Beckman Coulter XL-90K) zentrifugiert. Das Zentrifugat

wurde zuletzt mittels ICP-MS oder y -Counter analysiert.

3.5 Analysemethoden

Um die vorliegenden Proben zu analysieren, wurden die verschiedenen nachfolgenden

Methoden verwendet:

3.5.1 pH-Messungen

Der pH-Wert entspricht dem negativ dekadischen Logarithmus der Wasserstoffionenaktivitét
(Gleichung (3.7)).

pH = —log,o(ay+) (3.7)

Fur verdinnte Systeme entspricht hier die Aktivitdt der Wasserstoffkonzentration in
mol/L.131132 In Systemen mit groRerer lonenstarke wird dagegen haufig die Molalitat [mol/kg]

als Konzentrationseinheit verwendet.



28 Materialien und Methoden

Fur eine korrekte pH-Messung ist es notwendig bei hohen lonenstérken das Diffusionspotential
der Elektrode und die H*-Aktivit4t mit einzubeziehen.'3!132 Daher wurde ab einer lonenstérke
> 0,5 mol/L der gemessene pH-Wert mit einem empirischen Korrekturwert (A) addiert
(Gleichung (3.8)). Dieser beinhaltet die Veranderung des Aktivitatskoeffizienten von H* sowie

die Potentialdifferenz und korrigiert die molale Protonenkonzentration.

pHm = pHg,, + A (3.8)

Der Wert A wurde entsprechend Tabelle 3.1 verwendet.**3

Tabelle 3.1: Korrekturwert fiir die molare Protonenkonzentration.

Konzentration A Wert
1 M NaCl 0,09
3 M NaCl 0,49
5 M NaCl 0,95

Bei der in diesen Versuchen verwendeten pH-Elektrode handelte es sich um eine Metrohm-
Solitrode mit (Ag/AgCl) Referenzelektrode und KCI-Referenzelektrolyt (c > 3,5 mol/L). Die
Messung erfolgte bei Raumtemperatur in einer Ar-Glovebox. Die Kabelstrecke vom pH-Meter
zur Elektrode hatte einen groRen Widerstand und unterlag gréReren Schwankungen. Daher
haben die angegebenen pH-Werte eine Unsicherheit von+0.3. Die Elektrode wurde vor

Arbeitsbeginn mit drei Puffern kalibriert.

3.5.2 En-Messungen

Fur die En-Messungen wurde eine kombinierte Radiometer Analytics Ag/AgCl-Elektrode mit
Pt-Ring von Hach verwendet. Fiir die Umrechnung der gemessenen Werte in ein Potential einer
Standardwasserstoffelektrode von S.H.E. wurden zu den angegebenen Werten 210 mV
addiert.* Die in dieser Arbeit angegebenen Potentiale haben eine Unsicherheit von 20 mV.
Vor der Verwendung wurde die Funktionsfahigkeit der Elektrode durch die Messung einer 220
mV-Referenzpufferlosung Uberprift. Die Proben wurden z. T. bis zu 45 Minuten lang

gemessen, um ein stabiles Potential abzulesen.
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3.5.3 ICP-MS

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS von Thermo Scientific™
Element XR) wird zur Analyse der Konzentration eines Elementes in einer Flissigkeit
verwendet. Das Detektionslimit ist isotopenabhangig und liegt bei 2’1 im Bereich von 1600
ng/L und bei **Fe im Bereich von 60 ng/L fiir Messungen in mittlerer Auflésung. Um den Fe-
oder 1-Gehalt einer Losung zu bestimmen, wurden geringe Mengen einer homogenen Ldsung
entnommen und mit MilliQ®-Wasser teilweise bis zu 1 : 20 verdiinnt, um den durch die Analyse
maximal erlaubten Salzgehalt von 50 mg/L nicht zu Uberschreiten. Bis zur Messung waren die
Proben luft- und lichtdicht verschlossen. Fir die Kalibration der ICP-MS fur die Messung von
lod wurde der Standard InorganicVentures ICI 1 und fur die Referenzmessung der Standard
LGC VHG-11-100 verwendet. Fur die Kalibration der ICP-MS fiir die Messung von Eisen wurde
der Standard InorganicVentures MSFE-10PPM (10pg/L Fe in 5% HNO3) und fir die
Referenzmessung der Standard NRC-CNRC SLRS-6 SPA-SW1, SPS-SW2 verwendet.

3.5.4 Gammacounter

Mithilfe eines Gammacounters lasst sich die Menge eines bestimmten Nuklids in einer
Probenlosung bestimmen. Hierbei wird die vom Nuklid emittierte Gammastrahlung detektiert
und anhand seiner Energie einem bestimmten Isotop zugeordnet. Anhand der Anzahl der
Zerfalle lasst sich mit der Hilfe von Referenzlosungen die Menge des Nuklids in der
Probenlésung errechnen. Fur die Analyse wurde ein Packard Cobra Auto-Gamma 5003
Gammacounter verwendet. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Nuklid handelte es sich um
1251 Es emittiert charakteristische Gammagquanten mit einer durchschnittlichen Energie von 27
keV.™*® Der Detektor wurde daher auf einen Energiebereich von 15 — 75 keV eingestellt und
jede Probe bis zu drei Mal fir jeweils 45 Minuten gemessen. Im Gammacounter konnte stets
ein Referenzdatum fiir das entsprechende Nuklid hinterlegt werden. Dadurch korrigiert der
Gammacounter alle Ergebnisse unter Berlcksichtigung der Halbwertszeit auf dieses
Referenzdatum. Die erhaltenen Counts wurden anschlieBend anhand des Probenvolumens
normiert und gemittelt. Anhand von Referenzproben mit bekannter Nuklidkonzentration konnte

anschlieflend auf die Konzentration in der Probenldsung geschlossen werden.
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3.5.5 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Mithilfe der Rontgendiffraktometrie kdnnen sowohl der kristalline Mineralbestand einer Probe
als auch bestimmte Abstande innerhalb der Einheitszelle des Kristalls bestimmt werden. Fir
die Analysen wurde ein D8 Advance Diffraktometer von Bruker mit einer Cu-K,-Quelle und
einem 1D-Detektor (LynxEye XE-T) verwendet. Um ein Diffraktogramm einer Probe
aufzunehmen, wurden wenige Tropfen einer Suspension auf einen Si-Tréger aufgetropft und
getrocknet. AnschlieBend wurde ein Kunststoffdeckel mit eingearbeiteter O-Ring-Dichtung auf
den Tréager geschraubt, um einen Kontakt mit Sauerstoff zu verhindern. Die Auswertung der
Diffraktogramme erfolgte mit der Software ,,Diffrac.suite EVA*“ der Firma Bruker. Hier
konnten die Diffraktogramme Datenbankeintragen” zugeordnet werden und eine anschlieRende

Modellierung mit der Software ,,TOPAS* von Bruker vorgenommen werden.

3.5.6 REM und EDX

Das Rasterelektronenmikroskop (REM) analysiert mithilfe eines Elektronenstrahls eine
Probenoberflache und erzeugt ein Bild des Objektes. Das hier verwendete Gerat trégt die
Bezeichnung FEI  QUANTA 650 FEG. Um Informationen  Uber  die
Elementzusammensetzungen zu erhalten, wurde auflerdem die energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX, Thermo Scientific NORAN System 7) genutzt.

Die zu untersuchenden Proben wurden in einer Ar-Box auf Si-Tréger aufgetropft und
getrocknet. Anschlieend wurden diese in einem luftdichten GefaR zum REM transportiert.
Dort wurden die GefaRe gedffnet und zlgig in das REM eingesetzt, um den Kontakt mit Luft

ZU minimieren.

3.5.7 XAS

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) wird die Absorption der Rdntgenstrahlen im
Bereich einer Absorptionskante gemessen. Hierbei ist es moglich, die elementspezifische
Nahordnung eines Atoms zu analysieren, wie z. B. den interatomaren Abstand oder das Element

und die Anzahl der Nachbaratome. Hierbei werden monochromatische Rontgenstrahlen auf

“ PDF-2 2000 / Crystallography Open Database (Rev173445 2016.01.04)
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eine Probe gelenkt und die Absorption der Rontgenstrahlung detektiert. Das dabei
aufgezeichnete Rontgenabsorptionsspektrum (s. Abbildung 3.1) zeigt auf der Abszisse die
Energie der eingehenden Rontgenstrahlen und auf der Ordinate die dazugehdrende Absorption.
Erreicht die eingehende Rontgenstrahlung eine bestimmte Energie, so nimmt die Absorption
sprunghaft bis zum Maximum der ,,White Line* (WL) zu. Dieser Bereich wird
Absorptionskante genannt. Innerhalb dieses Bereiches werden die gebundenen Elektronen auf
ein hoheres, unbesetztes Energieniveau angehoben. Sobald die maximale Absorption (WL)
erreicht wird, werden die Elektronen aus einer bestimmten Schale vom gebundenen Zustand
des Atoms vollstandig herausgeldst. Das herausgeldste Elektron mit seiner entsprechenden
kinetischen Energie kann nun in Wechselwirkung mit den benachbarten Atomen treten und dort
gestreut  werden,  wodurch es  zur  charakteristischen Feinstruktur  des

Rdntgenabsorptionsspektrums (EXAFS) kommt.

AnschlieBend nimmt die Absorption in der Regel wieder ab, bis die Absorptionskante eines

anderen Elements oder einer anderen Energiestufe erreicht wird.

Das bei der XAS gewonnene Rontgenabsorptionsspektrum l&sst sich in zwei Energiebereiche
unterteilen (s. Abbildung 3.1): Bei der Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
(XANES) wird hauptsachlich die Speziation eines Elementes durch die Informationen vor und
kurz nach der Absorptionskante bzw. der Lage der Absorptionskante untersucht. Diese
Energieposition liefert z.B. Informationen bezuglich der Oxidationsstufe des untersuchten
Elementes. Mit der extended X-ray absorption fine structure (EXAFS)-Spektroskopie wird der
Energiebereich nach der Absorptionskante untersucht, was hauptsachlich Aufschluss tber die
chemische Umgebung, die Art von Rickstreuatomen und deren Anzahl sowie Abstand des
untersuchten Elementes gibt. Hierbei ist die Absorption bei hoheren Energien nach der
Absorptionskante relevant.
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Abbildung 3.1: Schematisches Réntgenabsorptionsspektrum. Eo bezeichnet die Energie an der
Absorptionskante, adaptiert nach Pidchenko.*

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Mischkristallproben an der ,,XAS Beamline* als auch
Sorptionsproben an der ACT-Station der ,,CAT-ACT Beamline* der KIT Synchrotron Light
Source (Karlsruhe) gemessen. Aufgrund der groRen Energieunterschiede zwischen der Cl K-
Kante (2822 eV) und der | K-Kante (33169 eV) war es nicht mdglich die Proben an derselben
Beamline zu messen.

XAS Beamline

Die Proben wurden unter Ar-Atmosphére prapariert und die eingetrocknete Suspension
zwischen zwei Schichten von KAPTON®-Folie (70 pm Dicke) eingeschlossen und diese
Proben auf einer Halterung angebracht. AnschlieBend erfolgte der Transport zur Beamline in
einer dafir vorgesehenen, luftdichten Probentransportbox mit integriertem Probenhalter, um
einen Sauerstoffausschluss sicherzustellen (Abbildung 3.2). Die Messkammer der Beamline
wurde vor dem Anschluss der Probentransportbox mit N2 gereinigt, um auch hier anoxische

Bedingungen sicherzustellen.
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Abbildung 3.2: Ein XAS-Probentransporter mit Probenhalter, welcher in der Glovebox mit
sechs Proben prépariert wurde. Der Probenhalter ermdglicht einen Transport von Proben ohne
Luftzutritt.

Die kinetische Energie der Elektronen im Speicherring betragt 2,5 GeV. An der XAS-BL
werden die Elektronen des Speicherrings mit einem Ablenkmagneten abgelenkt, wodurch
Bremsstrahlung (Rdntgenstrahlung) entsteht. Diese Strahlung wird in die Optikhitte der
entsprechenden Beamline gelenkt und dort mit einem Si(111) Doppelkristallmonochromator
(DCM) monochromatisiert. Die Messung der RoOntgenstrahlung erfolgte entweder in
Transmission mit He, N2 und Ar-Gas gefillten lonisationskammern oder in Fluoreszenz. An
dieser Beamline wurden die Spektren der Fe K-Kante, der | L3-Kante sowie der Cl K-Kante
aufgezeichnet. Zur Kalibrierung der Spektren der Fe K-Kante wurde das Maximum der ersten
Ableitung des XANES einer parallel-gemessenen Fe-Referenzfolie auf 7112 eV festgelegt. An
der I Lz-Kante und der Cl K-Kante wurde die Energie kalibriert, indem bei allen Proben der
erste Wendepunkt der Sn Li-Kante einer parallel gemessenen Sn-Folie auf 4465 eV festgelegt
wurde. Eine angemessene Zahlstatistik wurde mit der Aufzeichnung von drei bis elf Scans pro

Kante und Probe erreicht.



34 Materialien und Methoden

CAT-ACT Beamline

Die Proben wurden unter Ar-Atmosphére prapariert und die Suspension anschlie3end auf einem
aus Kunststoff gefertigtem Probentréger aufgetropft und angetrocknet. Die Oberflache wurde
anschlieBend mit einem Deckel mit Kaptonfolie verschraubt und in einen gré3eren Probenhalter
mit zwei Kaptonfenstern eingehéngt. In diesem Probenhalter wurden die Proben zur Beamline
transportiert und dort an eine Heliumleitung angeschlossen, um das Innere der Zelle mit He zu

durchspdlen und einen Sauerstoffausschluss zu gewéhrleisten.

An der CAT-ACT-BL werden die Elektronen des KARA Speicherrings mit einem Wiggler von
einer Reihe von Dipolmagneten auf eine sinusartige Bahn abgelenkt, wodurch Bremsstrahlung
(Rontgenstrahlung) mit deutlich héherer Brillanz als in der Anordnung mit einem
Ablenkmagnet entsteht. Diese Strahlung wird in die Optikhutte gelenkt und dort mit einem
Si(311) Doppelkristallmonochromator (DCM) monochromatisiert.'*” Die Aufzeichnung der
Daten erfolgte entweder in Transmission mit N2 und Ar-Gas gefullten lonisationskammern oder
in Fluoreszenz. An dieser Beamline wurden die Spektren der | K-Kante aufgezeichnet. Zur
Kalibrierung der | K-Kante wurde das Maximum der ersten Ableitung im XANES einer parallel
gemessenen Csl-Probe fir alle Proben auf 33169 eV festgelegt. Eine angemessene Zahlstatistik

wurde mit der Aufzeichnung von drei bis neun Scans pro Probe erreicht.

Datenverarbeitung

Die Auswertung der Daten erfolgte standardmélig mit den Programmen ,,Athena” und
,,Artemis* der , IFEFFIT* Software.'® Die EXAFS-Spektren (y(k)) wurden aus den Rohdaten
extrahiert und Fourier Transformationen (FT) wurden aus den k3xy(k) Funktionen errechnet.
Die experimentellen Daten wurden anschlielend mit Phasen- und Amplitudenfunktionen
modelliert, die mit feff6.0 generiert wurden.’*® Fir die Fe K-Kante wurden mithilfe der
publizierten Struktur von GR-COz die theoretischen Streupfade mit dem Programm
errechnet.'®® Fiir alle anderen Kanten wurde die Streupfade (,single scattering path®)
verwendet. Bei der Fe K-Kante wurde der Amplituden-Reduktionsfaktor (So?) auf 0,86%%, bei
der | Ls-Kante auf 1 und bei der | K-Kante auf 0,7 festgesetzt.1*! Die Qualitit der Modellierung
wird mit dem Rs-Faktor angegeben und zeigt die Fehlanpassung zwischen der theoretischen
Modellrechnung und den experimentell erhaltenen Daten. Die XANES Daten der Cl K-Kante

wurden mit einer Kombinationsanpassung (linear combination fitting) auf der Grundlage von
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anderen Referenzproben verarbeitet. Die Modellrechnung beinhaltete den Energiebereich
zwischen 2804 und 2874 eV und wurde mit der Software Athena durchgefiihrt.
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4 Teil I: Ergebnisse Sorption

In dieser Arbeit wird die Riickhaltung von lod auf zwei Mdéglichkeiten hin untersucht:

In Bezug auf Endlager fur radioaktive Abfélle kann austretendes lodid grundsétzlich mit GR
durch Oberflachensorption oder durch Inkorporation wahrend der Bildung der GR-Phasen
wechselwirken. Da es sich bei GR-CI um einen wichtigen Vertreter der GR-Verbindungen

handelt, konzentriert sich diese Arbeit auf diese Phase.

