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Abstract

Abstract

Technetium is the lightest element of the periodic table whose isotopes are all radioactive. **Tc
is formed as a fission product of 2*U and 2*°Pu in nuclear reactors, and is found in spent nuclear
fuel with a relatively high abundance of = 6%. Due to the long half-life of the *°Tc isotope (tu
= 2.13x10° years) and the remarkably different chemical behavior of its main oxidation states
(+1V and +VII) in agueous solutions, an accurate knowledge of its redox properties, solubility
and complexation with inorganic and organic ligands is of special relevance in the context of

the nuclear waste disposal safety case.

The influence of different inorganic and organic ligands relevant to nuclear waste disposal on
the behavior of Tc in aqueous solutions has been previously investigated for a number of
systems, which mainly focused on the inorganic ligands hydroxide, chloride, and carbonate.
The interaction of Tc with organic ligands was investigated for a few cases, although most of
the available studies are of qualitative character and do not provide a thermodynamic
description of these systems. This is likely due to the possible role of organic ligands in
stabilizing less conventional oxidation states of Tc (e.g. +V or +VI), thus challenging the
definition of correct chemical models for these systems. In this context, the present PhD work
aims at a quantitative and mechanistic description of the interaction of Tc with selected ligands,
i.e. sulfate, sulfide and gluconate. A final chapter also explores the analogies and differences
between Tc and Re in terms of redox chemistry and solubility of the +1V oxidation state. Due
to their similar electronic configurations (Re: [Xe]4f* 5d° 6s2; Tc: [Kr] 4d° 5s?), Re is often
considered as inactive analogue of Tc with similar chemical behavior. These systems are
investigated using a combined approach that includes classical wet-chemistry methods (i.e.
under- and oversaturation solubility experiments), advanced spectroscopic techniques (e.g. Ls-
and K-edge Tc XAFS) and theoretical calculations.

The redox couple sulfate / sulfide is of great relevance in environmental systems and has also
direct effects on underground repositories for nuclear waste. Despite this, the number of
experimental studies investigating the interaction of these components with Tc under
repository-relevant conditions is very limited, and no thermodynamic description for these
systems is available to date. For this reason, the interaction of Tc with sulfate was first
investigated in reducing, dilute to concentrated NaCl-Na2SOa4 solutions and concentrated
MgCl2-MgSO4 and CaCl2-CaSOa4 solutions in acidic to hyperalkaline pH-conditions.
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Dedicated experimental efforts in combination with thermodynamic calculations using the
Pitzer activity model targeted the quantification of the correction factors Am in pure Na;SOs as
well as mixed NaCl-Na>SO4 solutions, which are essential for the accurate determination of the
pHm values in systems with I > 0.1 m. Solubility data, (pe + pH) measurements as well as
XANES results confirm the predominance of Tc(1V) in the aqueous and solid phases under the
investigated conditions. EXAFS data confirm the predominance of TcOz(am, hyd) as solid
phase controlling the solubility of Tc above pHm > 1.5. On the other hand, the formation of a
Tc(IV)-O-Cl solid phase is observed for samples in concentrated NaCl-Na>SO4 solutions and
lower pHm values. Solubility data obtained for Tc(IV) in the mixed chloride-sulfate systems are
in line with data previously reported for analogue (sulfate-free) chloride systems. Although the
formation of small fractions of Tc(1V)-sulfate complexes cannot be completely ruled-out, these
results support that under repository-relevant conditions sulfate can easily be outcompeted by
hydrolysis, and thus has a minor impact on the solubility of TcO2(am, hyd).

Following the study with sulfate, the impact of sulfide on the solubility an aqueous
speciation of Tc was investigated from over- and undersaturation conditions in alkaline
to hyperalkaline NaCl-NazS solutions. In contrast to the sulfate system, investigated samples
from oversaturation conditions (with [Tc(VI1)]o = 10 M) in aqueous systems containing 0.001
— 0.1 M NazS show a significant decrease of the initial Tc concentration. This decrease in
solubility is accompanied by the formation of a brownish-black precipitate in some of the
investigated samples. Above pHm =~ 12, the concentration of Tc decreases well below the
solubility defined by TcO2(am, hyd), thus supporting the formation of a secondary phase
beyond the known Tc(1V) hydrous oxide. XPS measurements hint towards the predominance
of a Tc-S compound, which is proposed to control the solubility of Tc in these systems. Below
pHm = 12, measured Tc concentrations are clearly above the solubility of TcO2(am, hyd). This
could be explained by the formation of stable Tc(IV)-sulfide aqueous complexes, or possibly
due to slow precipitation kinetics involving the formation of metastable Tc-S colloids, as
previously described in the literature.

Gluconate is a polyhydroxocarboxylic acid found as additive in different cement preparations.
It has been described to strongly complex hard Lewis acids such as actinides or lanthanides, but
information on the type and stability of the possible complexes forming with technetium is very

limited. The interaction of Tc with gluconate was investigated from under- and
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oversaturation conditions in reducing, alkaline to hyperalkaline systems characteristic of
cementitious environments. Solubility samples were prepared in 0.1-5.0 M NaCl solutions
with 9 < pHm < 14 and 10* M < [GLUJst < 0.5 M. Reducing conditions were chemically set
with Na2S»04, Sn(ll), hydrazine or Fe powder, except for a limited number of samples which
remained unbuffered. The solubility of TcO2(am, hyd) is clearly enhanced in the presence of
gluconate compared to gluconate-free systems. The experimental solubility data obtained in the
pHm range of 10-14 provide indirect evidence for the change in the aqueous speciation, which
is dominated by TcO(OH)2(aq) and TcO(OH)z™ under reducing conditions but in absence of
gluconate. Tc Lz-edge XANES and K-edge EXAFS measurements of selected samples support
the predominance of Tc(IV)-GLU aqueous species under the very reducing conditions defined
by Sn(ll), but the predominance of a Tc(V)-GLU complex in the absence of Sn(ll). Preliminary
chemical and thermodynamic models were derived for the system Tc(IV)-GLU based on the
combination of solubility data, solid phase characterization and spectroscopic observations.
These models allow geochemical calculations for this system under conditions relevant for

nuclear waste disposal.

The last topic in this PhD work targeted the solubility and redox behavior of rhenium as
possible non-radioactive chemical analogue of technetium. Experiments were performed
from under- and oversaturation conditions in dilute NaCl solutions containing Sn(ll) or
Na2S204 as reducing agents. The results of this work are compared to previous studies
conducted with technetium under analogous conditions. The solubility of Re(IV) under weakly
acidic to hyperalkaline conditions shows similar trends as those previously described for
Tc(lV), with the corresponding predominance of the hydrolysis species ReO(OH)2(aqg) and
ReO(OH)s~. No evidence was obtained for the formation of cationic hydrolysis species of
Re(IV) in acidic solutions, which however are expected to form in more acidic solutions or at
higher ionic strength conditions. Compared to Tc(V11), Re(V1I) is reluctant to reduction in the
presence of Sn(ll) except at very low (pHm = 1) and very high pH values (pHm = 12.8). The
dissimilar behavior is attributed to the lower E° values for the reduction of M(VII) to M(IV) in
the case of Re. The observed decrease of Re concentration at pHn = 1 and 12.8 is tentatively
attributed to the co-precipitation with SnO». These results highlight that the use of Re as a non-
radioactive chemical analogue of Tc must be considered with precaution, especially for those

system involving redox transitions.