4.1 lodspeziation

Mit dem Programm “PhreeqC 3" unter Verwendung der thermodynamischen Datenbank
PSINA.dat'*?, wurden geochemische Speziationsrechnungen vorgenommen.'*® Ziel war es, die
vorliegende Spezies von lod in Abhéngigkeit vom pH-Wert zu ermitteln. Folgende Parameter

wurden festgelegt:

pH Bereich =0,4 - 13,6

c(1) =1,6 * 10° mol/L =~ 2 mg/L

¢(CI") = 0,275 mol/L

c(Na") = 0,275 mol/L

Magliche Spezies: I, I3, 107, 10, I°*, 103, Nal ().

Die NaCl-Konzentration wurde so festgelegt, da sie den durchschnittlichen Konzentrationen
von NaCl in den Experimenten entspricht. Unter Ausschluss von Sauerstoff ergab die Rechnung

das in Abbildung 4.1 gezeigte Ergebnis.

* Phreeqc Interactive v. 3.4.0-12927 PSINA database
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lod Speziation ohne Sauerstoff

rel. Konz.

Abbildung 4.1: Geochemische Speziationsrechnungen tber die vorliegenden Spezies von lod
mit dem Program PhreeqC. Die lila Linie auf der pH-Achse Uberdeckt die anderen Spezies in
blau, griin und schwarz. Die relative Konzentration von 1 entspricht 100 % der vorliegenden
lonen.

Entsprechend der Kalkulation liegt im gesamten pH-Bereich hauptséchlich I und in geringen
Mengen eine geldste Nal-lonenpaarspezies vor. Es gibt keine signifikante Menge anderer

Spezies in diesem System.

4.2 Qualitative GR-Analyse

Zuné&chst wurde GR-Cl auf die in Kapitel 3.1.1 beschriebene Weise hergestellt und mittels XRD
und REM analysiert. Abbildung 4.2 zeigt synthetisierte GR-CI Proben mit dem typischen

griinen Farbton.
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Abbildung 4.2: GR-CI Proben nach der Synthese.

Abbildung 4.3 zeigt das Diffraktogramm von GR-CI. Es sind zwei Reflexe sowie Spuren von
NaCl (20 =~ 32) und Magnetit (20 =~ 36) zu erkennen. Der Reflex bei 26 = 115 (= 7,7 A)
entspricht dem Millerschen Index doos und bezieht sich somit bei GR auf den sich
wiederholenden Abstand zwischen zwei Eisenhydroxid/Brucit-Schichten. Der zweite Reflex
bei 26 = 23 (= 3,9 A) entspricht dem doos -Reflex, entspricht doos/2 und reprasentiert damit den
Abstand zwischen einer Eisenschicht und den Anionen in der Zwischenschicht. Es handelt sich
bei der untersuchten GR Probe um ein Texturpraparat: GR-CI kristallisiert in der Form von
kleinen Plattchen und diese liegen nach der Trocknung parallel zur Oberflache des Si-Trégers.
Durch diese Ausrichtung liegen bei der Messung im Diffraktometer manche Ebenen (hkl) des

Kristalls nicht in Beugungsbedingung und sind daher nicht im Diffraktogramm zu sehen.
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Abbildung 4.3: Diffraktogramm von GR-CI mit Spuren von NaCl (260 = 32) und Magnetit (26
~ 36).

Die REM Aufnahme von GR-CI in Abbildung 4.4 zeigt eine dichte Struktur von sehr diinnen

Plattchen. Eine hexagonale Struktur kann auf der Aufnahme nicht direkt erkannt werden.

Abbildung 4.4: REM Aufnahme von GR-CI.

Nach den Syntheseexperimenten folgten Versuche zur Uberpriifung der Bestandigkeit des GR-
Cl. Es war moglich, den pH-Wert zwischen 6,5 und 8 zu variieren, die lonenstérke zwischen
0,1 und 5 M NaCl zu verandern und die zeitliche Einwirkung zu untersuchen. Variationen der
lonenstérke zeigen keinen Einfluss auf die Bildung des GR-CI. Da uber einen Zeitraum von 1
bis 7 Tagen keine Alterung der GR-Struktur mittels XRD-Analysen nachweisbar war, deutet

dies auf eine gleichbleibende Stabilitadt wahrend dieses Zeitraums hin.
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4.2.1 Variation des pH-Wertes

Um die Sorption von lod an GR bei unterschiedlichen pH-Werten zu untersuchen, wurde
zundchst der GR auf seine pH-Stabilitat hin untersucht. Dazu wurde vorliegender GR bei pH
7,5 mittels 1 M NaOH und 1 M HCI auf pH-Werte zwischen 6,5 und 9 gebracht (Schrittweite
0,5). Nach einer Alterung von einem Tag wurden die GR-Proben mittels XRD untersucht. Die
nachfolgende Abbildung 4.5 =zeigt die Rontgendiffraktogramme der Proben mit

unterschiedlichen pH-Werten.

— GRpH=6,5
——GRpH=7,0
— GRpH=75

GRpH =80
— GRpH=85
GRpH=9,0

Intensitat a.u.

—\—

0 10 20 30 40 50
Winkel °26 [CuKa]

Abbildung 4.5: Diffraktogramme einer GR-CI-Probenserie mit einem pH = 6,5 - 9,0.

In der GR-Probe bei pH 6,5 konnte das Vorliegen von GR nicht mehr nachgewiesen werden.
Die Losung verférbt sich bereits leicht braunlich und auch die Niederschlagsmenge reduziert
sich. Der GR ist bei niedrigen pH-Werten instabil (siehe auch Abbildung 2.4), I6st sich
teilweise auf bzw. bildet FeCl, und im Fall von Sauerstoffzutritt entstent auch Magnetit
(Abbildung A 2). Bei pH 7 bis 9 zeigt das Diffraktogramm die charakteristischen GR-Reflexe
doosz und doos; bei niedrigem pH-Wert entsteht ein zusatzlicher Reflex aufgrund von FeCl; bei
ca. 15,7 20. Bei einem hohen pH-Wert entsteht bei doos eine zusatzliche Schulter auf der Seite

der niedrigeren Reflexionswinkel.14
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4.3 Sorption an GR-CI

Aus dem vorliegenden und qualitativ analysierten GR wurden mehrere Probenserien mit

dazugehdrigen Blindproben erstellt. Hierbei wurden folgende Parameter variiert:

e pH: 7-85 (Schrittweite 0,5)

e lonenstérke (NaCl): 0,02-5M (0,02;1;3;5 M

e lodkonzentration: 0,8 uM-150mM  (0,8;1,6;15; 150 uM; 1,5; 15 ; 150 mM)
e Sorptionsdauer: 1-7Tage (1;3;7Tage)

Die in den nachfolgenden Kapiteln 4.3.1 bis 4.3.4 angegebenen Konzentrationen sind
Durchschnittswerte  fir die jeweilige Versuchsserie. Aufgrund der Zugabe von
unterschiedlichen Mengen an lonen variierten die tatsachlichen Konzentrationen minimal. Flr
die exakt ermittelten Konzentrationen einer jeden einzelnen Probe ist im Anhang eine
entsprechende Tabelle zu finden (Abbildung A 1).

4.3.1 Sorptionskinetik

Um den zeitlichen Einfluss auf die Sorption an GR zu untersuchen, wurden bei allen
Experimenten mit den in Kapitel 4.3 genannten Parametern, nach 1, 3 und 7 Tagen Proben
entnommen, untersucht und miteinander verglichen. Anhand der erhaltenen Sorptionsdaten
zeigten sich keine Veranderungen uber die Zeit. Die nach einem Tag ermittelte Sorption blieb
innerhalb der sieben Tage erhalten. Die relative Abweichung innerhalb dieser Zeitspanne
betrdagt 0,5 % und liegt somit innerhalb des Fehlerbereichs. Dieses Ergebnis steht im Einklang

mit bereits publizierten Werten fiir GR-CI oder andere LDH-Phasen.®%110.145

4.3.2 Variation des pH-Wertes

In einer Batch-Serie wurde GR-CI synthetisiert und anschlieBend mit NaOH und HCI auf
verschiedene pH-Werte eingestellt. Zuletzt wurde Nal (c(I") = 151 puM) sowie der 1-125 Tracer
zugegeben. Die lonenstéarke betrug ~ 0,02+0,01 M und die GR-Konzentration =~ 9+2 g/L.

Die Loslichkeit von GR variierte mit dem pH-Wert; der GR-Gehalt in den Proben zeigt daher
leichte Unterschiede zwischen den Proben. Die nachfolgende Abbildung 4.6 zeigt die lodid-

Adsorption entsprechend des pH-Werts bei zwei unterschiedlichen lodid-Konzentrationen. Beli
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der Berechnung der Rg-Werte wurde die erhohte Loslichkeit von GR-CI bei pH < 7
berucksichtigt. Hierzu wurde mittels ICP-MS in jeder Probe die Menge an gel6stem Fe

bestimmt und der Gehalt an GR in der Suspension errechnet.
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Abbildung 4.6: Sorption von I an GR-CI bei unterschiedlichen pH-Werten und zwei
verschiedenen lodid-Konzentrationen. ¢(GR) = 942 g/L, c(I") = 151 uM (schwarz) sowie 15+1
mM (rot), ¢(Cl") = 0,02+0,01 M.

Die Ergebnisse zeigen bei der niedrigen lodid-Konzentration im pH-Bereich von 7,5-8,5 eine
gleichbleibende Sorption mit einem Rq von 0,18+0,05 L/g. Lediglich im neutralen Bereich bei
pH 7 sinkt der Rq auf 0,10+0,05 L/g. Bei der erhthten lodid-Konzentration von 15 mM sinkt
der Sorptionskoeffizient auf 0,06+£0,05 L/g im pH-Bereich von 7,5 — 8,5. Bei einem pH von 7
liegt keine signifikante Sorption vor (Rq = 0,01+0,05 L/g).

4.3.3 Variation der lonenstarke

Eduktbedingt befand sich bei jeder Synthese bereits eine bestimmte Menge NaCl in der
Probenldsung. Durch Zentrifugation und anschliefendem Dekantieren lie3 sich ein GroRteil des
Salzes entfernen. Die danach erhaltene Konzentration von NaCl betrugt etwa 0,02+0,01 M.

Durch die weitere Zugabe von NaCl wurde die lonenstérke der Probenlésung auf 1, 3 und 5 M
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angepasst. Folgende Parameter wurden beibehalten: ¢(GR) = 9+2 g/L, ¢(I') = 151 uM, pH 7,5
sowie teilweise 8,5. Die nachfolgende Abbildung 4.7 =zeigt den Verlauf des
Sorptionskoeffizienten bei steigender NaCl-Konzentration. Nur bei einer geringen lonenstérke
liegt eine schwache Rickhaltung von lod mit Rq = 0,17+0,05 L/g vor. Bei einer NaCl-
Konzentration > 1 M kann keine signifikante Riickhaltung festgestellt werden. Hierbei hat auch
der pH-Wert keinen nennenswerten Einfluss auf die Sorption. Sowohl bei pH = 7,5 und 8,5
liegt der Sorptionskoeffizient Rq bei kleiner lonenstarke zunéchst bei 0,17+0,05 L/g (pH 7,5)
und 0,16+0,05 L/g (pH 8,5), anschlieRBend bei der groRten lonenstéarke bei 0,0+0,05 L/g.
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Abbildung 4.7: Sorption von I an GR-CI bei unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen. c(GR)
~9+2 g/L, c(I) = 15+1 pM, der Fehler der c(CI") betragt £0,01 M.

4.3.4 Variation der lodid-Konzentration

Im vorangegangenen Abschnitt 4.3.2 wurde in Abbildung 4.6 bereits die Sorptionskonstante
bei zwei Probenserien mit unterschiedlicher I-Konzentration gegen den pH-Wert aufgetragen.
Hierbei zeigte sich bei c(I") = 15 mM eine gegentber c(I) =~ 15 uM verringerte Sorption. Es
wurden weitere Versuchsreihen mit verschiedenen I-Konzentrationen durchgefuhrt. Der pH
wurde zwischen 7,5 und 8,5 variiert, die Salzkonzentration zwischen ¢(NaCl) = 0,02+0,01 M
und 5+0,01 M, die Konzentration des GR betrug konstant ¢(GR) ~ 9+2 g/L. Die nachfolgende
Tabelle 4.1 zeigt die Ergebnisse.
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Tabelle 4.1: Ergebnisse Sorptionskonstante gegen die Variation der lodid-Konzentration.
¢(GR) = 9£2 g/L, c(CI") = 0,02+0,01 M. Der Fehler der Sorptionskonstanten Rq betrégt 0,05

L/g.

c(1") [umol/L] pH R4 [L/g]
0,78+0,05 0,1906
1,55+0,1 0,1798

14,55+1 0,1571
118,610 7,5+0,5 0,1849
1.463+10? 0,1488
12.450+10° 0,0592
146.300+10% 0,0127
14,55+1 0,1449
118,6+10 0,1735
1.463+102 8,5+0,5 0,1427
12.450+10° 0,0719
146.300+10% 0,0090

Anhand der erhaltenen Daten sind die Sorptionskonstanten fir pH 8,5 nur minimal kleiner als
jene bei 7,5. Der Unterschied liegt im Fehlerbereich und ist nicht signifikant. Die nachfolgenden
Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9 zeigen die Ergebnisse.

" pH=75
¢ pH=85
1000 P ?
Z L]
© 100
= #
=
c 10
5 '
=
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©
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= 01 C
L]
0,01

1E6  1E5  1E4 0001 001 01
c(IN) [mol/L]
Abbildung 4.8: Adsorptionsisotherme fiir die Sorption von I" an GR-CI bei unterschiedlichem

I-Konzentrationen. ¢(GR) =~ 9+2 g/L, ¢(CI") = 0,02+0,01 M. Der Fehler der I1-Konzentration ist
in Tabelle 4.1 angegeben.
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In der doppeltlogarithmischen Adsorptionsisotherme liegt nahezu uberall eine lineare
Abhangigkeit zwischen der lodkonzentration und der lodaufnahme vor. Erst bei einer sehr
hohen lodkonzentration von dber 0,15 M verringert sich die Steigung in den
Adsorptionsisothermen. Der Grund liegt moglicherweise an einem Sattigungseffekt: In 1 g GR-
Cl liegen ca. 2 mmol CI" in der Zwischenschicht vor. Entsprechend Abbildung 4.8 kdnnen
diese Anzahl an Zwischengitterplatzen im Experiment nahezu vollstdndig von |~ besetzt

werden. Der pH hat keinen Einfluss auf die Sorption.

In Abbildung 4.9 ist eine &hnliche Sorptionskonstante bei Kkleineren und mittleren
lodidkonzentrationen zu erkennen, die bei erhthten Konzentrationen sinkt. Auch hier zeigt ein

unterschiedlicher pH keinen Einfluss auf die Sorption.

0,30

1 B pH=75
0,25 ¢ pH=85
0,20+

0,00

1E-6 1E-5 1E-4 0,001 0,01 0,1
c(I") [mol/L]
Abbildung 4.9: Sorption von I- an GR-CI bei unterschiedlichen I-Konzentrationen und pH 7,5

und 8,5. ¢(GR) = 9+2 g/L, ¢(Cl") = 0,02+0,01 M. Der Fehler der 1-Konzentration ist in Tabelle
4.1 angegeben.
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4.4 XAS-Charakterisierung von Sorptionsproben

Um eine Oxidation des I" aufgrund von Sauerstoffkontakt oder Lichteinwirkung auszuschlief3en
sowie um mehr Informationen Uber die Position des lods zu erhalten, wurden ausgewéhlite
Proben an der KIT Synchrotronlichtquelle mittels Réntgenabsorptionsspektroskopie gemessen.
Hierbei wurde neben der Oxidationsstufe auch die Anzahl und Art von ndchsten
Ruckstreuatomen sowie deren Abstand bestimmt. Fur die an der CAT-ACT-Beamline
gemessenen Proben wurden | K-Kanten XANES-Spektren aufgezeichnet. Tabelle 4.2 gibt eine
Ubersicht tiber die untersuchten Proben.

Tabelle 4.2: Probenubersicht der GR-CI Sorptionsproben fiir die XAS Messung der | K-
Kante. ¢(GR) = 9£2 g/L.

Probe pH c(NaCl) [M] c(1) [mM]
GR-CI-191 7,5+0,5 0,02+0,02 12,45+1
GR-CI-192 8,5+0,5 0,02+0,02 12,45+1
GR-CI-195 8,5+0,5 1M 12,451
Ref Nal g - - 200£10

44.1 |K-Kante

Die | K-Kanten XANES sind fur alle GR-Proben vergleichbar. Die Variation des pH-Wertes
sowie die NaCl-Konzentration zeigen keinen Einfluss auf die 1-Speziation. Die Form der
XANES sowie die Absorptionskante ist bei allen GR-Proben vergleichbar zur Nalg)-
Referenzprobe, was sowohl auf gleiche Oxidationszustande als auch auf die groRe Ahnlichkeit
der Umgebung von lod hinweist (Abbildung 4.10). In allen Féllen ist das lodid in den GR-
Proben mit einer Hydrathille umgeben und zeigt ohne Einfluss von lonenstarke, pH oder lod-

Konzentration nur eine schwache Wechselwirkung mit dem Substrat.
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Norm. xp(E)

—— GR-CI pH 7.5 low NaCl

GR-CI pH 8.5 low NaCl
—— GR-CI pH 8.5 1M NaCl
— Nal ) Ref

33150 33200 33250 33300
Energie (eV)

Abbildung 4.10: | K-Kanten XANES von GR-Proben und einer Nalq)-Referenz.

Die EXAFS-Spektren der lod K-Kanten aller drei Proben weisen ebenfalls eine grofie
Ahnlichkeit auf (Abbildung 5.8). Die Amplituden der Oszillation sowie die Position der
lokalen Maxima variieren kaum. Auch die EXAFS-Daten der GR-Proben sind mit der Nal(aqg)-
Referenz vergleichbar. In allen Proben ist das lodid von sechs Sauerstoffatomen in einem
Abstand von d(I-O) = 3,52(2) A umgeben (Tabelle 4.3). Diese Ergebnisse stehen im Einklang
mit den publizierten Daten von in Wasser gelostem lodid und der hiermit einhergehenden hohen
Unordnung, was durch den relativ grollen Debye-Waller-Faktor angezeigt wird. Die
Hydratisierung des I erfolgt tiber das H-Atom des Wassermolekails, das zu leicht ist, um Uber
XAS erfasst zu werden. Erst der Sauerstoff kann detektiert werden. Dieser hat einen groReren

Abstand zu I" und streut innerhalb seines I-Abstandes um den Mittelwert.

Die Ergebnisse lassen vermuten, dass es sich in allen Fallen um eine Hydrathiille mit sechs
Wassermolekiilen handelt und dies nicht durch den pH-Wert oder die Salzkonzentration

beeinflusst wird.
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Abbildung 4.11: | K-Kanten EXAFS-Spektren von drei GR-Proben. Experimentelle
(durchgehende schwarze Linie) und modellierte (blau gestrichene Linie). EXAFS-Spektren
(links) mit den entsprechenden Fourier-Transformationen (rechts) der drei Proben. Die
Ergebnisse der Modellierung sind in Tabelle 4.3 dargestellt.

Tabelle 4.3: Quantitative EXAFS Analyse an der | K-Kante von GR-Proben und Referenz.

FT Fit AE
Probe  Bereich® Bereich® Schale N RI[A] ¢2[A%] [eV(i Ry
[A™] [A]

GR-CI-191  29-75 2,25-41 O
GR-CI-192  29-75 2,25-41 O 3,52 (3) 0,012(2) -1,1 0,028
GR-CI-195 2,9-7,5 2,25-41 O 3,53(2) 0,020(1) -0,1 0,008

Nal(aq) 2,9-7,5 2,25-41 O 6 352(2) 0,022(1) -1,3 0,004
°Die Probenbezeichung bezieht sich auf die entsprechende Zusammensetzung aus Tabelle 4.2.
3Fourier-transformierter Bereich. °R + AR Intervall fiir die Modellierung. N entspricht der
Koordinationszahl (festgesetzt), R entspricht dem Abstand zwischen den Atomen, o2 entspricht
der mittleren quadratischen Verschiebung (Debye-Waller-Faktor), AEo entspricht der
Verschiebung der lonisationsenergie und Ry entspricht der Gutezahl der Modellierung, wie sie
in der Literatur angegeben ist.1*6 Die Zahl in den Klammern gibt den Fehler an.

352(2) 00152 -10 0,014

o O O
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4.5 Sorptionsmodell

Fur die experimentell vorliegenden Daten aus Abschnitt 4.3.4 wurde ein Modell entwickelt,
um die Sorption bei der Variation von I'-Konzentrationen und lonenstarken quantitativ zu
beschreiben. Das Modell wurde mit dem Programm PhreeqC 3" unter Verwendung der
thermodynamischen Datenbank SIT.dat'4’ erstellt.*® Das Modell entspricht einem klassischen
Gaines-Thomas-lonenaustauschmodell entsprechend Gleichung (4.1) und Gleichung (4.2)

und ermdglicht den Austausch eines Anions pro Formeleinheit-GR.

GR—Cl+ 1" 2 GR-1+ CI (4.1)
log(k.) = 1 (K,)_l GRI = Cl~
og(ks) = log Ko) = BRI =) (4.2)

Das Skript zur Berechnung mit PhreeqC befindet sich im Anhang in Kapitel 8.1. Abbildung
4.12 und Abbildung 4.13 zeigen die experimentellen Datenpunkte im Vergleich zu Werten, die
mit dem optimierten Modell berechnet wurden. Hierzu wurde fir jedes GR-Molekil eine
Anionen-Austauscherstelle  angenommen. Fir die Bindungsreaktionen wurden zwei

Reaktionsgleichungen angenommen:

GR* + 1" 2 GR—1 (4.3)

GR* + CI” 2 GR—Cl (4.4)

Die beste Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment wurde bei einer
Reaktionskonstante fur lodid (Gleichung (4.3)) von —log(K) = 1,07 und fiir Chlorid (Gleichung
(4.4)) von -log(K) = 1,00 erreicht. Der fur Gleichung (4.2) erhaltene Selektivitatskoeffizient
betragt log(ks) = -0,08.

* Phreeqc Interactive v. 3.4.0-12927 SIT.dat database
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Abbildung 4.12: Isotherme bei pH 7,5 mit Experiment- und Modelldaten im Vergleich. c(GR)
~9+2 g/L, ¢(CI") = 0,025£0,01 M.
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Abbildung 4.13: Isotherme bei pH 8,5 mit Experiment- und Modelldaten im Vergleich. ¢(GR)
~9+2 g/L, ¢(CI") = 0,025£0,01 M.
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Zwischen dem Modell und dem Experiment variieren die Werte der x-Achse minimal, da nach
der Einstellung des pH-Wertes und der Zugabe der I-L6sung das Probenvolumen variiert und
daher letztlich kleinere Konzentrationsabweichungen zu der geplanten Konzentration
entstehen. Das lonenaustauschmodell passt sehr gut zu den experimentellen Daten und alle
Modellwerte liegen im Fehlerbereich. Damit das Modell sinnvolle und mit den experimentellen
Daten vergleichbare Ergebnisse liefert, ist es notwendig, zuvor einen Selektivitatskoeffizienten
flr die Sorption von CI" und I an GR zu bestimmen. Fir eine bestmogliche Annaherung der
modellierten Daten an die experimentellen Werte wurde folgendes Verhaltnis fir die
Selektivitat erhalten: CI" : I' = 1,00 : 1,07. Entsprechend diesen Werten ergibt sich keine
signifikante Bevorzugung fur eine der beiden Anionen fur den Zwischengitterplatz. Dieses
Ergebnis deckt sich auch mit den experimentellen  Beobachtungen  der
Mischkristallexperimente in Kapitel 5, da hier in der GR-Zwischenschicht das gleiche

Anionenverhaltnis vorlag wie in der Probenldsung.

Entsprechend einer korrekten Anpassung stimmen die Sorptionskonstanten auch bei hoher

lonenstédrke mit den experimentellen Daten iberein (Abbildung 4.14).
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Abbildung 4.14: Abhangigkeit der Sorptionskonstante von der c(NaCl). Vergleich zwischen
den Experiment- und Modelldaten. c(GR) =~ 9+2 g/L, c(I) = 151 uM, der Fehler der c(ClI")
betragt £0,01 M.
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4.6 Sorption an Magnetit

Auf die in Kapitel 3.2 beschriebene Weise wurde durch direkte Fallung von Fe?* und Fe®*
Magnetit hergestellt. Die dargestellten Suspensionsproben unterschieden sich in ihrem pH-
Wert sowie ihrer lonenstarke. Mit allen Proben wurden Sorptionsexperimente unter der

Anwesenheit von 15 umol/L I durchgefiihrt. Tabelle 4.4 gibt eine Ubersicht Gber die Proben.

Tabelle 4.4: Ubersicht iiber die Magnetit Proben. c(Magnetit) = 6,9+1,5 g/L.

Probenbezeichnung pH ¢(CI") [mol/L] Sorption R4 [L/g]?
Magnetit_160 8 0,2 < Nachweisgrenze
Magnetit_161 9 0,2 < Nachweisgrenze
Magnetit_162 10 0,2 < Nachweisgrenze
Magnetit_163 8 1 < Nachweisgrenze
Magnetit_164 9 1 < Nachweisgrenze
Magnetit_165 10 1 < Nachweisgrenze

2 Die experimentelle Unsicherheit fiir den Rqg-Wert betrégt +6 x 10 L/g. Die Nachweisgrenze
fur lodid im Magnetit liegt bei 0,1 pmol/g (siehe Tabelle A 2).

Nach einer Kontaktzeit von 1, 3 und 7 Tagen wurde die Menge an lodid in der fliissigen Phase
durch einen y-Counter bestimmt. Das lodid liegt vollstandig in der flissigen Phase vor; es
konnte kein lodid oberhalb der Nachweisgrenze im Magnetit festgestellt werden und es zeigten
sich keine Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Sorptionszeitspannen. Dieser Versuch
wurde wiederholt und das lodid bereits vor der Bildung des Magnetits zusammen mit den
Edukten vorgelegt. Dadurch sollte eine mdgliche Inkorporation von lodid in Magnetit
untersucht werden. Die Diffraktogramme dieser Proben weisen keinen Unterschied zu einer
direktsynthetisierten Magnetitprobe ohne lodid auf und zeigen neben Magnetit nur das Edukt
NaCl (Abbildung 4.15). Auch eine Verschiebung einzelner Reflexe war nicht zu beobachten.
Anhand der durchgefiihrten Analyse mit einem y-Counter konnte auch hier keine signifikante

Sorption von lod festgestellt werden.
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— Magnetit
- - - NaCl Referenz
— Magnetit Referenz
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Abbildung 4.15: Diffraktogramm von Magnetit und den Angaben fir die beiden Referenzen
Magnetit® und NaCI#°.

4.7 Umwandlung von GR in Magnetit

Durch die in Kapitel 3.2 beschriebene Methode ist es mdglich, GR-CI/I in Magnetit durch eine
Erhéhung des pH-Wertes auf 11+1 umzuwandeln. Ziel des Experiments ist es, eine mégliche
Inkorporierung von lodid in das Magnetitkristallgitter zu untersuchen. Fir dieses Experiment
wurden mehrere GR-CI/I Sorptionsproben ausgewahlt. In den darauffolgenden Tagen wurden
die Proben mehrfach mittels XRD auf ihre Umwandlung von GR zu Magnetit hin untersucht
(2,3, 6, 8,10 und 11 Tage). Nach spatestens zehn Tagen haben sich alle Proben vollstandig zu
Magnetit umgewandelt. Die nachfolgende Tabelle 4.5 gibt eine Ubersicht der Proben.
Abbildung 4.16 zeigt eine umgewandelte GR Probe acht Tage nach der Zugabe von NaOH.
Die Probe zeigt noch Reste der Edukte. GR konnte hier nicht mehr nachgewiesen werden,

stattdessen sind die beiden Hauptprodukte Magnetit und Fe(OH). entsprechend Gleichung
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(3.5) erkennbar. Durch die Plattchenstruktur von Fe(OH)2, welche sich parallel zum Si-Tréger

ausrichtet, ist der doo1 -Reflex ahnlich dem des GR der dominierende.

Tabelle 4.5: Ubersicht tiber die Umwandlungsproben von GR zu Magnetit. Probenalter: 10
Tage nach der Erhéhung auf pH 11+1.

Sorption nach

I =\ 1 |
Probe pH c(ClI)'[M]  Sorption' Ra [L/g] Umwandlung R [L/g]
131-GR-CV 7,5 0,02 1,74 * 10 < Nachweisgrenze
136-GR-CV 8,5 0,02 1,60 * 10 < Nachweisgrenze
152-GR-CV 8,0 0,02 1,84 * 101 < Nachweisgrenze

' bezeichnet die Initialbedingung vor der Umwandlung zu Magnetit. Der Fehler fiir die
gemessene Cl-Konzentration betragt 0,02 M. Der Fehler fiir den Rg-Wert betragt +6 * 1073
L/g. Die Nachweisgrenze des lodids liegt bei 0,1 umol/g.

— GR-CV
—- Fe(OH)2
— Nal

— Magnetit
------- NaCl

Intensitat a.u.

10 20 30 40
Winkel °20 [CuKa(]

Abbildung 4.16: Diffraktogramm der Probe 146-GR-CV, acht Tage nach der Zugabe von
NaOH. AuRerdem sind die Markierungen fiir die Referenzen Magnetit®*, Fe(OH)2°, Nal*>° und
NaCI**° mit angegeben.

Von den Umwandlungsproben wurden aulerdem REM-Bilder aufgenommen. Diese zeigen
sehr deutlich sowohl die hexagonalen Fe(OH).-Plattchen als auch die kleineren Magnetit-

Partikel, welche auf den Plattchen zu kleben scheinen.'?
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Abbildung 4.17: REM Aufnahme einer Umwandlungsprobe von GR in Magnetit. Probe 146-
GR-CV, 11 Tage nach der Zugabe von NaOH.

Diese Proben wurden ausgewéhlt, um verschiedene pH- und Salinitats-Bereiche abzudecken.
Jede Probe wurde vor ihrer Umwandlung im Rahmen der Sorptionsexperimente von Kapitel
4.3 mittels XRD- und y-Counter untersucht und enthielt zu einem bestimmten prozentualen
Anteil lod. In allen Proben konnte anschlieBend kein lodid im Magnetit oberhalb der
Nachweisgrenze mehr bestimmt werden. Auch zeigen die Experimente, dass I" nicht von
Fe(OH)2 unter den oben genannten Bedingungen riickgehalten werden kann. Fe(OH)2 und GR

haben eine &hnliche Struktur, der Unterschied liegt vor allem in der Schichtladung.

4.8 Sorption unter Anwesenheit von Sulfat

Um den Einfluss der Sulfationen auf die lodid-Sorption zu untersuchen, wurden, wie in
Abschnitt 3.4.1 erklart, zwei Versuchsreihen erstellt. Bei allen Versuchsserien wurden
Referenzproben aus wassrigen Ldsungen mit entsprechender lonenstarke mit und ohne
Radiotracer erstellt. Anhand dieser Referenzproben wurde die maximale bzw. minimale

Sorption berechnet.
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4.8.1 Geringe Sulfatkonzentration

In dieser Versuchsserie wurde die lonenstarke der zugegebenen Anionen (I- und SO4%) konstant
gehalten. Die Serie orientierte sich hierbei an den lodkonzentrationen aus vorangegangenen
Versuchen: 15 pM sowie 150 uM. Die nachfolgende Tabelle 4.6 gibt eine Ubersicht tiber die
erstellten Proben. Die ersten vier Werte entsprechen der lonenstarke der 15 pM I-
Sorptionsreihe, die folgenden vier Werte entsprechen der 150 uM-Reihe. Die letzte Zeile diente

als Referenz fur eine klassische I Sorption an GR-CI ohne die Zugabe von Sulfat.