Vi
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Abstract

This work provides new data and improved fundamental understanding on the solubility, redox
speciation, and complexation behavior of technetium under conditions relevant for nuclear
waste disposal. New insights on the chemical analogies between technetium and rhenium have
been attained based on systematic wet-chemistry experiments. Chemical and thermodynamic
models derived in this work can be implemented in thermodynamic databases and used in

geochemical calculations under a variety of boundary conditions.
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Kurzzusammenfassung

Technetium ist das leichteste Element des Periodensystems, dessen Isotope allesamt radioaktiv
sind. ®°Tc entsteht als Spaltprodukt von °U und °Pu in Kernreaktoren und ist in abgebrannten
Kernbrennstoffen mit einer relativ hohen Spaltausbeute von = 6 % zu finden. Auf Grund der
langen Halbwertszeit des Isotopes *Tc (t12 = 2,13-10° Jahre) und des recht unterschiedlichen
chemischen Verhaltens seiner Hauptoxidationsstufen (+1V und +VI1I) in wassrigen Lésungen
ist eine genaue Kenntnis der Redoxeigenschaften, Loslichkeit und der Komplexbildung mit
anorganischen und organischen Liganden im Zusammenhang von Sicherheitsbetrachtungen im

Rahmen der nuklearen Entsorgung von besonderer Relevanz.

Der Einfluss verschiedener anorganischer und organischer Liganden auf das Verhalten von *Tc
in wassrigen Losungen wurde bisher nur fiir eine begrenzte Anzahl von Systemen untersucht,
wobei das Hauptaugenmerk meist auf den anorganischen Liganden Hydroxid, Chlorid und
Carbonat lag. Die Wechselwirkung von Tc mit organischen Liganden wurde nur in einigen
wenigen Fallen untersucht. Die meisten der verfligbaren Studien liefern jedoch keine
thermodynamische Beschreibung dieser Systeme. Dies ist wahrscheinlich auf die mdgliche
Rolle organischer Liganden bei der Stabilisierung weniger konventioneller Oxidationsstufen
von Tc (z. B. +V oder +V1) zurtickzufiihren, was die Definition korrekter chemischer Modelle
flr diese Systeme erschwert. In diesem Zusammenhang zielt die vorliegende Doktorarbeit auf
eine deutlich verbesserte quantitative und mechanistische Beschreibung der Wechselwirkung
von Tc mit ausgewahlten Liganden (Sulfat, Sulfid und Gluconat) ab. Im abschlieRenden Kapitel
dieser Arbeit werden zudem die Analogien und Unterschiede zwischen Technetium und
Rhenium in Bezug auf die Redoxchemie und die Loslichkeit der Oxidationsstufe +IV
untersucht. Aufgrund ihrer ahnlichen elektronischen Konfigurationen (Re: [Xe]4f* 5d° 6s?; Tc:
[Kr] 4d° 5s?) wird Re oft als inaktives Analogon von Tc mit dhnlichem chemischen Verhalten
betrachtet. Alle betrachteten Systeme werden mit einem kombinierten wissenschaftlichen
Ansatz untersucht, der klassische nasschemische Methoden (d.h. Loslichkeitsexperimente
ausgehend von Unter- und Ubersattigungsbedingungen),  Synchrotron basierte
spektroskopische Methoden (z. B. Ls- und K-Kanten-Tc-XAFS) und theoretische

Berechnungen umfasst.

Das Redoxpaar Sulfat/Sulfid ist in vielen Umweltsystemen von groRer Bedeutung und hat

potentiell auch Auswirkungen fur Analysen zur Sicherheit tiefengeologischer Endlager fir

VI
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nukleare Abfélle. Trotzdem ist die Zahl der experimentellen Studien, die die Wechselwirkung
dieser Liganden mit Tc unter endlagerrelevanten Bedingungen untersuchen, sehr begrenzt und
eine belastbare thermodynamische Beschreibung fur diese Systeme bisher nicht verfiigbar. Aus
diesem Grund wurde zundchst die Wechselwirkung von Tc mit Sulfat in reduzierenden,
verdinnten bis konzentrierten NaCl-Na:SOs-Ldsungen und konzentrierten MgClaz-
MgSOs4- und CaClz2-CaSOas-Ldsungen unter sauren bis stark alkalischen pH-Bedingungen
untersucht. Erste experimentelle Anstrengungen, in Kombination mit thermodynamischen
Berechnungen unter VVerwendung des Pitzer-Aktivitdtsmodells, zielten auf die Quantifizierung
der Korrekturfaktoren Am in reinen Na>SO4- sowie gemischten NaCl-Na>SOs-L6sungen ab,
welche fir die genaue Bestimmung des pHm-Wertes (d.h. der Protonen-Konzentration) in
Systemen mit Imn> 0,1 m notwendig ist. Loslichkeitsdaten, (pe + pH)-Messungen sowie
XANES-Ergebnisse, bestatigen die Prddominanz von Tc(IV) sowohl in den wassrigen
Losungen als auch in den Festphasen unter den untersuchten Bedingungen. EXAFS-Daten
bestatigen die Pradominanz von TcOz(am, hyd) als Festphase, die die Ldslichkeit von Tc in
Losungen mit pHm > 1,5 kontrolliert. Andererseits wird die Bildung einer T¢(IV)-O-ClI-
Festphase bei Proben in konzentrierten NaCl-Na2SO4-Losungen und niedrigeren pHm-Werten
beobachtet. Die fur Tc(lIV) in den gemischten Chlorid-Sulfat-Systemen erhaltenen
Loslichkeitsdaten stehen in guter Ubereinstimmung mit den Literaturdaten, die bereits fir
analoge (sulfatfreie) Chlorid-Systeme veroffentlicht wurden. Obwohl die Bildung von Tc(1V)-
Sulfat-Komplexen nicht vollig ausgeschlossen werden kann, belegen diese Ergebnisse, dass
Sulfat unter endlagerrelevanten Bedingungen die Hydrolysereaktion kaum verdrédngen kann

und somit einen geringen Einfluss auf die Loslichkeit von TcO2(am, hyd) aufweist.