Tabelle 4.6: Ubersicht der Proben und Ergebnisse zum Experiment mit einer niedrigen
Sulfatkonzentration. Bei allen Proben gilt: pH = 7,5+0,5, ¢(CI") = 0,02+0,01 M. Der Fehler fir
die Sorptionskonstante Rq flr lodid betragt +0,05 L/g. Der Fehler der angegebenen
lonenkonzentrationen betrdgt +10 %. Die relative Sorption bezieht sich auf den Anteil der
eingesetzten lodidmenge, die auf dem GR sorbiert.

c(I) / uM ¢(SO4%) [ uM relative Sorption Ra [L/g]
7,34 2,45 59,61 % 1,67 * 101
3,69 3,69 59,12 % 1,63 * 101
9,78 1,63 60,21 % 1,72 *10%
11,69 0,97 60,04 % 1,71 *10%
63,37 21,12 59,72 % 1,95 * 101
32,79 32,79 58,44 % 1,79 * 10
82,66 13,80 58,18 % 1,87 * 10!
97,44 8,12 57,83 % 1,88 * 101
14,76 0 61,35 % 1,79 * 101

Die lodidsorption in den Proben mit Sulfatzusatz andert sich gegeniiber den Werten fir

Suspensionen ohne Sulfatzusatz innerhalb des experimentellen Fehlerbereichs nicht.

4.8.2 Hobhere Sulfatkonzentration

Aufgrund der geringen Auswirkung der Sulfatzugabe auf die lodidsorption in Kapitel 4.8.1,
wurde eine weitere Versuchsreihe mit deutlich héheren Sulfatkonzentrationen durchgefiihrt.

Dazu wurden Sulfatkonzentrationen gewahlt, die groRer als die der vorliegenden CI-
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Konzentration im GR sind. Die lonenstarke wurde bei allen Proben konstant gehalten. Die
nachfolgende Tabelle 4.7 gibt eine Ubersicht tiber die erstellten Proben.

Tabelle 4.7: Ubersicht der Proben und Ergebnisse zum Experiment mit hoherer
Sulfatkonzentration. Bei allen Proben gilt: pH = 7,5£0,5, ¢(CI") = 0,02+0,01 M. Der Fehler
der Sorptionskonstante Rq betrégt £0,05 L/g. Der Fehler der angegebenen
lonenkonzentrationen betragt £10 %.

c(I) / uM c(S04%) / mM Rd [L/g] Nachweisgrenze

7,34 44,1

3,69 44,3 .

978 441 < Nachweisgrenze 0,1 umol/g
11,69 43,9

63,37 37,7 0,3 umol/g
32,79 39,2 . 0,2 yumol/g
82,66 36.9 < Nachweisgrenze 0.4 umol/g
97,44 36,2 0,5 umol/g

Die Proben innerhalb der Versuchsserie unterscheiden sich anhand ihrer lodidkonzentration.
Da sich das Probenvolumen durch die Zugabe unterschiedlicher Mengen lodid unterscheidet,
variierte auch leicht der Sulfatgehalt. Leider war es bei dieser Versuchsserie nicht moglich, die
Konzentration der Chloridionen weiter zu verringern, um eine gleichbleibende lonenstérke mit
der Zugabe der Sulfationen zu erreichen. Wie bereits erwahnt ist die Mindestkonzentration an
Chlorid synthesebedingt und eine bessere Aufreinigung durch Waschen geféhrdet die Stabilitét
des GR. Eine weitere Versuchsserie mit einer hheren Chloridkonzentration wie beispielsweise
1 M wire nicht zielfiihrend, da bei diesem Salzgehalt die ohnehin kein lodid sorbiert wird. Wie
in Tabelle 4.7 angegebenen, konnte keine Sorption von lodid am GR-CI/SO4 oberhalb der
Nachweisgrenze festgestellt werden. Demnach liegt bei der Zugabe von Sulfationen im mM
Konzentrationsbereich keine signifikante Sorption von lodid-lonen mehr vor. Zu beachten ist
hierbei, dass die zugegebene Sulfatmenge groRer als die Anzahl der GR-Molekiile ist. Da GR-
S04 energetisch stabiler ist wandelt sich das vorliegende GR-CI nahezu vollstandig zu GR-SO4
um.? Wahrend CI- und I mit ihrer dhnlichen geometrischen Form den rhomboedrischen GR-
Typ 1 bilden, erscheint ein lonenaustausch moglich. GR-SO4 bildet jedoch mit seinem
dreidimensionalen Sulfat-Anion den hexagonalen GR-Typ 2. Es scheint hier keinen Gewinn in

der freien Enthalpie durch einen Anionenaustausch zu geben.
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4.8.3 Modellrechnung: Ternares GR-CI, GR-SO4, GR-I System

In einem Grund/Porenwasser konnen verschiedene lonen in unterschiedlichen Konzentrationen
auftreten, die einen Einfluss auf das Sorptionsverhalten von I" an GR haben. Im Nachfolgenden
soll ein Modell beschrieben werden, das die Konzentration von CI- und SO4* in einem
gegebenen Grund/Porenwasser berticksichtigt und es erlaubt, die Ruckhaltung von lodid bei

einer variablen GR-Konzentration zu berechnen.

Dieses Modell erlaubt es unter vereinfachten Annahmen, eine Abschédtzung vorzunehmen, ob
und unter welchen Bedingungen GR eine Riickhaltebarriere fur lodid darstellen kann. Dazu soll
das terndre System vereinfacht durch drei einzelne bindre Systeme beschrieben werden, um
Sorptionsdaten unter Endlagerbedingungen zu errechnen. Zunéchst wird hierbei von einer
gleichbleibenden Konzentration von CI- und SO4% im Porenwasser ausgegangen, die nicht
durch die Bildung von GR-Cl und GR-SO4 auf der Oberflache der Stahlbehalter beeinflusst
wird. Mdglicherweise kann es aufgrund einer groReren Menge an gebildetem GR und einem
langsamen Austausch des Porenwassers zu einer lokalen Konzentrationsveranderung an
gelostem Cl- oder SO4% kommen, dies wird hier jedoch vernachlassigt. Zu beachten ist, dass
dieses vereinfachte Modell lediglich unter Standardbedingungen gilt und die verwendeten
Gleichgewichtskonstanten temperaturabhangig sind. Dieses Modell geht auRerdem davon aus,
dass sich im tiefengeologischen Endlager zunéchst ein Gleichgewicht Y von GR-CI und GR-
SO4 an dem Stahlbehalter einstellt, bevor ein Kontakt mit lod aufgrund eines Verlustes der
Behélterintegritat stattfindet (Abbildung 4.18). Daher wird im ersten Schritt zunéchst das
relative Verhéltnis von GR-CI und GR-SO4 bei bestimmten Ldsungszusammensetzungen
berechnet. AnschlieBend wird die Sorption von lodid an GR-CI- und GR-SO4-Phasen

bestimmt.
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GR-I

GR-CI ” GR-S04

Abbildung 4.18: Skizze zur Verdeutlichung des Ternaren Modells. P, Y und Q entsprechen
der Phasenzusammensetzung der beiden angrenzenden GR-Endgliedern.

In der nachfolgenden Beispielrechnung werden die in Tabelle 4.8 angegebenen Parameter
verwendet, die sich an der dokumentierten Porenwasserzusammensetzung eines Callovo-
Oxfordian Tongesteins von A. Vinsot und Kollegen mit pH 7,2 orientieren.*? Die I'- und GR-
Konzentrationen entsprechen denen der vorangegangenen Experimente dieser Arbeit.

Tabelle 4.8: Anfangskonzentrationen der lonen fiir die Beispielrechnung Ternares Modell.

Name Konzentration
c(I) 15 umol/L

c(ClI) 0,041 mol/L %2

¢(S04%) 0,018 mol/L %2
¢(GR) 0,025 mol/L

Bevor die einzelnen Phasenzusammensetzungen berechnet werden kdnnen, ist es notwendig
die daftr notwendigen Konstanten aus den experimentellen Daten sowie aus der Literatur

herzuleiten:

Zur Bestimmung des relativen Verhaltnisses von GR-Cl zu GR-SO4 wird ein ideales solid

solution-Modell verwendet. Es beschreibt das Verhaltnis der Gleichgewichtskonstante K,
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zweier Verbindungen bei einer gleichbleibenden lonenaustauschkonstante Dion (Gleichung

(4.5)).

Ksp (XZ Clz)

Dsoasct = Koy (X2502) X exp(ao(2Xsp4 — 1)) (4.5)

Die Konstante K, entspricht der Gleichgewichtskonstante der in Klammern angegebenen
Verbindung, a, dient als empirische Zusatzkonstante, um das Verhéltnis beider K,-Konstanten
zueinander zu beschreiben. X,,,, beschreibt den molaren Anteil des entsprechenden lons in der
GR-Phase (0 < X;yn, < 1). Um den Ladungsausgleich zu beachten, bindet in diesem Modell
Sulfat an zwei GR-Molekuleinheiten (X,S0,) und CI und I jeweils an eine GR-Molekdleinheit
(X,Cly, X,1,).

Die verwendeten Konstanten K, (X,Cl,), K, (X2S0,) und K, (X,1;), wurden wie folgt
berechnet: Von der Gibbs-Bildungsenergie fir GR-CI wurden die freien Bildungsenthalpien fur
die einzelnen lonen (Fe(ll/111), OH, CI") subtrahiert und anschlieend unter Verwendung der
Gibbs-Helmholtz-Gleichung und Van-'t-Hoff-Gleichung die Gleichgewichtskonstante K
berechnet (Gleichung (4.6)).1%

ARGY = —RT * In(K) (4.6)

Aufgrund der doppelten Stéchiometrie wird die Gleichgewichtskonstante K verdoppelt um der
Gleichgewichtskonstante K, (X,Cl,) zu entsprechen. Diese wird mit weiteren Konstanten in
der logarithmischen Darstellung in Tabelle 4.9 aufgefiihrt. Unter Verwendung von Gleichung
(4.7) konnte aus den experimentellen Sorptionsdaten der vorliegenden Arbeit die

durchschnittliche lonenaustauschkonstante Dgyp ¢y = 0,44 berechnet werden.

Xe, c(D?
Dexpcyn = Tz * c(CD)? 4.7)

2

Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante K,,(X,l;) wurde ein einfaches

lonenaustauschmodell entsprechend Gleichung (4.8) verwendet.
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b K (aCl)
U Koy (Xa 1)

Da sich K, (X,50,) nicht durch ein einfaches lonenaustauschmodell beschreiben lasst, wird

(4.8)

diese Gleichgewichtskonstante mit dem Modell einer idealen solid solution aus Gleichung
(4.5) errechnet. Die hierbei eingesetzten Werte wurden aus hypothetischen/virtuellen Daten von
GR-SO4/CI-Proben anhand der von Agnel und Kollegen publizierten Daten errechnet.*® Die
Autoren verwendeten hier die Rothmund-Kornfeld-Konvention zur Berechnung des
Selektivitatskoeffizienten (Kex) fur einen lonenaustausch zwischen GR-Cl und GR-SO4
entsprechend Gleichung (4.9). Im Vergleich zur Gaines-Thomas-Konvention modifiziert hier

ein empirischer Exponent das Aktivitatsverhaltnis der lonen am Adsorbens.

1
(C17)?  (Eso,\P

K =

exRK (503_)* E¢”

(4.9)

Werte in runden Klammern entsprechen den Aktivitaten in der Losung, 13 ist ein empirischer
Parameter und Ejon entspricht dem Anteil des lons am Adsorbens. Es wurden die von Agnel

und Kollegen ermittelten Werte 8 = 2,4 und log(K,x zx) = 0,3 verwendet.*

Zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung ist auRerdem eine empirische Zusatzkonstante
a, notwendig, um die Abhangigkeit zweier K,-Konstanten voneinander zu beschreiben. Fir
ao(Cl/I) kann ein einfaches lonenaustauschmodell angenommen werden und entspricht daher
ao(Cl/I) = 0. Die Konstante a,(S02~/Cl) = 1,1 wurde unter Verwendung von Gleichung
(4.5) sowie den hypothetischen Daten erhalten. Aufgrund des &hnlichen Sorptionsverhalten von
I" und CI" wird in dieser Modellrechnung a, (S0~ /17) = ay(S0Z~/Cl™) = 1,1 angenommen.

Die errechneten Konstanten sind in Tabelle 4.9 aufgefihrt.

Tabelle 4.9: Errechnete Konstanten fiir das Ternare Modell.

Konstante Wert
log(Ksp (X2CLy)) -159,40
log(Ksp(X2504)) -159,51

log(Ksp(X215)) -159,05
ao(CL/1) 0,0
ay (502~ /Cl) 11

ay (S0 /1 1,1
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Mithilfe dieser Konstanten ist es anschlieend moglich, die Phasenzusammensetzung Y, P, Q
eines beliebigen GR-1/SO4/CI-Gemischs im Kontakt mit einer wassrigen Losung mit einer

bestimmten lonenzusammensetzung zu berechnen (Abbildung 4.18).

Phasenzusammensetzung Y: Berechnung des Verhéltnisses von GR-SO4 zu GR-CI

Im Nachfolgenden wird der Rechenweg zur Ermittlung der Phasenzusammensetzung
beschrieben. Zunéchst wird die Phasenzusammensetzung Y bestimmt. Dazu wird die
lonenaustauschkonstante  Dgp4,c;, die in Gleichung (4.5) beschrieben wird, mit der
experimentellen Konstante Dgyp aus Gleichung (4.7) gleichgesetzt. Es entsteht Gleichung
(4.10):

Ksp(X2Cl5)
Ksp(X2504)

_ XClz ) C(Cl)z
X exp(ag(2Xgps — 1) = Xeo - (507 (4.10)
4 4

Fur das Anionenverhaltnis im GR gilt bei dieser Phasenzusammensetzung X¢;,+ Xso, = 1.

Dies wird in Gleichung (4.10) eingesetzt. Nach dem Einsetzen der Beispielwerte aus Tabelle
4.8 kann das Verhéaltnis von GR-SO4 zu GR-CI berechnet werden. In diesem Beispiel werden

folgende Werte erhalten:
XClz = 0,014‘
Xso4 = 0,986

Der vorliegende GR besteht zu 98,6 % aus GR-SO4 und zu 1,4 % aus GR-CI, wéhrend in der
wassrigen Phase 0,041 mol/L CI- und 0,018 mol/L SO4* vorliegt. Bei einer absoluten GR-

Menge von 0,025 mol/L werden folgende GR-Konzentrationen erhalten:
GR —Cl =3,38%x10"* mol/L
GR — S04 = 1,23 X 1072 mol/L

In diesem Modell werden diese Werte nun verwendet, um die Sorption einer variablen Menge
I”an GR-Cl und GR-SO4 zu berechnen.
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Phasenzusammensetzung Q: Berechnung der Sorption von I an GR-SO4

In einer weiteren Naherung wird die Konstante a, der Dsq4/¢; Gleichung auch fir die Dggy/,
Gleichung verwendet, da CI" und I ein &hnliches Sorptionsverhalten bei GR zeigten. In
Gleichung (4.10) werden alle fir CI- geltenden Konstanten auf I angewandt. Da die an GR-
SO4 sorbierte Menge an I nur sehr gering ist, kann in einer weiteren Vereinfachung im Teil
exp(ag(2Xs04 — 1) fir Xg0, = 1 eingesetzt werden. Da eine nicht vernachlassigbare Menge
von I an GR-CI bindet, wird fur c(I) nicht die Ausgangskonzentration verwendet, sondern die
nach der Sorption an GR-CI noch vorliegende Menge: c;s:(I) = c(I) — c¢(GR — I). Somit
ergibt sich Gleichung (4.11):

Ksp (X212) X1, ) Cise (I)?
—————Xxexp(ay) = + 7=
Ksp(X2504) XSO4 C(SO4 )

(4.11)

In dieser Beispielrechnung wurden die in Tabelle 4.10 gezeigten Werte ermittelt:

Tabelle 4.10: Ergebnisse fir die Sorption von 1" an GR-SO4. Dabei entspricht Xjon dem
relativen Anteil des lons an der GR-Phase.

Name Wert
X, 1,07 x 107°
Xso, 1,00
Sorption von I" an GR-SO4 1,32 x 1072 mol /L
Rel. sorbierte I Menge 0,01 %

Phasenzusammensetzung P: Berechnung der Sorption von I- an GR-CI

Zur Berechnung der Sorption von I" an GR-CI kann, wie bereits in Kapitel 4.5 gezeigt, ein
wesentlich einfacheres Modell verwendet werden, da sich das die Sorption nahezu wie ein
ideales solid solution-System verhdlt. Die zusatzliche Konstante a, entspricht in der
Gleichungen ,,Null“ und ein Teil des Terms vereinfacht sich sehr stark auf eine Konstante K.

Fir die Berechnung wird Gleichung (4.12) verwendet.

P 0

= ¥ 5D (4.12)
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Die Gleichung (4.12) setzt eine gleichbleibende lodidkonzentration voraus. Dies ist nur bei
sehr geringer Sorption gegeben, wie es in dieser Beispielrechnung aufgrund des hohen
Chloriduberschusses zu erwarten ist. Daher kann hier fur c(I) = c,(I) sowie fur X, =1

eingesetzt werden.

Anhand der in Kapitel 4.5 erhaltenen Daten liegt kein bevorzugter Einbau zwischen Cl und I

im GR vor, sodass fur K = 0,5 angenommen werden kann.

In dieser Beispielrechnung wurden die in Tabelle 4.11 gezeigten Werte ermittelt:

Tabelle 4.11: Ergebnisse fir die Sorption von I an GR-CI. Xjon entspricht dem relativen
Anteil des lons an der GR-Phase.

Name Wert
X 1,83 x 107*
Xci 1,00
Sorption von I" an GR-CI 6,17 x 1078 mol /L
Rel. sorbierte I Menge 0,41 %

Fazit Beispielrechnung

Diese Modellrechnung bestatigt die bereits in Abschnitt 4.8 erhaltenen Ergebnisse: Die
Anwesenheit von Sulfat in der Probenmatrix sorgt fur eine bevorzugte Bildung von GR-SO4.
Trotz einer nahezu doppelten Konzentration von CI” in der Probenmatrix liegt 99 % des GR als
GR-S04 vor. An diesem GR-SO4 sorbiert nahezu kein I mehr: Nur 0,01 % des vorliegenden
I kann am GR-SO4 sorbieren. In Abwesenheit von Sulfat wirden 0,41 % des vorhandenen GR
(0,025 mol/L) als GR-l vorliegen (4,6 pumol/L). Dies bedeutet, dass ca. 30,5 % der

eingesetzten I-Anionen, also 4,6 umol /L von 15 uymol/L, sorbiert wéren.

Dieses Modell kann beispielsweise genutzt werden, um unter den Bedingungen eines
tiefengeologischen Endlagers die Menge von GR zu bestimmen, die 50 % des I" mit einer
angenommenen Konzentration von 15 umol/L, welche im Zuge einer Radionuklidfreisetzung
bei Integritatsverlust von Behalter und Hullrohr auftreten kénnte, aufnimmt. Mithilfe eines
Rechenprogramms (Microsoft® Excel) konnten die entsprechenden Daten automatisch durch

eine selbstaufrufende Programmfolge (Makro) errechnet werden (siehe Anhang Abbildung A
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4, Abbildung A 5, Abbildung A 6). Hierbei wurden die in Abbildung 4.19 gezeigten
Ergebnisse erhalten:
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Abbildung 4.19: Relative Sorption von I an GR bei verschiedenen GR-Konzentrationen. c(I)
=15 uM, ¢(CI") = 0,041 M, ¢(S04*) = 0,018 M.

Mit steigender GR-Konzentration steigt die absolute Sorption von I und die I™-Konzentration
in der Probenlésung verringert sich. Durch die geringer werdende Konzentration von 1™ in der
Losung sinkt die Steigung der Sorption, da verhaltnisméaRig immer weniger lodid sorbiert wird.
Es stellt sich ein Sattigungseffekt ein (Abbildung 4.19). Bei dieser Beispielrechnung wurde
eine Rickhaltung von 60 % des I bei einer GR-Konzentration von 6 mol/L (ca. 2,6 kg/L)
erreicht. Dies wirde allerdings bedeuten, dass eine pordse Korrosionsschicht vorliegen musste,
die praktisch ausschlieBlich aus GR besteht. Auf der Basis vorhandener Daten und der
Ergebnisse experimenteller Studien ist ein solches Szenario nicht plausibel. Mdglicherweise
spielt in Bezug auf ein tiefengeologisches Endlager die Riickhaltung von lodid an GR unter der
Anwesenheit von Sulfat nur eine untergeordnete Rolle, da bisher nur vergleichsweise geringe
Mengen von GR in Stahlkorrosionsexperimenten identifiziert werden konnten.?”3® Zusétzlich

musste diese metastabile/intermediare GR-Phase auch fiir einen entsprechend langen Zeitraum
vorliegen.
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4.9 Diskussion und Zusammenfassung Sorption

In diesem Abschnitt wurden mehrere GR-Verbindungen aus direkter Synthese von Fe(l1)- und
Fe(ll)-Verbindungen dargestellt. Fir eine anschlieBende Sorption von lod an GR wurden
verschiedene Parameter variiert: Bei einer Veranderung des pH variierte Rq nur sehr leicht;
besonders im Bereich von 7,5 — 8,5 lag keine signifikante Anderung vor. Mit einer Zunahme
der lodidkonzentration stieg auch die absolute Sorption an. Verringert wurde die Sorption bei
einer hoheren NaCl-Konzentration. So zeigte sich hier ab ¢(NaCl) = 1 M keine signifikante
Sorption mehr. Auch eine grofere Sulfatkonzentration verringerte die Sorption nahezu
vollstandig. Bei den EXAFS-Untersuchungen wurde fiir das 1" im GR eine gleiche chemische
Umgebung vorgefunden, wie sie bei in Wasser gelostem I vorliegt. Alle gewonnenen Daten
sprechen bei der vorliegenden Sorption fir den Mechanismus eines lonenaustauschs des

hydratisierten Anions.

An Magnetit konnte keine Rickhaltung von | festgestellt werden — weder bei der
Umkristallisation von GR-CI/l zu Magnetit noch bei einem anschliefenden
Sorptionsexperiment an Magnetit.

Fur ein mogliches tiefengeologisches Endlager lasst sich keine eindeutige Aussage treffen:
Wahrend der Korrosion des Stahlbehélters kdnnen in einer bestimmten Zeitspanne GR-
Verbindungen auftreten, welche dann im Falle eines Austritts von Radionukliden aus dem
Behalter einen Teil des lodids zurtickhalten kénnten. Jedoch msste hierbei eine sehr grof3e
Menge an GR verfiigbar sein, um eine signifikante lodidsorption zu bewirken. Der Umfang der
Sorption hangt von vielen Parametern ab, nicht zuletzt von der Zusammensetzung des
Porenwassers. Aufgrund der langen Halbwertszeit von 12°I wird das lodid fiir eine sehr groRe
Zeitspanne in einem tiefengeologischen Endlager vorliegen. Da GR thermodynamisch
metastabil ist und die Ergebnisse eine Freisetzung des an GR gebundenen lodids bei der
Umkristallisierung in Magnetit zeigen, kann GR auf Basis der hier dargelegten Befunde nur
geringfugig und temporar zur Riickhaltung von lodid beitragen.
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5 Teil I1: Ergebnisse Koprazipitation

5.1 GR-Synthese

Die Synthese uber Eisenhydroxid erlaubt im Vergleich zur vorher beschriebenen GR-Synthese
fur Sorptionsexperimente in Kapitel 3.1.1 die Darstellung von GR Suspensionen mit genau
definierten lonenstérken und Salzverhaltnissen. Bei der klassischen Synthese mit FeCl, und
FeCls lag stets eine bestimmte Menge an CI" vor, die vor der Reaktion zum GR edukt-bedingt
nicht verandert werden konnte. Mit der Synthese ausgehend von Fe(OH). konnte das
verbleibende Chlorid groBtenteils entfernt und die lonenstérke exakter vorgelegt werden. Die
entsprechenden Salze wie NaCl oder Nal wurden zur Fe(OH).-L6sung zugegeben und Fe(ll)

anschlieBend durch Luftzufuhr zu Grinrost oxidiert.

In den folgenden Experimenten wurden Mischphasen zwischen GR-Cl und GR-I erstellt.
Tabelle 5.1 zeigt eine Ubersicht der Probenserien. Die maximale lonenkonzentration in der
Losung betragt dabei 0,275+0,02 mol/L. Der ermittelte Sorptionskoeffizient Rq betrégt fir alle
genannten Proben 0,005+0,002 L/g.

Tabelle 5.1: Chemische Bedingungen und relativer Halogenidgehalt in GR-
Mischkristallproben entsprechend REM-EDX Analyse®.

Probenbezeichnung Clizli in.Lbsung Cls:1 i_m GR Verteilungskgeffizient
[mol:mol] [mol:mol] Ksw

GR-CI 100:0 100:0
GR-Clos-lo1 90:10 88:12(3) 0.109(5)
GR-Clo.7-los 70:30 76:24(3) 0.067(3)
GR-Clos-los 50:50 58:42(3) 0.071(4)
GR-Clos-lo7 30:70 38:62(3) 0.076(4)
GR-Clo-los 10:90 9:91(3) 0.088(4)

GR-I 0:100 4:96(3) 0.083(4)

Ein tiefergestelltes i markiert die Eingangsbedingungen, ein tiefergestelltes f die
Endbedingungen im Gleichgewicht (GGW). pHs = 7,3, Ent = -340 mV, ¢(GR) = 22+5 mmol/L
max. Die Probenbezeichnungen beinhalten in tiefergestellten Zahlen das nominelle relative
molare Verhéltnis der Anionen. Die Unsicherheit ist in Klammern angegeben. 3GR-I enthalt
noch kleine Mengen an Chlorid, da dieses nicht quantitativ durch das Waschen der Fe(OH).
Suspension entfernt werden konnte.



70 Teil 11: Ergebnisse Koprézipitation

Das uber Fe(OH). synthetisierte GR-CI bzw. GR-1 wurde mittels XRD und REM analysiert.
Abbildung 5.1 zeigt das Diffraktogramm einer GR-CI- und GR-1 Probe. Wie bei GR-CI
existieren ebenfalls zwei Reflexe bei GR-I: doos (26 =~ 10,7) und doos (26 = 21,3). Auf dem
Diffraktogramm von GR-1 handelt es sich bei den Reflexen rechts von doos um das Edukt Nal,
welches sich trotz Spiilens noch in der Probe befand. Die beiden Diffraktogramme von GR-I
und GR-CI sind sehr dhnlich, da sie beide im gleichen Strukturtyp 1 kristallisieren. Der
Unterschied zwischen den CI- und I-Varianten besteht jedoch in der 26 Position der Reflexe.
Bei GR-I sind beide Reflexe zu kleineren 20 -Werten verschoben was einen gréfieren Abstand
der FeOH Schichten anzeigt. Dies lasst sich durch den lonenradius von lodid im Vergleich zu
Chlorid erklaren:>*

r(IN =220 A
r(Clh=181A
d003
—— GR-I
—— GR-Cl
d006

Intensitat [a.u.]

1 N

10 20 30 40 50
Winkel °26 [CuKa]

Abbildung 5.1: Diffraktogramm von GR-Cl und GR-l. Auf dem GR-I Diffraktogramm
entsprechen die Reflexe rechts von doos dem Edukt Nal. Das Diffraktogramm von GR-CI zeigt
Spuren von NaCl (26 = 32) und Magnetit (260 = 36).

Aufgrund seines groReren lonenradius gegenuber Chlorid benétigt lodid mehr Platz zwischen
den Eisenhydroxid-Schichten. Von GR-Cl zu GR-I vergroRert sich der Gitterabstand von ca.
7,7 A auf 8,3 A, wodurch sich die Lage der Reflexe hin zu kleineren 26-Werten im
Diffraktogramm verschieben. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 5.2 zeigen die
Uberlagerung der Plattchen.
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1 um
GR-Cl0.3-10.7

500 nm
GR-Cl0.9-10.1

Abbildung 5.2: REM-Aufnahmen von GR-CI, GR-1 und zwei GR-CI/I Mischphasen.

Auf den REM-Aufnahmen zeigt sich eine vergleichbare Morphologie bei den GR-Cl/I-
Mischproben. Die Zusammensetzung der Zwischenschicht hat in diesem Experiment demnach
keinen Einfluss auf die Morphologie der Probe. Der GR besitzt eine Schichtstruktur, bestehend
aus hexagonalen Plattchen, die einige hundert Nanometer breit und wenige Nanometer dick
sind. Auf den REM-Bildern konnten keine Partikel einer anderen Morphologie entdeckt
werden.
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5.2 Vergleich von GR Phasen mit verschiedenen Anionen-

Zusammensetzungen

In der nachfolgenden Abbildung 5.3 wird ein Ausschnitt der Diffraktogramme von den beiden
Endgliedern GR-CI, GR-I und der GR-Clos-los -Mischphase gezeigt, bei deren Synthese die

beiden lonen CI" und I jeweils zur Hélfte in der Probenlésung vorgelegt wurden.

Intensitat [a.u.]

10 20
Winkel °206 [CuKa]

Abbildung 5.3: Ausschnitt des Diffraktogramms von GR-CI, GR-1 und GR-Clgs-lgs. Der blaue
Reflex mit der geringsten Intensitat stammt vom Edukt Nal.

Wie den Diffraktogrammen in Abbildung 5.3 zu entnehmen ist, liegen die beiden doos - und
doos -Reflexe der GR-Mischphase zwischen den Reflexen der beiden Endglieder. Dies deutet
darauf hin, dass das I gleichmé&Rig mit Cl zwischen der Eisenhydroxidschicht vorliegt. Es bildet
sich eine homogene Phase, da sich ansonsten bei Probe GR-Clos-1o5 die jeweiligen Reflexe bei
den 26 -Werten fir GR-CI und GR-I hatten bilden mussen.
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GR-Cl1x *Nal

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Winkel °26 [CuKa]

Abbildung 5.4: Experimentelle (blaue Linie) und mit TOPAS™® modellierte (rote Linie) XRD-
Diffraktogramme der GR-Clxl1-x.

In Abbildung 5.4 sind die Diffraktogramme der in Tabelle 5.1 genannten Probenserie im
Bereich bis 28 °26 dargestellt. Zur Auswertung wurden die Reflexe mit TOPAS™™® modelliert.

Die Ergebnisse deuten auf die Bildung einer Mischkristall-Serie zwischen dem Chlor- und lod-
Endglied hin. Die Modellierung der Diffraktogramme zeigt einen langsamen Anstieg des
Schichtabstandes von doos = 7,72 A und doos = 3,88 A in GR-CI auf doos = 8,29 A und doos =
4,16 A in GR-I. Die ermittelten Gitterabstinde entsprechen mit der Standardabweichung den
bereits publizierten Gitterabstanden.>* Hier ist ebenfalls eine homogene Verteilung und ein
homogener Einbau der beiden lonen CI" und I' in die GR-Struktur zu beobachten. Eine
Modellierung mit den einzelnen Endgliedern GR-Cl und GR-I mit unterschiedlichen
Intensitaten ergab keine Ubereinstimmung, somit kann eine Uberlagerung dieser Signale und
damit das Vorliegen von zwei verschiedenen GR-Phasen ausgeschlossen werden (siehe
Abbildung A 3). Es verbleibt die Entstehung einer solid solution oder ein einfacher
lonenaustauschprozess, in dessen Folge die Zwischenschicht aufgeweitet wird. Ferner wird die
Intensitat der Reflexe durch das Anion beeinflusst. Vergleicht man die Intensitat des doos -
Reflexes mit der des doos -Reflexes, so ist ersterer zundchst deutlich groRer und nimmt mit
steigendem lodgehalt in der Probe ab, bis die Intensitat des doos -Reflexes im Endglied
signifikant groRer ist. Das lod (Z = 53) ist deutlich schwerer als Chlor (Z = 17), wodurch es
Rontgenstrahlen effizienter als das leichtere Halogen oder das leichtere Eisen (Z = 26) streut.
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Struktur flexibel genug ist, um ein beliebiges Verhaltnis der
beiden Anionen mit unterschiedlichem lonenradius in die Zwischenschicht einzubauen.
Aufgrund des Kristallisierens beider Endglieder in der gleichen Raumgruppe (R-3m) wird die
Bildung eines Mischkristalls erleichtert. Die nachfolgende Tabelle 5.2 gibt eine Ubersicht der
ermittelten Gitterabstande sowie der Halbwertsbreite (FWHM) der doos -Reflexe.