Im Anschluss an die Studie mit Sulfat wurde der Einfluss von Sulfid auf die Loslichkeit und
die wassrige Speziation von Tc unter Uber- und Unterséttigungsbedingungen in
alkalischen bis stark alkalischen NaCl-Na2S-Ldsungen untersucht. Im Gegensatz zum
Sulfat-System zeigen die untersuchten Proben aus Ubersattigungsbedingungen (mit [Tc(V1D]o
= 10° M) in wassrigen Systemen mit 0,001 - 0,1 M Na.S eine signifikante Abnahme der
urspringlichen Tc-Konzentration. Diese Loslichkeitsabnahme geht mit der Bildung eines
braunlich-schwarzen Niederschlags in einigen der untersuchten Proben einher. Oberhalb von
pPHm =~ 12 sinkt die Tc-Konzentration deutlich unter die durch TcOz(am, hyd) definierte
Loslichkeit, was fir die Bildung einer sekunddren Phase unterschiedlich vom bekannten
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Tc(IV)-Oxids spricht. XPS-Messungen deuten auf das Vorherrschen einer Tc-S-Verbindung

hin, die die Loslichkeit von Tc in diesen Systemen kontrolliert.

Unterhalb von pHm = 12 liegen die gemessenen Tc-Konzentrationen deutlich tber der
Loslichkeit von TcOz(am, hyd). Dies kénnte durch die Bildung stabiler wéssriger Tc(IV)-
Sulfid-Komplexe erklart werden, oder mdglicherweise durch eine langsame
Ausféllungskinetik, die die Bildung metastabiler Tc-S-Kolloide beinhaltet, wie in der Literatur

beschrieben.

Gluconat ist eine Polyhydroxocarbonséure, die als Zusatzstoff bei der Herstellung von Zement
verwendet wird. Es bildet mit harten Lewis-S&uren wie Actiniden oder Lanthaniden starke
Komplexe, jedoch sind Informationen ber die Art und Stabilitat moglicher Komplexe mit
Technetium sehr begrenzt. Die Wechselwirkung von Tc¢ mit Gluconat wurde unter Unter-
und Ubersattigungsbedingungen in reduzierenden, alkalischen bis stark alkalischen
Systemen untersucht, wie sie fir zementhaltige Umgebungen kennzeichnend sind.
Loslichkeitsproben wurden in 0,1-5,0 M NaCl-Losungen mit 9 < pHn < 14 und 10% M <
[GLUJtot < 0,5 M hergestellt. Die reduzierenden Bedingungen wurden chemisch mit Na>S,04,
Sn(ll), Hydrazin oder Fe(0)-Pulver eingestellt, mit Ausnahme einer begrenzten Anzahl von
Proben, die ohne zugegebene Reduktionsmittel blieben. Die Léslichkeit von TcOz(am, hyd) ist
in Gegenwart von Gluconat im Vergleich zu gluconatfreien Systemen deutlich erhéht. Die
experimentellen Loslichkeitsdaten, die im pHmn-Bereich von 10 - 14 erhalten wurden, liefern
indirekte Beweise fur die Verédnderung der wassrigen Speziation, die unter reduzierenden
Bedingungen, aber in Abwesenheit von Gluconat von TcO(OH)2(aq) und TcO(OH)3™ dominiert
wird. Tc-Ls-Kanten-XANES- und K-Kanten-EXAFS-Messungen ausgewéhlter Proben
belegen das Vorhandensein von Tc(IV)-GLU-Spezies in wassrigen Ldsungen unter stark
reduzierenden Bedingungen, die durch Sn(ll) definiert sind. Im Gegensatz dazu ist die Bildung
eines Tc(V)-GLU-Komplexes bei Abwesenheit von Sn(ll) bevorzugt. Aus der Kombination
von Loslichkeitsdaten, Festphasencharakterisierung und spektroskopischen Beobachtungen
wurden vorldaufige chemische und thermodynamische Modelle fiir das System Tc(IV)-GLU
abgeleitet. Diese Modelle ermdglichen geochemische Berechnungen flr dieses System unter

Bedingungen, die fir die Entsorgung von nuklearem Abfall relevant sein kénnen.
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Das letzte Thema dieser Doktorarbeit behandelt das Loslichkeits- und Redoxverhalten von
Rhenium und seine Eigenschaft als mégliches nicht-radioaktives chemisches Analogon
von Technetium. Die Experimente wurden ausgehend von Unter- und
Ubersattigungsbedingungen in verdiinnten NaCl-Losungen mit Sn(Il) oder Na,S,0s4 als
Reduktionsmittel durchgefuhrt. Die Ergebnisse dieser Arbeit mit Re werden mit friiheren
Studien verglichen, die mit Technetium unter analogen Bedingungen durchgefiihrt wurden. Die
Loslichkeit von Re(1V) unter schwach sauren bis stark alkalischen Bedingungen zeigt ahnliche
Eigenschaften wie die zuvor fur Tc(IV) beschriebenen, wobei entsprechend die
Hydrolysespezies ReO(OH)2(aqg) und ReO(OH)s™ vorherrschen. Es wurden keine Hinweise auf
die Bildung kationischer Hydrolysespezies von Re(1V) in sauren Lésungen gefunden, die sich
jedoch in saureren Losungen oder bei hoherer lonenstarke bilden kdnnten. Im Vergleich zu
Tc(VII) wird Re(VI1I) in Gegenwart von Sn(Il) nur marginal reduziert, auBBer bei sehr niedrigen
(pHm = 1) oder sehr hohen pH-Werten (pHm = 12,8). Das abweichende Verhalten wird auf die
niedrigeren E°-Werte fiir die Reduktion von M(VII) zu M(1V) im Falle von Re zuriickgefihrt.
Die beobachtete Abnahme der Re-Konzentration in Lésung bei pHm = 1 und 12,8 wird auf die
Koprézipitation mit SnO zuriickgefuhrt. Diese Ergebnisse machen deutlich, dass die
Verwendung von Re als nicht-radioaktives chemisches Analogon von Tc unter Vorbehalt

zielfiihrend ist.

Die vorliegende Arbeit liefert ein umfassendes grundlegendes Verstandnis der Loslichkeit, der
Redoxspeziation und des Komplexierungsverhaltens von Technetium unter Bedingungen, die
fur die Entsorgung von nuklearem Abfall relevant sind. Auf der Grundlage systematischer
nasschemischer Experimente wurden neue Erkenntnisse Uber die chemischen Analogien
zwischen Technetium und Rhenium gewonnen. Die in dieser Arbeit abgeleiteten chemischen
und thermodynamischen Modelle kénnen in thermodynamische Datenbanken implementiert

und fir geochemische Modellrechnungen verwendet werden.
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AbkuUrzungsverzeichnis und verwendete Symbole

(am) rontgenamorph, fest

(aq) waéssrige Spezies

(cr) kristallin, fest

() fllssig

(s) fest

BMWi Bundesministerium flr Wirtschaft und Energie

EDTA Ethylendiamintetraacetat

EXAFS erweiterte Rontgenabsorptionsfeinstruktur (engl. Extended X-Ray Absorption

Fine Structure)
GLU Gluconat
HDEHP (Bis(-2ethylhexyl)phosphorsaure)
HLW hochradioaktiver Abfall (engl. High Level Waste)
I lonenstarke

ICP-OES Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl.
Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy)

ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. Inductively

Coupled Plasma-Mass Spectroscopy)

ILW nuklearer Abfall mit geringer Warmeentwicklung (engl. Intermediate Level
Waste)