Tabelle 5.2: Auswertung der Mischkristall-Probenserie.

Gitterabstand dooz/  Gitterabstand doos/ FWHM doos /

Probenbezeichnung 1A] 1Al 126]
GR-CI 7,72(8) 3,88 0,62
GR-Clpg-loa 7,82(8) 3,93 0,77
GR-Clo7-los 7,91(7) 3,98 0,86
GR-Clos-los 7,96(7) 4,05 1,12
GR-Clos-lo7 8,06(6) 4,08 0,92
GR-Clo1-los 8,22(6) 4,14 0,66
GR-I 8,29(5) 4,16 0,47

Die Zahl in den Klammern gibt den Fehler an. Der Fehler des doos -Gitterabstandes und FWHM
doos betragt 0,05 A.

In den nachfolgenden Abbildungen Abbildung 5.5, Abbildung 5.6 und Abbildung 5.7 sind
die Ergebnisse aus Tabelle 5.2 grafisch dargestelt.
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Abbildung 5.5: doos -Gitterabstand als Funktion des lodanteils in der Probe.



Teil 11: Ergebnisse Koprézipitation

75

Gitterabstand [A]

d 006

Abbildung 5.6: doos -Gitterabstand als Funktion des lodanteils in der Probe.

.20.

40 60
c(l) [%]

80 100

Halbwertsbreite [20]
o
©

d 003

4

.20.

40 60
c(l) [%]

80 100

Abbildung 5.7: Halbwertsbreite der doos -Reflexe im Diffraktogramm.
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Die Messergebnisse weisen auf eine lineare Abhéngigkeit des lonenverhaltnisses in der GR-
Zwischenschicht von dem lonenverhaltnis in der Ausgangsldsung hin.

In den Diffraktogrammen wird die FWHM beider Reflexe durch die Zusammensetzung der
Probe beeinflusst. Die FWHM steigt bei einem Endglied beginnend an und erreicht ihr
Maximum bei der Probe mit einer Cl : 1-Zusammensetzung von 50 : 50. Die FWHM verhalt
sich antiproportional zur durchschnittlichen GR-KristallgroRe (Scherrer-Gleichung).
Dementsprechend zeigen die Messdaten eine Zunahme der GR-KristallgroRe von GR-CI zu
GR-Clos-los und anschlieRend eine erneute Abnahme bis zum Endglied GR-I. Ein grof3er Anteil
an unterschiedlichen Anionen in der GR-Zwischenschicht scheint demnach die Bildung grolier
Stapeleinheiten bzw. Kristalle zu verhindern. Mdglicherweise liegt die Ursache hierfiir in dem
durch das gleichzeitige Vorliegen beider unterschiedlich grofien Anionen CI" und I" bedingten
Auftreten einer Unordnung in den Kristallstapeln. Die beiden Endglieder zeigen
dementsprechend eine geordnete Struktur mit zunehmender Unordnung bis zur GR-Clos-los -
Probe. Alternativ kénnte auch die teilweise Aufweitung der Zwischenschichten in den

Kristalliten eine mogliche Ursache fir die groRer werdenden FWHM sein.

Ein homogener Einbau von I und somit ebenfalls von radioaktivem I ist bei dem hier
beschriebenen Experiment bereits wahrend der Bildung von GR in der Zwischenschicht

mdoglich - eine separate Phase bildet sich hierbei nicht.

5.3 XAS-Charakterisierung der Mischkristalle

Um weitere Informationen uber die genaue Position der lonen in der GR-Struktur sowie deren
Speziation zu erhalten, wurden die Proben der Mischkristallreihe gemeinsam mit verschiedenen
Referenzen an der KIT Synchrotron Light Source (KIT Synchrotronlichtquelle) gemessen. Fiir
die an der XAS-Beamline gemessenen Proben wurden XANES- und teilweise EXAFS-
Spektren der Fe K-Kante, der | Ls-Kante und der Cl K-Kante aufgezeichnet.

5.3.1 Fe K-Kante

Die EXAFS-Spektren der Fe K-Kanten aller untersuchten Proben weisen eine grole
Anhnlichkeit auf (Abbildung 5.8). In allen Proben ist das Fe oktaedrisch von sechs
Sauerstoffatomen in einem Abstand von d(Fe-O) = 2,10(2) A umgeben. Der Abstand vom
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zentralen Eisenatom zu den sechs néchsten Eisenatomen betragt d(Fe-Fe) = 3,20(1) A. Diese
Ergebnisse stimmen hinsichtlich der strukturellen Ahnlichkeit mit den kristallographischen
Daten zu GR-CI aus der Literatur tiberein.2#21%® Anhand der erhaltenen XAS-Daten konnte
keine Veranderung der Oktaederschicht durch eine andere Zwischenschichtzusammensetzung
beobachtet werden. Auch zeigt sich im XAS kein vierfach koordiniertes Eisen, weshalb die
Anwesenheit von groReren Magnetit Anteilen in der Probe ausgeschlossen werden kann. Eine

vorangegangene XRD-Analyse zeigt ebenfalls kein Magnetit und bestatigt diesen Befund.

Im nachfolgenden Abschnitt sollen die Bindungsabstande in GR-Proben und Referenzen
verglichen werden. Hierbei zeigen sich in den GR-Proben kirzere d(Fe-O)- und d(Fe-Fe)-
Bindungsabstande als bei Fe(OH), (d(Fe-O) = 2,14 A; d(Fe-Fe) = 3,26 A).*6 Dieser Befund
beruht auf den teilweise vorhandenen Fe3*-lonen im GR, die einen kleineren lonenradius als
das im Fe(OH). ausschlieRlich vorliegende Fe?* haben. Mithilfe der gemessenen d(Fe-O)
Bindungsabstinde ist es moglich, das Fe?* / Fe3* Verhiltnis abzuschatzen. Liegt nur Fe** vor,
wird dieses sechsfach von Hydroxid koordiniert und besitzt einen Bindungsabstand von d(Fe®*
-0) = 0,65 + 1,35 = 2,00 A.1%" Dieser Bindungsabstand findet sich auch in der vorliegenden

Literatur fur Fe** in Tonmineralen.t28:%9

Der Bindungsabstand fiir Fe?* betragt d(Fe** - O) = 0,78 + 1,35 = 2,13 A. Da XAS
elementspezifisch ist, liefert es den gemittelten Wert aller Fe-O-Bindungen, wodurch sich das
Verhaltnis von Fe?* und Fe** in der Probe bestimmen lasst. Diese Rechnung ergab einen Anteil
von ca. 25 % Fe*" und 75 % Fe?* in den GR-Proben und somit ein Fe?*/ Fe** Verhaltnis von 3
zu 1. Dieser Wert stimmt mit frither publizierten Werten in der Fachliteratur iiberein.? Innerhalb
der GR-Proben verandert sich das Fe?* / Fe®" -Verhaltnis nicht, weshalb kein Einfluss der

Anionenzusammensetzung auf die Oktaederschicht nachgewiesen werden kann.

Die Fe K-Kanten XANES der GR-Proben zeigen alle einen vergleichbaren Verlauf und weisen
auch keinen Einfluss der Anionenzusammensetzung auf die Fe-Speziation aus. Die
Absorptionskante der GR-Proben liegt durchgéngig zwischen der Absorptionskante von
Fe(OH). und Magnetit und deutet auf eine Mischung von Fe?* und Fe3* hin. Etwa 15 eV vor
der Absorptionskante tritt bei Magnetit ein Vorkantenpeak aufgrund des 1s — 3d -Ubergangs
auf. Die Intensitat dieses Signals héngt von den elektronischen Eigenschaften und der

Symmetrie der Fe Koordination im Kristallgitter ab.1%

Bei oktaedrisch koordiniertem Fe tritt hingegen kein Vorkantenpeak auf, da in der On
Symmetrie ein 3d-Ubergang verboten ist. Bei tetraedrisch koordiniertem Fe, welches im

Magnetit vorliegt, tritt erwartungsgeman ein Vorkantenpeak auf, da der 1s(a;) — t2 -Ubergang
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in der Tq -Symmetrie erlaubt ist. In den GR-Proben findet sich dieser Vorkantenpeak nicht,
sodass oktaedrisch koordiniertes Fe angenommen werden kann. Zusétzlich tritt eine
Verschiebung der OH-Gruppen entlang der c-Achse auf, weshalb die Schichtdicke verkleinert
und die Schichtbreite vergroRert wird. Die einzelnen FeOe -Oktaeder werden daher abgeflacht
und die Symmetrie verandert sich von On zu D3q.*** Eine Vorkante tritt bei beiden Punktgruppen
nicht auf, da sie punktsymmetrisch sind. Der durch EXAFS ermittelte Fe-Fe-Abstand in den
GR-Proben ist mit d(Fe-Fe) = 3,2 A etwas groRer verglichen mit dem typischen Fe-Fe-Abstand

in Tonmineralien (d = 3,05 A).1%8%° Dieser vergréRerte Bindungsabstand bei GR findet sich

auch in der Literatur.16?
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Abbildung 5.8: Links: Fe K-Kanten XANES von GR-Proben sowie von den Referenzen
Magnetit und Fe(OH).. Mitte: Experimentelle (durchgehende schwarze Linie) und modellierte
(blau gepunktete Linie) EXAFS-Spektren. Rechts: Entsprechenden Fourier-Transformationen
aller Proben. Die Ergebnisse der Modellierung sind in Tabelle 5.3 dargestellt.
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Tabelle 5.3: Quantitative EXAFS Analyse an der Fe K-Kante von Referenz und GR-Proben.

FT Fit
Probe Bereich® Bereich® Schale N R[A] o2[A7 2F0 g
[A1] A] [eV]
GR-CI 20140 12325 0. 6 211 0012 36 0007
Fe 6 320  0.009
GR-Cloglo:  4.0-140 12-325 O 6 209 0011 30 0015
Fe 6 320 0008
GR-Clo7los  4.0-140 12325 O 6 209 0011 28 0016
Fe 6 320 0007
GR-Closlos ~ 4.0-140 12-325 O 6 209 0012 28 0014
Fe 6 320 0008
GR-Closlo;  40-140 12325 O 6 209 0012 23 0016
Fe 6 320  0.009
GR-Cloilos  4.0-140 12-325 O, 6 209 0012 30 0015
Fe 6 320 0008
GR-| 40-140 12325 O; 6 210 0012 28 0012
Fe 6 321 0008
Fe(OH),'5 0. 52 214 0006 0

Fel 6 3.26 0.006

®Fouriertransformierter Bereich. "R + AR Intervall fiir die Modellierung. Es wurden folgende
Abkulrzungen gewahlt: N - Koordinationszahl (festgesetzt), R - Abstand zwischen den Atomen,
o? - mittlere quadratischen Verschiebung (Debye-Waller Faktor), AEo - Verschiebung der
lonisationsenergie, Rs - Giitezahl der Modellierung.**® Der Fehler von R betragt etwa +/- 0.02
A und der Fehler von N und o2 etwa +/- 20 %, mit zunehmendem Abstand vom Absorber.

5.3.2 | Ls-Kante

Nachdem in Kapitel 4.4.1 die Proben an der | K-Kante gemessen wurden, werden zum Zwecke

eines Vergleichs nachfolgend die Probenmessungen an der | Lz-Kante durchgefihrt.

Die Messungen an der | Lz-Kante wurden zuerst durchgefuhrt. Diese Kante wurde ausgewéhlt,
da an dieser eine kurzere core hole lifetime vorliegt, wodurch charakteristische Features mit
einer hoheren Wahrscheinlichkeit auftreten und im XANES deutlicher erkennbar sind.!%® Der
messbare Energiebereich an dieser Kante ist sehr klein, da die | Lo-Kante (ca. 4850 eV) sehr
nahe an der | L3-Kante (ca. 4560 eV) liegt. Dadurch ist das EXAFS-Spektrum sehr kurz und es
koénnen nur wenige Atomschalen in das Spektrum modelliert werden - die Reichweite, um
benachbarte Atome zu erfassen ist gering.*®* Durch die Messung an der | Ls-Kante ist es auch
mdoglich im direkten Anschluss an der gleichen Beamline die Cl K-Kante (ca. 2820 eV) zu
messen. AulRerdem war es an der XAS-Beamline nicht méglich die | K-Kante bei 33 keV zu

messen, da die Beamline nur einen Energiebereich bis 27 keV umfasst.
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Die im Anschluss gemessene | K-Kante bendétigt Rontgenstrahlung mit einer deutlich héheren
Energie. Die core hole lifetime ist im Vergleich zur | Ls-Kante langer, wodurch etwaige
Features im XANES schwacher erscheinen. Dafur ist der messbare Energiebereich wesentlich

groRer, wodurch potentiell mehr Atomschalen in das Spektrum modelliert werden kénnen.

Bei der | Ls-Kante handelt es sich um einen 2ps;; — d Ubergang. Bei der Referenzprobe Nal g
liegt die WL bei ~ 4572,7 eV. Eine Schulter wird bei ~ 4562,5 eV sichtbar (Abbildung 5.9).
Diese Schulter wurde von Tanida und Kollegen untersucht.'®® Sie filhrten Modellrechnungen
mit verschiedenen I-H-O-Geometrien durch. Hierbei zeigte sich ein Zusammenhang mit der
Position des H-Atoms: Das experimentelle XANES konnte am besten mit einer nahezu linearen
I-H-O-Geometrie reproduziert werden. Bei starker gewinkelten Formationen weicht die

Modellrechnung von dem experimentellen XANES ab.

Die XANES aller GR-Proben weisen untereinander eine groBe Ahnlichkeit auf (Abbildung
5.9). Dies deutet bereits auf die ahnliche Umgebung des lodids hin, die unabhéngig von der
Zwischenschichtzusammensetzung ist. Aufierdem zeigen die XANES der Proben eine groRe
Ahnlichkeit zur Nalq-Referenz. Dies deutet auf die vergleichbare Umgebung des lods im GR
und derjenigen von freien lodid-lonen mit einer Hydrathulle hin. Das Spektrum unterscheidet
sich jedoch in der Form und der Position der Kante signifikant von einem las) -Spektrum,
weshalb eine Oxidation des I wéhrend der Oxidation von Fe(OH). zu GR ausgeschlossen
werden kann.'?° Dies entspricht dem Befund, der bereits fiir die Sorptionsproben mittels | K-
Kanten XANES festgestellt wurde

Die EXAFS-Spektren der GR-Proben weisen ebenfalls eine groRe Ahnlichkeit untereinander
auf und unterscheiden sich weder signifikant hinsichtlich der Amplitude der Oszillation noch
hinsichtlich der lokalen Maxima (Abbildung 5.9). Auch die in Tabelle 5.4 erhaltenen Daten
sind sowohl innerhalb der GR-Proben als auch innerhalb der Nalq) Referenz vergleichbar. Die
Modellierung ergab fiir alle Proben sechs O-Atome in einem Abstand von d(I-O) = 3,50(2) A
um das I-Atom. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit publizierten Daten von geldstem
lodid in Wasser und der erwahnten hohen Stérung dieser Schale, wie der relativ groRe Debye-
Waller-Faktor zeigt.!411651%6 Dije dhnlichen Daten deuten auf eine vergleichbare nahe
Umgebung des lods zwischen den Proben hin, die nicht durch die Zusammensetzung der
Zwischenschicht beeinflusst wird. Vielmehr ist die Umgebung des I im GR vergleichbar mit
der von in Wasser gelostem I". Daher ist die Wechselwirkung zwischen der Eisenoxid-Schicht
und dem I" in der Zwischenschicht nur sehr gering. Auch dies war bereits fur die
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Sorptionsproben beobachtet worden; die Differenz der 1-O Abstédnde liegt bei beiden

Messungen innerhalb des Fehlerbereichs.

Ref 0 Nal,, Ref
GR-Cl, | i : : D
29701 GR-Cly ol
GR-Cly o3
- GR-Clgslys . § GR-Cly 71,
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Abbildung 5.9: Links: | Lz-Kanten XANES von GR-Proben sowie von der Nal-Referenz.
Vertikale Linien in der XANES-Abbildung weisen auf die Position von Features hin und
werden im Text erortert. Mitte: Experimentelle (durchgehend schwarze Linie) und modellierte
(rot gestrichelte Linie) EXAFS-Spektren. Rechts: Entsprechenden Fourier-Transformation aller
Proben. Die Ergebnisse der Modellierung sind in Tabelle 5.4 dargestellt.
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Tabelle 5.4: Quantitative EXAFS- Analyse an der | L3-Kante von GR-Proben und

Referenzen.
FT Fit AE
Probe Bereich?  Bereich® Schale N RI[A] 62 [AZ] [eV(i Rf
[A] [A]

GR-Cloglor  3.3-6.6 2.2-3.7 (o]
GR-Clo7los 3.3-6.6 2.2-3.7 (O]
GR-Closlos  3.3-6.6 2.2-3.7 (o]
GR-Closlo7 3.3-6.6 2.2-3.7 (O]]
GR-Cloilos  3.3-6.6 2.2-3.7 01 3.49(15) 0.026(10) -4.6  0.015

GR-I 3.3-6.6 2.2-3.7 (o] 3.50(19) 0.027(13) -44  0.023

Nalag) 3.3-6.6 2.2-3.7 01 6 3.49(14) 0.025(1) -5.3  0.013
3Fouriertransformierter Bereich. PR + AR Intervall fiir die Modellierung. Es wurden folgende
Abkilrzungen gewahlt: N - Koordinationszahl (festgesetzt), R - Abstand zwischen den Atomen,
o? - mittlere quadratischen Verschiebung (Debye-Waller-Faktor), AEo - Verschiebung der
lonisationsenergie, R - Giitezahl der Modellierung.1#® Zahlen in Klammern geben den Fehler
an.

3.45(18) 0.021(12) -58  0.025
3.50(18) 0.021(13) -41  0.026
3.48(19) 0.023(12) -50  0.023
3.49(18) 0.025(12) -45  0.022

o OoOoO OO O

5.3.3 CIl K-Kante

Die XANES der Cl K-Kante der GR-Proben und vier Referenzen sind in Abbildung 5.10
dargestellt. Bei der Cl K-Kante handelt es sich um einen 1s — 4p erlaubten elektrischen
Dipolubergang. Die XANES der beiden NaCl-Referenzen stimmen mit bereits publizierten
Daten der Fachliteratur tiberein.14+167168 Fijr wassrige Losungen wird CI- von sechs bis sieben
Wassermolekiilen in einer Distanz von d(CI-O) ~3.15 A umgeben, wahrend es als NaCl(s) von
sechs Na-Atomen in einem Abstand von 2,81 A umgeben wird.*®® Auch die XANES der Fe?*-

und Fe**-Salze replizieren vorhergehende Fachliteratur.16817°

Die Referenzproben unterscheiden sich voneinander: Anders als bei den beiden NaCl-
Referenzen weisen die beiden Fe-Referenzen eine Schulter oder einen hohen intensiven
Vorkantenpeak aufgrund eines 1s — 3d Ubergangs auf. Die Ursache dafiir liegt moglicherweise
in einer Mischung von Metall 3d Orbitalen mit Cl 3p Orbitalen. Bei dem Vorkantenpeak handelt
es sich um einen CI 1s Ubergang in ein teilweise besetztes oder unbesetztes Orbital mit Cl 3p
und Fe 3p Charakter.!”* Anhand der Intensitit des Vorkantenpeaks kann auf den Anteil der
kovalenten Bindung zwischen dem Halogen und Fe geschlossen werden. Die effektive Ladung
des Cl sowie die Energie der an der Bindung beteiligten Metallorbitale beeinflusst die Position
des Vorkantenpeaks. Bindet das Cl nicht an ein Ubergangsmetall, so ist im XANES auch kein

Vorkantenpeak sichtbar.
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Auf den ersten Blick scheinen sich die XANES der GR-Proben entsprechend ihrer
Zwischenschichtzusammensetzung zu unterscheiden (Abbildung 5.10). Die XANES der
beiden GR-Proben GR-CI und GR-Cloglo1 &hneln aufgrund ihrer Verldufe und ihrer sehr
breiten WL der aquatischen NaCl-Referenzprobe. Dies deutet darauf hin, dass die Cl-Speziation

im GR mit der von aquatisiertem CI" vergleichbar ist.

Bei den Proben GR-Clo.7lo.3, GR-Closlos und GR-Clo 1l ist die WL schmaler und zeigt ein mit
NaCls) vergleichbares Feature bei etwa 2838 eV. Dies deutet auf ein VVorliegen von kristallinem
NaCl in der Probe. Das Ausfallen dieses Feststoffes, wie auch von Nal wahrend der
Probentrocknung lasst sich leider nicht génzlich vermeiden. Daher kdnnen die Proben eine
geringe Menge an NaCl) enthalten, weshalb die CI-XANES eine Mischung von Cl in NaCl
und in der Zwischenschicht des GR zeigen. Da sich die XANES der einzelnen Referenzen
starker voneinander unterscheiden, zeigen kleinere Mengen an NaCl) in den GR-Proben
bereits eine deutliche Veradnderung im XANES. Das XANES der Probe GR-Closlo.7 ist sehr
verrauscht und ein aussagekréftiger Vergleich mit den Referenzen ist nicht méglich. Durch die
Verwendung der Referenzspektren wurde ein linear combination fitting mit den
Probenspektren durchgefiihrt. Die Berechnung des Anteils der Referenzen in den Proben gelang
nicht. Auch in diesem Experiment zeigen die einzelnen XANES der Cl K-Kante keinen
signifikanten Einfluss der Anionenzusammensetzung auf die Cl-Speziation. Die im XANES zu
erkennenden Unterschiede lassen sich durch vorliegende Eduktsalze oder einen Mischkristall
der Eduktsalze in den Proben erklaren. Das NaCl hat hierbei einen besonders starken Einfluss
auf die XANES-Spektren. Das XANES der GR-Proben zeigt eine sehr groBe Ahnlichkeit zum
XANES des in Wasser geléstem CI” und weist somit auf einen sehr geringen Einfluss der
Oktaederschicht auf das hydratisierte CI" in der Zwischenschicht des GR hin. Der Grund fur
diesen geringen Einfluss liegt in der groRen Distanz zwischen der Oktaederschicht und dem

Anion.
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Abbildung 5.10: Cl K-Kanten XANES von GR-Proben und NaCl(s), NaCl 0,5 M und FeCl;
Referenzen.

5.4 Vergleich mit theoretischen Rechnungen (DFT)

Fur viele der vorliegenden Ergebnisse wurden Vergleichswerte mit einer
Dichtefunktionaltheorie (DFT) errechnet. Mithilfe dieses Verfahrens ist es u.a. moglich, in
Festkdrpern Bindungslangen oder Bindungsenergien zu berechnen. Die Daten stammen aus
einer noch nicht verdffentlichen Publikation von R. Polly.1"2 Hierbei wurde mit dem Programm
VASP” gearbeitet. Bei den XAS-Analysen wurden verschiedene Bindungslangen bestimmt.
Diese Ergebnisse im Vergleich zu den DFT-Daten sind in Tabelle 5.5 dargestellt.

Tabelle 5.5: Vergleich von Bindungslangen zwischen experimentellen und DFT-Werten von
GR-Verbindungen.

Bindung DFTY2 [pm] Exp. Refait? [pm} Exp. diese Arbeit [pm]
Fe-OH 212,5+0,2 209 211+2
Fe-Fe 321,8%0,2 - 3202
I-OH; 349,1+3,7 - 350+18
CI-OH> 328,2+1,8 320 -

“VASP = Vienna Ab initio Simulation Package. Methode: DFT+U (U=4.6 eV, J=0.544 eV'7®), DFT functional:
PBE, DFT mit periodischen Randbedingungen und Verwendung von Projektor Augmented Wave (PAW),
Energie cut off: 550 eV.
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Die in Tabelle 5.6 genannten Werte geben den Gitterabstand §C bzw. doos Wieder.

Tabelle 5.6: Vergleich der experimentell ermittelten %c = doos Gitterkonstante mit DFT-

Werten.
Verbindung DFTY? [pm] Exp. Lit [pm} Exp. diese Arbeit [pm]
GR-CI 785,7+1,7 795@), 793(5) 77248
GR-I 833,1 82909 82945

Die experimentellen und DFT-Daten liegen nahe beieinander und bestatigen bereits publizierte
experimentelle Werte. Dies gilt sowohl fur die in Tabelle 5.5 verglichenen Bindungslangen als
auch fir die verglichenen doos -Gitterkonstanten in Tabelle 5.6. Auch bestatigen die Daten alle
eine Vergrollerung des Gitterabstandes zwischen den einzelnen Eisenhydroxidschichten bei
einer Substitution von CI- mit I. Die experimentellen Daten konnen aufgrund von
unterschiedlichen Bedingungen bei der Synthese, der Syntheseroute und den eingesetzten
Edukten hierbei auch untereinander kleinere Abweichungen aufweisen. Auch konnten kleinere
Variationen des dooz -Schichtabstandes durch unterschiedliche Trockenzeiten festgestellt
werden. Mdoglicherweise hat dies einen Einfluss auf die Hydrathiille des Anions in der
Zwischenschicht. Ein ahnliches Verhalten tritt z.B. auch bei Tonmineralien auf, welche je nach

Wassergehalt unterschiedliche Gitterabstande aufweisen.

5.5 Diskussion und Zusammenfassung zu Teil I11: Koprazipitation

Im Rahmen dieser Dissertation wurden verschiedene GR-Verbindungen durch Luftoxidation
von Fe(OH)2-Suspensionen unter Anwesenheit von Chlorid- und lodid-lonen in verschiedenen
Verhaltnissen hergestellt. Die Fe(OH)2-Struktur dhnelt der von Brucit und bildet elektrisch
neutrale Schichten. Durch die fortschreitende Oxidation des Fe(ll) im Fe(OH)2 bildete sich GR
mit einer permanenten positiven Ladung, welche durch Adsorption von hydratisierten Anionen
ausgeglichen wurde.? Da sowohl lodid als auch Chlorid als geléste anionische Spezies homogen
verteilt vorliegen, kénnen beide gleichzeitig als ladungskompensierendes Anion dienen. Auch
die chemische Analyse bestatigt die Zunahme des I-Anteils in dem Verhéltnis, wie es auch zu
Beginn in der Probensuspension vorlag. Ferner zeigt die XRD eine allméhliche Zunahme des
Gitterabstandes ohne die Bildung von getrennten GR-CI und GR-I Segmenten. Die Ergebnisse
legen nahe, dass beide Anionen gleichzeitig und zuféllig an der Oberflache der Schichten
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absorbiert werden und die Zunahme des Grundabstands nur auf einen erhéhten 1-Gehalt in der
Zwischenschicht zuriickzufuhren ist. Alle vorliegenden Daten bestétigen die Bildung einer
solid solution zwischen den CI'- und I'-Endelementen bzw. die fortschreitende Aufweitung der
Zwischenschicht durch einen zunehmenden Anteil an gebundenem lodid durch lonenaustausch

von Chlorid.

Im Nahbereich hat die oktaedrische Schicht eine mit Fe(OH). vergleichbare Struktur, aus der
sie sich gebildet hat. Jedoch liegen hier zufallig verteilte Fe(ll) und Fe(lll)-lonen in einem
Verhaltnis von 3 : 1 vor. Es wurde keine bevorzugte Bildung in signifikanten Mengen von
jeweils einzelnen Fe(I1)- oder Fe(l1l)-Paaren nachgewiesen. In allen Verbindungen ist I" von
einer Sauerstoffhille umgeben, die der des I" in reinem Wasser &hnelt. Dies impliziert eine
wasserahnliche Umgebung fir I im Zwischenschichtraum des GR. Ebenso ist auch die
Umgebung von CI" dhnlich der von CI" in reinem Wasser. Aus diesem Grund kann durch
EXAFS keine bevorzugte Koordination zwischen I, CI" und den oktaedrischen Metallionen
nachgewiesen werden. Die Daten zeigen, dass das hydratisierte Zwischenschichthalogenid sehr
locker an die positiv geladene Hydroxidschicht gebunden ist, was zu einer strukturellen
Unordnung aufgrund der unterschiedlich langen 1-O-Abstande fiihrt und vergleichbar mit
hydratisiertem lodid in Ldsung ist. Dieser Bindungsmodus dhnelt dem von lodid in (Mg/Zn)-
Al-LDH.1"® Diese schwache Wechselwirkung zwischen interkalierten hydratisierten Anionen
und der oktaedrischen Schicht von LDH kann der Grund fir den berichteten schnellen

Anionenaustausch in LDH-Systemen sein.1#°



Zusammenfassung und Ausblick 87

6 Zusammenfassung und Ausblick

GR-Verbindungen wurden sowohl durch Oxidation mit Sauerstoff von Fe(OH)> als auch durch
die direkte Synthese mit Fe(ll) und Fe(l11) dargestellt. Die Zugabe von lodid erfolgte in einer
Probenserie vor und in einer weiteren nach der Synthese. In beiden Féllen zeigte sich eine
Aufnahme des I" und damit eine Verringerung des Anions in der Losungsmatrix mit bis zu Ryq
= 0,19 L/g. Die hierbei ermittelte Sorptionskonstante Rq héngt besonders von der lonenstérke
ab. Auch XAS-Analysen zeigten hierbei fur das lod die gleiche chemische Umgebung,
unabhéngig ob es durch einen direkten Einbau wéhrend der GR-Féllung oder durch
anschlieBende Sorption im GR gebunden wird. Diese Eigenschaft konnte in den Experimenten
fur Magnetit, nicht nachgewiesen werden. Weder sorbierte das I an bereits vorhandenen
Magnetit noch wurde es wéhrend der Synthese aufgenommen. In GR gebundenes I~ wurde bei
einer anschliefenden Reaktion zu Magnetit wieder vollstandig in die L&sungsmatrix
abgegeben. Auch kann eine hohe Sulfatkonzentration in Grund/Porenwéssern der jeweiligen
Endlagerformation die Sorption von lodid an GR nahezu vollstandig verhindern und somit zu
einer Remobilisierung von zuvor gebundenem lodid im GR fiihren. Desgleichen gilt sehr

wahrscheinlich auch fiir Carbonat (nicht in dieser Arbeit untersucht).

Die hier erhaltenen Daten erweitern die bereits bekannten Informationen zum
Sorptionsverhalten von lodid an GR und fuigen sich in das Gesamtbild ein. Diese Studie
bestatigt die von Baik und Kollegen ermittelte kurze Zeit bis zum Einstellen des
Sorptionsgleichgewichtes.''? Das I sorbierte in diesen Experimenten nicht an GR-SO4, sondern
nur an die zu GR-1 isostrukturelle Verbindung GR-CI. Eine Zugabe von Sulfat verringerte den
Gehalt an GR-CI und somit auch die Sorption von I. Agnel und Kollegen konnten eine
Wechselwirkung von CI- mit GR-SO4 unter Umstrukturierung feststellen.>° Die Studie ergab
einen deutlich grolieren Selektivitatskoeffizienten fur Sulfat im GR-SO4/Cl,-System bei einer
deutlich héheren Cl--Konzentration (CI-: SO4* =8 : 1). Im Unterschied zu dieser vorliegenden
Studie betrug das ClI-: SO4%-Verhiltnis 2 : 5. Méglicherweise konnte eine geringe Sorption von
lodid im GR-SO4/Cl,-System festgestellt werden, wenn die Konzentrationen von I" und CI’
deutlich tber der von SO4? liegen. Auf der Basis vorhandener Daten und der Ergebnisse ist

dies jedoch nicht zu erwarten.
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Auswirkung auf die Entsorgung radioaktiver Abfalle

In einem tiefengeologischen Endlager konnen Stahlbehélter durch den Kontakt mit
Porenwasser korrodieren. Unter anoxischen Bedingungen kann sich hierbei Fe(OH)2, eine
Vorstufe fur die Bildung von GR, bilden.