IUPAC engl. International Union of Pure and Applied Chemistry

k Wellenvektor

kD kilo Dalton

KIT Karlsruher Institut fir Technologie

Kz Koordinationszahl

LLW nuklearer Abfall ohne Warmeentwicklung (engl. Low Level Waste)

LSC Flussigszintillationsmessung

X1



Abkurzungsverzeichnis und verwendete Symbole

m [mol-kg™*] Molalitit (bezogen auf 1 kg Lésungsmittel)
M [mol-LY] Molaritat (bezogen auf 1 L Losungsmittel)

MES 2-(N-Morpholino)ethansulfonséure

NEA-TDB  Thermochemiedatenbank der Atomenergiebehdrde (engl. Nuclear Energy

Agency - Thermochemical Data Base)

PDF Daten zur Rontgenpulverbeugung (engl. Powder Diffraction File)
PES Polyethersulfon

PIPES 1,4-Piperazindiethansulfonséure

PP Polypropylen

R [A] Bindungsabstand in Angstrém (101° m)

REM-EDX Rasterelektronensmikroskopie — Energiedispersive Rontgenspektroskopie

rpm Umdrehungszahl (engl. rounds per minute)

S02 Faktor zu Amplitudenreduzierung

SHE Standardwasserstoffelektrode (engl. Standard Hydrogene Electrode)
SIT Specific lon Interaction Theory

TOPO Trioctylphosphinoxid

V.A. vorliegende Arbeit

XAFS Rdntgenabsorptionsfeinstruktur (engl. X-ray absorption fine structure)

XANES Rdntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie

XRD Rontgendiffraktometrie

o? Debye-Waller-Faktor

X1
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Einleitung

I. Einleitung

1.1.  Endlagersicherheitsforschung

Die Kernspaltung von Uran und Plutonium wird seit den 1950er Jahren zur zivilen
Stromerzeugung genutzt. Bei diesem Prozess werden eine Vielzahl von Spaltnukliden (bspw.
9Tc, B¥7Cs, %5r, etc.) gebildet. ®Technetium ist eines der haufigsten Spaltprodukte mit einer
Ausbeute von ca. 6%. Neben dem Kernbrennstoffkreislauf fallen auch in
Forschungseinrichtungen sowie im Bereich der medizinischen Diagnostik nukleare Abfélle an.
Auf Grund der teils sehr langen Halbwertzeiten und hohen Radiotoxizitat der Radionuklide
bedarf es einer sicheren Endlagerung dieser Abfélle Uber einen sehr langen Zeitraum.
Radioaktive Abfélle lassen sich in schwach-/mittelaktive Abféalle mit vernachlassigbarer
Warmeentwicklung (L/ILW) und wérmeerzeugende hochaktive Abfalle (HLW) einteilen.
Letztere verursachen etwa 99 % der Gesamtaktivitat, stellen jedoch nur einen kleinen Teil des
Gesamtabfallvolumens dar.™

International herrscht eine grofRe Einigkeit Uber die tiefengeologische Endlagerung der
radioaktiven Abfalle als geeignetste und sicherste Option fiir den Verbleib des radioaktiven
Abfalls. Hierbei werden drei geologische Formationen als mdgliche Wirtsgesteinstypen fir
potenzielle Endlager in Betracht gezogen: kristallines Gestein (wie z.B. Granit), Ton- und
Salzgestein. Der Aufbau der Endlagerstatte beruht auf einem Multibarrieren-Konzept, wonach
der Abfall bestmdglich isoliert werden soll, um eine Freisetzung von Radionukliden in die

Biosphare zu verhindern oder signifikant zu verzogern.

Die erste Barriere von Abféallen stellt die Abfallmatrix dar, welche je nach Art der radioaktiven
Abfélle aus dem abgebrannten Kernbrennstoff bzw. einer Glasmatrix (HLW) oder
zementierten / bituminierten Feststoffen (L/ILW) besteht, die ihrerseits in einem Stahlbehalter
eingeschlossen sind. Die Endlagerkonzepte in den nordischen Landern Finnland und Schweden
sehen die Einlagerung des Abfalls in Behéltern aus Kupfer vor, welche gegenlber den
Stahlbehaltern korrosionsbesténdiger sind.!?! Als zweite, geo-technische Barriere versteht man
die unmittelbare Umgebung um das Abfallgebinde. Diese setzt sich, je nach verwendetem
Wirtsgestein des Endlagers, aus Versatzmaterialien wie Bentonit oder Salzgrus zusammen.E!
Die letzte Barriere stellt das jeweilige Wirtsgestein dar, welches sich entweder aus kristallinem

Gestein, Ton- oder Salzgestein zusammensetzt.
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Eine Endlagerstétte in kristallinem Gestein wird derzeit als geeignetstes Konzept in Finnland
und Schweden verfolgt, aber auch von Landern wie Kanada, Tschechien, Japan, Spanien und
auch Deutschland in Betracht gezogen.[*%! Kristallingestein bietet eine hohe Stabilitat sowie
eine geringe Warmeempfindlichkeit und eine niedrige Minerall6slichkeit. Nachteilig sind
jedoch die naturlich vorhandenen Klufte im Gestein, die Wege fur den Wassereintritt und die
Mobilisierung von Radionukliden in die Biosphare darstellen konnen.*® Tonformationen
zeichnen sich durch eine geringe Loslichkeit, hohes Rickhaltevermdgen fur Radionuklide
sowie ein hohes Sorptions- und geringes Durchléssigkeitsvermdgen aus.®! Jedoch besitzen
Tongesteine eine geringe Warmeleitfahigkeit und bedirfen auf Grund ihrer Plastizitat wahrend
der Bauphase eines Endlagers besonderer technischer Anstrengungen. Zurzeit werden
Tonformationen fir die Endlagerung radioaktiver Abfélle in Belgien, der Schweiz, Frankreich
und Deutschland in Betracht gezogen. Salzgesteinsformationen weisen gute physikalische
Eigenschaften wie hohe Temperaturbestandigkeit, geringe Durchldssigkeit und gutes
Verformungsverhalten auf.>¢! AuBerdem wird erwartet, dass Salzgestein tber geologische
Zeitrdume hinweg trockene Bedingungen bietet. Bisher ist die Waste Isolation Pilot Plant
(WIPP), ein unterirdisches Endlager in der Salado Salzgesteinsformation (New Mexico, USA),
als einziges Endlager fiir transuranhaltige Abfélle aus militarischen Anwendungen in Betrieb.[’]

In Deutschland wird die sichere Endlagerung in Salzgestein ebenfalls diskutiert.

Fur die langfristige Sicherheitsbewertung (Safety Assessment) von Endlagern fur nukleare
Abfélle ist ein ausfuhrliches Verstandnis der mdéglichen Radionuklid-Migrationspfade vom
Endlager in die Biosphare von entscheidender Bedeutung. In diesem Zusammenhang muss das
Eindringen von Wasser in das Endlager mit anschlieBender Bildung wéssriger Systeme als
méogliches Szenario in Betracht gezogen werden. Je nach Wirtsgestein kénnen sich
unterschiedlich stark konzentrierte wassrige Systeme von sehr verdiinnten Lésungen in Granit-
und Tongestein bis hin zu hochkonzentrierten Salzlaugen (insbesondere in Steinsalz, aber auch
in bestimmten Tonformationen) bilden. Die genaue Kenntnis der Freisetzungs- und
Rickhaltungsprozesse von Radionukliden, wie das Loslichkeitsverhalten in verdiinnten sowie
konzentrierten Losungen, Redoxprozesse sowie das Sorptions- und Komplexierungsverhalten
sind wichtige Parameter, um realitdtsnahe Aussagen zur Langzeitsicherheit potentieller

Endlager treffen zu kénnen.



Einleitung

1.2. Technetium

Technetium (Z = 43) ist ein Element der 7. Hauptgruppe des Periodensystems und steht direkt
unterhalb von Mangan und Rhenium. Seine Existenz wurde bereits vor fast 150 Jahren von dem
russischen Chemiker Dmitri Mendeleev vorhergesagt. 1937 wurde es von C. Perrier und E.
Segreé entdeckt.®*]

1.2.1. Redoxverhalten von Technetium

Technetium besitzt zahlreiche unterschiedliche Redoxzusténde, die von -1 bis +VI1I reichen.X?
In wassrigen Systemen sind die stabilsten Oxidationsstufen von Technetium Tc(IV) und
Tc(VID. Tc(VII) liegt in wassrigen Losungen als gut losliches und mobiles anionisches
Pertechnetat TcO4™ vor, wéhrend sich unter reduzierenden Bedingungen Tc(IV) und die schwer
l6sliche Festphase TcO2-xH20(am) bildet.[**12 T¢(I) wird durch Soft-Donor-Liganden wie CO
stabilisiert und trat im Zusammenhang mit Abféllen in den Hanfordtanks auf.l*® Tc(l11)-Spezies
sind primér unter sehr sauren Bedingungen stabil, wobei sie meist als polymere Spezies (oft als
gemischte Tc(l11)/Tc(1V)-Komplexe) auftreten.? Te(l11), Te(V) und Tc(VI) werden vor allem
in Gegenwart von chelatisierenden, organischen Liganden als stabil beschrieben.!*®!

Der Redoxzustand eines Systems wird durch das Gleichgewicht zwischen den oxidierten und

reduzierten Formen eines bestimmten Elements definiert.

Ox+ne =Red (1)

Die Oxidation wird durch eine Elektronenaufnahme und das reduzierte Element durch eine
Elektronenabgabe charakterisiert. Um bei einer chemischen Reaktion vorhersagen zu kénnen
welches Element reduziert bzw. oxidiert wird, erfolgt die Einordnung in die elektrochemische
Reihe, bei der das Elektrodenpotential durch die Nernst-Gleichung wiedergegeben wird.

E=E"+ —In(2) )

nF aAred

Mit E dem Redoxpotential, E° dem Standardelektronenpotential, R der universellen

Gaskonstante, T der Temperatur in Kelvin, n der Anzahl der tbertragenen Elektronen, F der
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Faradaykonstanten und a der Aktivitaten der einzelnen Redoxpartner. Der absolute Wert des
Elektrodenpotentials eines Redoxpaares kann nicht direkt experimentell gemessen werden. Das
Elektrodenpotential wird daher als Reduktionspotential gegenlber der Standard-
Wasserstoffelektrode (SHE), welche per Definition auf Null gesetzt wird, bestimmt und als En-

Wert angegeben.

Das Redoxpotential eines Systems l&sst sich in Analogie zur Definition des pH-Wertes als pe-

Wert wie folgt definieren:
pe=—log a.- 3)

Der Ex- und pe-Wert kdnnen wie folgt ineinander umgewandelt werden:

RT In(10)

_ _RT —
En= - In(a.-) = -

(4)

mit pe = 16,9 En [V] bei einer Temperatur von T = 298,15 K (25 °C).

Ein nitzliches Hilfsmittel zur Bewertung und Veranschaulichung der Verteilung der
Oxidationszusténde eines bestimmten Elements bzw. Radionuklids sind die pe-pH-Diagramme,
die auch als Pourbaix-Diagramme bezeichnet werden. Auf der Grundlage der verfiigbaren
thermodynamischen Daten flr die verschiedenen Redoxibergidnge und Oxidationsstufen
stellen Pourbaix-Diagramme die Stabilitatsbereiche bestimmter wassriger Spezies oder
Festphasen innerhalb der betrachteten pe- und pH-Bereiche graphisch dar. Die dominierenden
Oxidationsstufen werden durch Grenzlinien getrennt, die eine 50:50-Verteilung der jeweiligen
wassrigen und oder festen Spezies darstellen. Darlber hinaus sind die Grenzlinien der
Wasserreduktion und -oxidation dargestellt, welche die Stabilitat eines bestimmten Systems in
wassriger Losung inharent einschranken. Die Auftragung der experimentell gemessenen pH-
und pe-Werte in ein Pourbaix-Diagramm stellt ein nitzliches Instrument dar, um direkte
Informationen ber den erwarteten Redoxzustand eines Elements, unter den untersuchten

Bedingungen zu erhalten.
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Die Redoxchemie von Technetium ((VII) = (1V)) in wéssrigen Systemen wird vor allem durch

die folgende Redoxgleichung beschrieben:

TcOs™ +4H" + 3e” = TcO2:xH20(s) + (2 — x)H20(1) (5)

Das Standardreduktionspotenzial fir die Gleichung (5) betragt E° = (0,746 + 0,012) Volt und
der Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten log K° = (37,831 + 0,609) fir eine frisch

gefallte Technetiumoxid Festphase.[*?

Abbildung 1 zeigt das Pourbaix-Diagramm von Tc, berechnet im Bereich von 0 < pH < 14 und
-15 < pe < 15 unter Verwendung der von Yalgintas et al. und NEA-TDB veroffentlichten
thermodynamischen Daten.[!2%®1 Die durchgezogene dunkelblaue Linie entspricht der
thermodynamischen Gleichgewichtslinie flr das Redoxpaar TcO4/TcO-0,6H20, berechnet fur
| =0 und [Tc]wt = 10° M gemaR Reaktion (5).
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Abbildung 1:

15 S -
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Pourbaix-Diagramm von Tc berechnet fiir eine hypothetische lonenstéarke von
0 und einer Technetiumkonzentration von [Tclwt = 107> M geméaR den
thermodynamischen Daten aus Yalcintas et al.*® Die dunkelblaue Linie stellt
die Stabilitatslinie zwischen TcO4~ und TcO2-0,6H.0(am) dar, wahrend die
grauen gestrichelten Linien die Grenzlinien der einzelnen wassrigen Spezies
reprasentieren. Der rot abgegrenzte Bereich stellt orientierend und
exemplarisch die in potentiellen Endlagern und bei unterschiedlichen pH-
Werten moglichen reduzierenden Ex-Bereiche dar.