Nach dem Verschluss eines tiefengeologischen Endlagers und der Entwicklung anoxischer
Bedingungen ist eine Bildung von GR durch die Oxidation von Eisenhydroxid mit Luft nicht
mehr maoglich. Doch auch in verschiedenen anaeroben Stahlkorrosionsexperimenten wurde GR
als intermediére Korrosionsphase gefunden, das sich aus thermodynamischen Grinden tber die
Zeit zu Magnetit umwandeln kann.>**# Mit der Bildung von GR im Nahfeld kénnen
theoretisch anionische Spezies sorbiert und deren Migration in das Fernfeld verzégert werden.
Die Ergebnisse dieser Studien legen nahe, dass die Bildung von GR bei gleichzeitiger
Anwesenheit verschiedener Halogenide zur Bildung einer solid solution fithren kann bzw. sich
Anionenaustauschgleichgewichte einstellen. Die von den festen GR-Phasen zuriickgehaltene I
oder CI" Menge héngt damit von der Anionenzusammensetzung der wissrigen Phase ab: Liegen
in der Losung ausschlieBlich die Anionen I oder CI” vor, so kann dieses I" : CI'-Verhéltnis auch
in der Zwischenschicht des GR wiedergefunden werden. Hierbei wurde kein bevorzugter
Einbau von I relativ zu CI” beobachtet. Je groler das Anionenverhéltnis I" : Cl” ist, desto groBBer
ist die Riickhaltung. Vorliegende zweifach geladene Anionen im Porenwasser wie z. B. Sulfat
konnen die Sorption von I in die GR-Zwischenschicht aufgrund ihrer erhdhten Selektivitét
verringern. Die an erwartete Bedingungen fiir ein potentielles Endlager angelehnte

Modellrechnung zeigt bei der Anwesenheit von Sulfat nur eine sehr geringe Sorption von I” auf.

Die in den Experimenten erhaltenen Rq-Werte betrugen < 0,19 L/g. Trotz dieser niedrigen Rg-
Werte kann es zu einer Riickhaltung von Iodid in Spurenmengen durch die Wechselwirkung
mit GR kommen. Der entscheidende Faktor ist jedoch die Menge an GR, die sich in einem
tiefengeologischen Endlager durch Behilterkorrosion bildet und dessen Stabilitét {iber einen

sehr groflen Zeitraum.



Zusammenfassung und Ausblick 89

Ausblick

Es gibt verschiedene Maoglichkeiten, die in dieser Dissertation genannten Arbeiten
fortzufuhren. Es kdnnen zusatzliche Sorptionsexperimente mit GR-Verbindungen durchgefihrt
werden, die andere Anionen in der Zwischenschicht aufweisen, wie bspw. GR-COzs. Die
Anionen dieser GR-Verbindungen kénnen einen deutlich groReren Selektivitatskoeffizienten
als das I aufweisen und dessen lonenaustausch verringern. Fur eine bestmdgliche Anwendung
in Bezug auf ein tiefengeologisches Endlager sollten die Bedingungen so realistisch wie
mdoglich sein. Hierbei ware es sinnvoll, GR-Verbindungen in Kontakt mit typischen Grund-
/Porenwasserzusammensetzungen zu bringen, um eine realistische Anionenzusammensetzung
im GR zu erhalten. Bereits die Zugabe von Sulfat zeigte in den vorliegenden
Sorptionsexperimenten einen Einfluss auf die Riickhaltung des lods.

Um die Bedeutung der I" Riickhaltung durch GR genauer einzuschétzen, ist es wichtig eine
Prognose der zu erwartenden Menge an GR, die sich unter den Bedingungen eines
tiefengeologischen Endlagers bildet, vorzunehmen. Ohne eine ausreichende Menge an GR kann
keine signifikante Rickhaltung von |- erfolgen. Ebenso spielt die Prognose uber die
Langzeitstabilitdt des GR unter Endlagerbedingungen eine wichtige Rolle. Zwar sind auch
kinetische Stabilisierungen des GR durch die Anwesenheit von Silikaten, Phosphaten oder
Arsen flr einen kurzen Zeitraum moglich - in Bezug auf die Endlagerforschung und einen
Zeitraum von mehreren tausend bis hunderttausend Jahren entscheidet jedoch letztendlich die
thermodynamische Stabilitdt unter den gegebenen Bedingungen (ber die Bildung einer

langzeitstabilen Phase.* "7

Unabhangig dieser Prognosen zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit das mogliche Potential von
GR zur Ruckhaltung von I" unter spezifischen Bedingungen. Diese Eigenschaft kdnnte
mdoglicherweise auch auf andere LDHs, bspw. in Zementphasen, zutreffen und anionische
Radionuklide wie *?°I oder *Cl riickhalten.
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8 Anhang

Tabelle A 1: Ubersicht tiber die verwendeten Chemikalien.

Bezeichnung Molekulformel MOI[Z';reng/Ilf 53¢ Hg;itﬁug:t&
E‘Sfer;g'g;/‘é?g”d FeClo-4H;0 198,81 Acros, 2 99 %
Eisen(l11)-chlorid FeCl3 162,20 Merck, > 98 %
Natriumhydroxid NaOH 40,00 Merck (p.a.)

Natriumchlorid NaCl 58,44 Merck (p.a.)

Natriumiodid Nal 149,89 Merck (p.a.)

Tabelle A 2: Vorversuche zum Bestimmen der Nachweisgrenze des Gammadetektors. Die
Counts sind bereits halbwertszeitbereinigt. Der Fehler des Gammacounters betragt +/- 5 %.
Zur Bestimmung der Nachweisgrenze in den vorliegenden Sorptionsexperimenten wurde der
Fehler des Gammacounters mit der Konzentration des lodids multipliziert und durch die
Konzentration des Adsorbens geteilt.

Konzentration der Referenzprobe Ergebnis des Gammacounters

2000 Bg/ml 8093 Counts
1000 Bg/ml 4046 Counts
500 Bg/ml 2023 Counts
100 Bg/ml 405 Counts

50 Bg/ml 202 Counts
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8.1 PhreeqC Skript zum Sorptionsmodell

DATABASE c:\...\phreeqc\database\SIT.dat #Pfad zur thermodynamischen Datenbank SIT.dat

PHASES

fix_pH # Dummy Phase zur Elnstellung des Gelichgewichts pH-Wertes
H+=H+

-log_k =0.0

EXCHANGE_MASTER_SPECIES
X X+ # X steht hier fiir eine Austauscher-Site am GR

EXCHANGE_SPECIES

X+ =X+ # Initialisierung der Austauschersite als chemische Spezies
-log_k =0.0

-gamma 0.0 0.0

X+ +1- =Xl # Bindungsreaktion fiir lodid

-log_K=1.07 # Affinitdt der lodid-lonen fiir Bindung an X

-gamma 0.0 0.0

X+ + Cl- = XCl # Bindungsreaktion fiir Chlorid

-log_K=1.0 # Affinitdt der Chlorid-lonen fiir Bindung an X

-gamma 0.0 0.0

SOLUTION 1

units mol/kgw

EXCHANGE 1
XCl 0.025 # Konzentration Austauschersites im System (mol/kgw)

save SOLUTION 1
save EXCHANGE 1
END

SELECTED_OUTPUT # Ausgabe bestimmter Ergebnisse in extra Output File
-file ... # Name Output-File

-reset false

-pH

-totals I Cl

-molalities XI XCl

USER_PUNCH # Berechnung bestimmter Adsorptionsparameter fuer den Output
-headings RD log_RD

-start

10 RD = mol("XI")/mol("I-")* 0.011/9e-2

20 punch RD # Ausgabe RD-Wert

30 punch log10(RD) # Ausgabe log10(RD)

40 punch mol("X1")/(mol("XI")+mol("XCI"))*100  # Ausgabe prozentuale Belegung der Austauschersites

-end

# Im Folgenden, die Simulationen der Experimente bei variierenden lodidkonzentrationen, lonenstdrken, und pH-Werten

USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 0.0231; Nal 1.45e-5; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -7.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 0.0187; Nal 1.19e-4; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -7.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 0.0232; Nal 1.46e-3; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -7.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 0.0234; Nal 1.24e-2; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -7.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 0.0378; Nal 1.46e-1; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -7.5 NaOH; END;

USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 0.0205; Nal 1.45e-5; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -8.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 0.0249; Nal 1.19e-4; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -8.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 0.0241; Nal 1.46e-3; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -8.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 0.0204; Nal 1.24e-2; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -8.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 0.0381; Nal 1.46e-1; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -8.5 NaOH; END;

USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 5.00; Nal 1.31e-5; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -7.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 5.00; Nal 1.09e-4; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -7.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 5.00; Nal 1.32e-3; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -7.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 5.00; Nal 1.14e-2; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -7.5 NaOH; END;
USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 5.00; Nal 1.32e-1; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -7.5 NaOH; END;

USE SOLUTION 1; USE EXCHANGE 1; Reaction 1; NaCl 5.00; Nal 1.31e-5; EQUILIBRIUM_PHASES; fix_pH -8.5 NaOH; END;
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Rohe Auswertungsdaten zu den Experi

Abbildung A 1
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— GRpH=6,5

— FeCl,* 2H,0 Referenz

— FeCl,* 4H,0 Referenz
Magnetit Referenz

Intensitat a.u.

10 20 30 40 50
Winkel °26 [CuKa(]

Abbildung A 2: Diffraktogramm von einer GR-CI Probe bei pH = 6,5 durch Zugabe von HCI.
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Abbildung A 3: Modellierung eines GR-Clo5-1o,5-Diffraktogramms. Gezeigt wird die GR-Clo s-
lo5-Probe (blau), die beiden Endglieder GR-CI und GR-I (gelb) sowie der Fit (rot). Der graue
Verlauf zeigt die Abweichung zwischen dem Fit und der GR-Clos-los-Probe; diese sollte
idealerweise horizontal verlaufen. Die vier waagrechten blauen Linien zeigen den Bereich, in
dem das Modell mit dem Experiment bereinstimmen soll. Hierbei wurde die Amplitude von
beiden GR-Endgliedern zueinander als Variable gesetzt. Der errechnete Fit weicht sehr stark
von dem Diffraktogramm der Probe ab und deutet somit nicht auf ein Proben-Diffraktogramm,
das aus den beiden GR-Endgliedern besteht.
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8.2 Makro zur Modellrechnung: Ternares System aus Kapitel 4.8.3

Um die umfassende Rechenfolge jedes einzelnen bindren Systems zu vereinfachen, wurden in
Microsoft® Excel die entsprechenden Formeln eingetragen und ein Makro programmiert. Auf
dem ersten Tabellenblatt werden die gewiinschten Eingangswerte eingetragen (orangefarbene
Felder) und im unteren Teil die entsprechenden Ergebnisse angezeigt. A und B dienen nur zur

Ubergabe von Zwischenwerten innerhalb der Rechnung.

EINGANGSWERTE in mol/L
c(cl) = 0,041 log K(X2CI2) = -159,4
o) = 1,50E-05 log K(X2504) = -159,51
c(S04) = 0,018/ DARF NICHT NULL SEIN log K(X2I2) = -159,05
Menge an GR = 0,025
K(CI/1) = 0,5 a0 (Cl/s04) = 1,1
a0 (1/504) = 1,1
A= 1,3819 Menge an GR-SO4 mol/L
B= 2,23823E-08 Menge an GR-CI mol/L
X(l) = 1,72E-06 Entspricht dem Anteil von GR2-12im GR
X(S04) = 0,999998282 Entspricht dem Anteil von GR2-SO4 im GR
Menge | in GR: 8,59E-08 mol/L
Sorption von |im GR 0,57%
ERGEBNISSE
x(S04) =
x(Cl)=
X(I) von Cl/I = Sorption von | an GR-Cl 6,16559E-08
X(Cl) von Cl/I = rel. Sorption | an GR-CI 0,41%
Sorption von | an GR-SO4 1,32448E-09
rel. Sorption | an GR-SO4 0,01%
Gesamtmenge | im GR 6,29804E-08
rel. Gesamtsorption 0,42%

Abbildung A 4: 1. Tabellenblatt ,,Ubersicht* zur Berechnung des terniren Modells.

Auf den nachfolgenden Seiten werden die Teilrechnungen durchgefihrt. Die Daten werden
stets aus dem ersten Tabellenblatt Gbernommen. Fir die Berechnung des CI/SO4-Verhéltnisses
wird die Gleichung (4.10) eingegeben und mit Excel eine Zielwertsuche nach der gesuchten
Variablen Xg,, (gelb markiert) durchgefiihrt. Dies bedeutet, dass Excel die Gleichung

selbststandig 16st. Um hierbei die Zielwertsuche zu vereinfachen, wurde ein Makro geschrieben
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(Code 1). Bei der Anwendung des Makros ist zu beachten, dass dieses nach jeder
Eingangswertverdnderung unter dem Meniipunkt ,.Entwicklertools — Makros* neu gestartet

werden muss, da sonst keine korrekten Ergebnisse erhalten werden.

EINGANGSWERTE in mol/L log K(X2CI2) = -159,4
c(Cl) = 0,041 log K(X2S04) = -159,51
c(l) = 0,000015 log K(X212) = -159,05
c(S04) = 0,018
Menge an GR = 0,025 a0 (Cl/S04) = 1,1
K (CI/1)) = 0,5
= 1,20E-01
= 0,04004712
Gleichung 0,040025122 # hier Zielwertsuche machen mit Zielzelle C16, Zielwert B15 und verdanderbare Zelle B19
x(S04) = 0,9864598
x(Cl)= 0,0135402

Abbildung A 5: 2. Tabellenblatt ,,C1.SO4* zur Berechnung des terndren Modells.

Sub Zielsuche ()

Sheets ("C1.504") .[cl6] .GoalSeek Goal:=Sheets("Cl1.504").[bl5],

ChangingCell:=Sheets ("C1.504") . [bl9]

End Sub

Code 1: Makro zum automatischen Starten und Auswahlen der Zielwertsuche. Hier werden die
entsprechenden Felder der Zielzelle dem Zielwert und der veradnderbaren Zelle zugewiesen.

Auf dem dritten Tabellenblatt wird das Cl/1-Verhéltnis berechnet. Die Gleichung (4.12) setzt
eine gleichbleibende lodidkonzentration voraus. Dies ist nur bei sehr geringen Sorptionsraten
gegeben. Bei einer grofRen Sorption von I an GR-CI nimmt die Konzentration von I- ab. Daher
muss hier fir c(I) = co(I) — c¢(GR — I)eingesetzt werden. Dies hat eine iterative”
Rechnung zur Folge. In Excel wurde die maximale Iterationszahl auf 100 und die maximale

Anderung auf 0,0001 festgelegt. Dementsprechend wird die Rechnung entweder beendet, wenn

* sich schrittweise in wiederholten Rechengéngen der exakten Losung annahernd
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vor der 5. Nachkommastelle keine Anderungen mehr im Ergebnis auftreten oder anderenfalls
wenn 100 Wiederholungen durchgefihrt worden sind.

Auf dem letzten Tabellenblatt wurde mit Gleichung (4.11) das 1/SO4-Verhaltnis berechnet.
Anders als bei der Berechnung des Cl/I-Verhéltnisses wird hier im Rahmen einer N&herung
davon ausgegangen, dass die geringe Menge an sorbiertem I~ im GR-SO4 keinen signifikanten
Einfluss auf die Konzentration von I in der Losung hat. Dabei wurde die bereits sorbierte
Menge von I an GR-CI ber(cksichtigt und entsprechend von der in der Lésung verfligbaren

Menge subtrahiert.

EINGANGSWERTE in mol/L log K(X2CI2) =
c(Cl)= log K(X2S04) =
co(l) = log K(X212) =
c(S04) =
Menge an GR = a0(1/S04) =
K(CI/1)) =
c(1)ist ‘:] Menge an GR-SO4 l:’moI/L

Hier wird die tatséchliche c(l) genommen (bereits sorbierte Mengen an GR-Cl wurden abgezogen)

A=
B=

Gleichung

x(S04) =
x(1)=

1,3245E-09 Sorption von | an GR
0,01% Prozentualer Anteil

Abbildung A 6: 4. Tabellenblatt ,,1.SO4* zur Berechnung des ternéren Modells. A und B dienen
lediglich der Ubergabe von Zwischenergebnissen.

Anhand dieser Methodik war es moglich die in Abbildung 4.19 gezeigten Daten aufzubereiten.
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