Nach der SchlieBung eines tiefengeologischen Endlagers, werden reduzierende Bedingungen

als Folge der anoxischen Korrosion von Eisen und Stahl im Endlager dominieren. Durch die

Korrosion wird in erster Naherung ein Ex-Bereich definiert, welcher durch die Grenzreaktionen
Fe(0)/H2 und Magnetit/Fe(I11) eingegrenzt ist (roter Bereich in Abbildung 1).[718]

Unter diesen erwarteten Bedingungen wird Tc hauptséchlich in der reduzierten +IV

Oxidationsstufe stabilisiert und die Chemie wassriger Losungen durch diese Spezies dominiert.
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1.2.2.  Hydrolyse und Ldslichkeitsverhalten von Tc(1V)

Die Loslichkeit und Hydrolyse von Tc(IV) wurde bisher in einer begrenzten Anzahl von
Arbeiten hauptsachlich in Losungen mit geringer lonenstarke untersucht. Meyer et al. fihrten
Loslichkeitsstudien mit einer TcO2-xH>O(am) Festphase durch, die entweder durch eine
Fallungsreaktion mit Hydrazin oder durch elektrochemische Abscheidung hergestellt wurde.[*%]
Das Loslichkeitsverhalten wurde von den Autoren ausgehend von Unterséttigungsbedingungen
im pH-Bereich von 1 < pH < 10 durchgefiihrt.[*1 Unter sauren Bedingungen wurde eine erhohte
Loslichkeit beobachtet, die durch die Bildung zweier kationischer Hydrolysespezies, TcO2* und
TcO(OH)* erklart wurde.’®2 In schwach sauren bis schwach alkalischen L&sungen,
4<pH<10, wurde die sehr geringe und pH-unabhangige Loslichkeit mit der
Gleichgewichtsreaktion TcO2-xH2O(am) = TcO(OH)2(aq) + (x-1)H2O(l) beschrieben. Ein Jahr
spater flhrten Eriksen et al. Loslichkeitsstudien von TcO2-xH.O(am) in Abhangigkeit von pH
und pcoz durch. Ihre Daten bestdtigten die von Meyer und Mitarbeitern ermittelte pH-
unabhangige Léslichkeit von Tc im pH-Bereich von 6 bis 9,5.1 Die Autoren untersuchten
auch die Loslichkeit unter alkalischeren Bedingungen und stellten eine Zunahme der
Loslichkeit mit einer Steigung von +1 bei pH-Werten tiber ~ 9,5 fest. Sie erkldrten den Anstieg
mit der Bildung einer negativ geladenen Tc(IV)-Hydrolysespezies, TcO(OH)s~.[22! Im Jahr 2004
untersuchten Hess et al. die Loslichkeit von TcO2:xH20(am) in verdinnten bis konzentrierten
NaCl-Systemen (bis zu 5,0 M) und unter sauren Bedingungen (bis zu 6,0 M HCI).1?d Es wurde
ein sehr deutlicher Anstieg der Loslichkeit in konzentrierten NaCl-Losungen beobachtet,
welche durch lonen-Wechselwirkungsprozesse interpretiert wurde. Hess et al. erbrachten auch
den Nachweis fir die Bildung von Tc(IV)-Chloridokomplexen bei pH<1.22 Auf der
Grundlage ihrer Loslichkeitsdaten lieBen sich umfassende thermodynamische Daten sowie
Aktivitatsmodelle ableiten.??l In neuen Studien untersuchten Yalgintas, Baumann und Kollegen
die Loslichkeit von Tc(IV) in verdiinnten bis konzentrierten NaCl-, KCI-, MgCl,- und CaCl.-
Losungen.[*6281 Fir die verdiinnten Systeme sind die Loslichkeitsdaten in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Literaturdaten. Hingegen war die Loslichkeit in konzentrierten
Salzlésungen unter sauren Bedingungen signifikant erhoht, was sich auf starke lonen-
Wechselwirkungsprozesse zuriickzufiilhren I&sst. Die Bildung der anionischen Spezies
TcO(OH)s™ wurde in alkalischen NaCl- und KCI-Lésungen bestatigt.'%2%1 In konzentrierten
alkalischen MgCl>- und CaCl,-Losungen beobachteten Yalgintas et al. hingegen einen
signifikanten Anstieg der Loslichkeit von Tc(IV), der auf die Bildung ternarer Ca/Mg-Tc(IV)-
OH-Spezies zuriickgefiihrt wurde.[*®! Durch die Kombination ihrer Loslichkeitsergebnisse mit
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einer umfassenden Festphasencharakterisierung und DFT-Berechnungen erstellten die Autoren
umfassende chemische, thermodynamische und (SIT, Pitzer-) Aktivitdtsmodelle fir die
untersuchten Tc(IV)-Systeme. Diese Modelle wurden als Grundlage fur die vorliegende Arbeit

verwendet.

1.2.3. Definition von Ldslichkeits- und Hydrolysereaktionen und

Aktivitatsmodellen

Die Loslichkeit eines Metalloxids in wéassrigen Lésungen ohne komplexierende Liganden kann

mit Hilfe von Gleichung (6) beschrieben werden:

M(OH)x-yH20(s) + xH* = M*" + (x + y)H20(l) (6)

Die konditionale Stabilitatskonstante K’ lasst sich aus Gleichung (6) wie folgt ableiten:

K> = [M¥][HT™ (7)
bzw.
log K’ = log[M#] — x log[H"] (8)

Die Standardldslichkeitskonstante log K°® welche bei I = 0 und T = 25 °C gilt, wird wie folgt

ausgedriickt:

log K° = log K’ + log ypz+ + (x+y) log aw —x log yy+ ©)

wobei aw die Aktivitat von Wasser und yi die Aktivitatskoeffizienten des lons i beschreiben.
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Man beachte, dass die Loslichkeitskonstante sowohl das Gleichgewicht zwischen einer
Festphase (M(OH)x'yH20(s)) und dem nicht hydrolysierten Kation (M*"), aber auch zwischen
der Festphase und einer bestimmten Hydrolysespezies (M(OH)x(**)) darstellen kann. In
Abwesenheit weiterer komplexierender Liganden aufler Hydroxid und Wasser kann die
Loslichkeitskurve einer bestimmten Festphase als Summe aller Gleichgewichtsreaktionen, die
zur Hydrolyse beitragen, berechnet werden. Bringen zusétzliche Liganden (L) durch
Komplexbildung mit dem Metallkation weitere aquatische M-L-Spezies in Losung, erhéht sich
dementsprechend die Gesamtloslichkeit relativ zum ausschlieSlich hydrolysebestimmten
System. Bilden sich bei Anwesenheit von Liganden neue stabilere M-L-Festphasen aus, kann
die Gesamtloslichkeit auch relativ zum rein hydrolysebestimmten System deutlich verringert

sein.

In Losungen mit einer lonenstarke von | > 0 treten potentiell nicht vernachldssigbare
Wechselwirkungen zwischen den lonen in den Elektrolytlosungen auf. Diese kénnen nicht
mehr als ideale Ldsungen beschrieben werden und Aktivitatskoeffizienten missen
bertcksichtigt werden. Fir die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten werden verschiedene
Aktivitatsmodelle verwendet, welche meist auf der Theorie von Debye und Hiickel basieren.
In hoher konzentrierten Losungen mit I >0,5 m, wie sie u.a. in dieser Arbeit untersucht werden,
verliert das Gesetz von Debye und Hickel seine Gultigkeit und muss erweitert werden. Die SIT
(engl. Specific ion Interaction Theory) nach Brgnsted, Guggenheim, Scatchard und Ciavatta
stellt eine solche Erweiterung der Debye-Hiickel-Theorie dar.?>%2 Das SIT-Modell
berticksichtigt neben der lonenladung, der lonenstérke auch das Eigenvolumen der lonen sowie
den Einfluss von nichtelektrostatischen lonen-Wechselwirkungen. Es ist im Allgemeinen bis
zu einer lonenstarke von etwa 3,5-mol kg™ giiltig, jedoch konnten neuere Studien von u.a.
Fellhauer et al., Yalcintas et al. bestatigen, dass das SIT-Modell in Einzelfallen auch far

Losungen mit hoheren lonenstarken verwendet werden kann,[16:33-%1

log1oyi = —z{D + Xy e(i,k L) my (10)

Wobei z; die lonenladung des lons i, &(i,k,Im) die loneninteraktionskoeffizienten des lons i mit
dem Gegenion k bei einer lonenstarke von Im, mx die Konzentration in molal (mol kg™*) des lons

k, und D dem Debye-Hiickel-Term darstellen. Per Definition wird der
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loneninteraktionskoeffizient von lonen derselben Ladung und neutral geladenen Spezies als
Null gesetzt.[t]

A
D:—Im (11)
1+ B-aj/ln

Mit den Parametern A = (0,509 + 0,001) und B-ai = 1,5 kg“/2-mol2 bei einer Temperatur von

25°C und einem Druck von 1 bar.

Die molale lonenstérke wird durch folgenden Term beschrieben:

I, =05 Z m; z? (12)
i

Fur noch hoher konzentrierte Losungen bedient man sich des Pitzer-Modells welche die
Auswirkung von bindren lon-lon-Wechselwirkungen mit kurzer Reichweite in Abhangigkeit
der lonenstéarke bertcksichtigt. Zusatzlich werden auch Wechselwirkungen zwischen lonen
gleicher Ladung, zwischen geladenen lonen und neutralen Spezies sowie ternare

Wechselwirkungsprozesse mit einbezogen. 37!

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde das SIT-Modell fiir die lonenstarkekorrekturen in
Systemen mit | > 0 bevorzugt. Die verwendeten SIT loneninteraktionskoeffizienten sowie die
Stabilitatskonstanten flr die Hydrolyse- und Loslichkeitsreaktion von Tc sind in Tabelle 1 und
Tabelle 2 aufgefuhrt. Nur in bestimmten Fallen wurde der Pitzer-Ansatz verwendet, wobei die
thermodynamischen Daten und Pitzer-Koeffizienten aus der Thermodynamischen
Referenzdatenbank THEREDA genutzt wurden.[**#% Fiir die vorliegende Arbeit wurden die

log K° -Werte von Yalgintas et al. fir die Berechnung der Léslichkeitskurven verwendet.
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Tabellel:  Tc(lV)  Loslichkeitsreaktionen und  die  dazugehérigen  Standard-
I6slichkeitskonstanten log *K° aus der NEA-TDB sowie Yalcintas et al. und
Baumann et al..[!21641]

log K® log K®
Reaktion (Yalgntas et al.
(NEA-TDB) /Baumann et al. )
TcO20,6H;,0(am) + 2/3H* > 1/3Tcz052* + 2,8/3H20(1) ~1,53+0,15
TcO20,6H,0(am) + 0,4H,0(1) <> TcO(OH),(aq) ~8,8 0,50
TcO20,6H,0(am) + 1,4H,0(1) <> TcO(OH)s + H* ~19,27 0,06 / ~19,0 £ 0,2
2TcO(OH)2(aq) + H* <> Tc,02(0H)22* + 2H,0(1) 12,990 + 0,410
TcO(OH)(aq) + H20(l) <> TcO(OH)s + H* ~10,920 + 0,170
TcO4 + 4H* + 3~ «> TcOz(am,hyd,frisch) + 2H,0(1) 37,831 £ 0,609
TcO(OH)2(aq) < TcO2(am,hyd,gealtert) + H,O(l) 8,720 + 0,400
TcO,:0,6H.0(am) + 0,4H,0(1) + H* + COg2 <> Tc(OH)sCOs~ 53+0,2
CO2(g) + H20(I) + TcO(OH)2(aq) <> Tc(OH)sCO3 + H —7,200 + 0,600
CO4(g) + TcO(OH)2(aq) < TcCO3(OH)2(aq) 1,100 + 0,300

Tabelle 2:  Ausgewahlte verwendete loneninteraktionskoeffizienten in dieser Arbeit.

Spezies

j k gjk [kg mol™] Quelle
H* CIl 0,12 +0,01 [12]
Na* GLU -0,07 +0,01 [+2]
Tc.02(0H)? | CIF -0,43+0,11 [12]
Tc30s%* CI -0,41 +0,05 [16]
TcO(OH)s Na* -0,08 + 0,04 [12]
TcOq Na* 0,05+ 0,10 [16]
TcCO3(OH);” | Na* -0,09 + 0,05 [41]

1.2.4. Komplexierungsreaktionen von Technetium

Komplexierungsreaktionen konnen die wassrige Speziation eines bestimmten Metallions
erheblich beeinflussen und sich dementsprechend auf das L&slichkeitsverhalten und die
Sorptionseigenschaften auswirken. In der Literatur gibt es nur eine begrenzte Anzahl von

experimentellen Studien, die die Komplexierung von Tc(IV) mit anorganischen und

11
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organischen Liganden untersuchen. Mehrere dieser Studien befassten sich mit dem System

Tc(IV)-Carbonat, welches auf Grund der starken Affinitat von Carbonat zu harten Lewis-

Sauren (wie bspw. Tc(IV)) in der Lage ist die Hydrolysereaktion selbst unter stark alkalischen

Bedingungen zurlck zu dréngen. Dieser Effekt ist beispielhaft in den Abbildung 2a und 2b

dargestellt, in denen die vorherrschenden Tc-Spezies in Abwesenheit und Anwesenheit von

Carbonat verglichen werden.

70,8 -0,8
12 M. 12 I
1bar0,(@ |- 0,6 1 1bar0,@ 0,6
8 (pe+pH) = 20,77 8 S (pe+pH):20,7_7_ |
. - 0,4 . - 0,4
Redox- Neutral 1 Redox-Neutral
4 ‘t‘m (pe+pH) = l?,S 4 ;Qm - (pe+pH) ?\13,8
9, ; -0,2 o & 0,2
1e g _ 1E gw _
g o- 00 = 8 04 0% 00 =
i 8 ui
2
-4 0.2 -4 TcCO4(OH),” -0.2
---.1barH(g) § -04 .-..1barH @ o 04
-8 2 -8 2 I
¢ perpryzo S 8 (pepH) =0 S r
2 L-06 B -06
-12 et -12
a) [0, - 0,6H,0(am) L o8 b) [TcO, - 0,6H,0(am) “Los
T T T T T ’ L e L B s B — ’
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH
Abbildung 2:  Pourbaix-Diagramme von Tc berechnet flir / <pHm <13 und —14 <pe <14 in

Lésungen mit: a) 0,1 M HCI-NaCl-NaOH, und b) 0,1 M HCI-NaHCOs—
NaCO3-NaOH, mit Cit = [H2CO3] + [HCOs] + [COs*] = 0,01 M. Die
Berechnungen wurde mit den Daten aus der NEA-TDB (fir die Tc-
Carbonatspezies) sowie von Baumann et al. und Yalgintas et al.
durchgerhrt.[11'12*15'16'23'41]

Die loslichkeitsbestimmende Festphase wird durch die Wechselwirkung von Tc(IV) mit

Carbonat nicht beeinflusst. Jedoch zeigen thermodynamische Berechnungen, dass die Bildung

von Tc(IV)-Carbonat-Komplexen zu einem deutlichen Anstieg der Loslichkeit von
TcO2:0,6H20(am) fuhrt, wie die Loslichkeitskurve in Abbildung 3 fir:

Ctot = [H2CO3] + [HCO3] + [Cng'] = 0,01 M zeigt.
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——Cy = 0,01 M

TcO,-0,6H,0(am) ohne Carbonat

log [Tc(IV)]

TcCO4(OH),

84 N\~ | /
. T(:(S’(,QH)3
97 . Tc0,0,6H,0(am) "
-10 T T T T T
2 4 6 8 10 12
pH

Abbildung 3:  Loslichkeitskurve von Tc(IV) berechnet fiir 1 <pHm < 13 in 1 M HCI-NaCl-
NaOH Ldsungen ohne Carbonat (dunkelblaue Linie) und in Anwesenheit von
Carbonat Cit = [H2CO3] + [HCO3] + [CO3%] = 0,01 M (purpurrote Linie).
Die gestrichelten Linien stellen die wassrigen Spezies dar. Fir die Berechnung
der Loslichkeitskurve wurden Daten aus der NEA-TDB (fir die Tc-
Carbonatspezies) sowie von Baumann et al. und Yalgintas et al.
verwendet.[“*12'15'16*23'41]

Starke Wechselwirkungen zwischen dem Metallion und einem bestimmten Liganden kdnnen
dartiber hinaus zur Bildung und Ausfallung schwerldslicher Festphasen fiihren, wie sie z.B. flr
Actinid-Phosphat-Systeme (An(I11)POa(s) oder (AnO2)3(PO4)2-4H20(s)) beschrieben wurden.

Im Rahmen dieser Dissertation wurde die Wechselwirkung von Tc mit Sulfat, Sulfid und
Gluconat untersucht. Es ist zu erwarten, dass sich Tc-Komplexe mit Sulfat und Gluconat in der
wassrigen Phase bilden, wahrend die mdgliche Bildung von schwerldslichen Tc(1V)-Sulfid-
Festphasen bereits in der Literatur angedeutet wurde. Weitere Einzelheiten zur Motivation fir
die Untersuchung dieser Systeme sowie eine Zusammenfassung friiherer Untersuchungen zur

Wechselwirkung von Tc mit diesen Liganden sind in den Kapiteln 111 bis V enthalten.

13
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1.3.  Zielsetzung der Arbeit

Ziel dieser Dissertation ist die verbesserte Beschreibung von drei Hauptaspekten der
aquatischen Technetiumchemie, namentlich von Redoxprozessen, L&slichkeitsphdanomenen
und Komplexierungreaktionen mit anorganischen und organischen Liganden. Die Studie deckt
systematisch saure bis stark alkalische pH-Bedingungen ab, befasst sich ausnahmslos mit
anoxischen bis stark reduzierenden chemischen Systemen und reicht systematisch von
verdunnten bis hochkonzentrierten Salzsystemen. Obwohl die Arbeit primédr zu einem
verbesserten grundlegenden wissenschaftlichen Verstdndnis dieser Hauptaspekte / Prozesse
beitragen soll, decken einige der untersuchten Systeme Randbedingungen ab, die fur
verschiedene Endlagerkonzepte im Kontext der nuklearen Entsorgung von grof3er Relevanz
sind. Die experimentellen Ergebnisse geben Aufschluss Uber das Rickhalte- und potenzielle
Migrationsverhalten von Technetium unter solchen endlagerrelevanten Bedingungen. Die
Kombination von wissenschaftlicher Grundlagenforschung und potentieller Anwendung wird
in der Diskussion der vier Hauptkapitel der Dissertation hervorgehoben. Die Hauptziele dieser

Arbeit lassen sich wie folgt zusammenfassen:

i.  Weiterfiihrende Untersuchung der Loslichkeit von Tc(IV) in sulfathaltigen Lésungen
mit I = 0,3 - 5,0 M NaCl-Na>SOs, | = 13,5 M MgCl>-MgSO4 und | = 13,5 M CaCl»-
CaSOs in Gegenwart von Reduktionsmitteln. In einem ersten Schritt, welcher bereits im
Rahmen meiner Masterarbeit durchgefiihrt wurde, wurden die An-Werte, die fur die
genaue Bestimmung der pHm-Werte in Losungen mit erhéhter lonenstérke erforderlich
sind, experimentell fur Sulfat- und Sulfat-Chlorid-Systeme bestimmt. Ex-, pHm-Werte
sowie die Technetiumkonzentration in den Proben werden in regelméRigen
Zeitabstanden fortgefuhrt und anhand von Pourbaix- und Léslichkeitsdiagrammen
ausgewertet. Die Charakterisierung der Festphasen (XRD, REM-EDX, XANES,
EXAFS) und die Bestimmung der Speziation in Losung (XANES) werden ebenfalls
durchgefuhrt. Die experimentelle Studie befasst sich mit dem moglichen Einfluss von
Sulfat auf die Loslichkeit von Tc(IV) unter den in tiefengeologischen Endlagern
vorgesehenen reduzierenden Bedingungen. Wegen der zu erwartenden starken
Konkurrenz zur Hydrolysereaktion umfasst die Studie verdunnte bis konzentrierte
Sulfat-Systeme mit [SO4*Jwot = 0,001 bis 1,0 M (Kapitel 11).
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Untersuchungen des Einflusses von Sulfid auf das Loslichkeitsverhalten von Tc anhand
einer Reihe von Loslichkeitsexperimenten, die unter Unter- und Uberséttigungs-
bedingungen in 0,5 und 5,0 M NaCl-NaxS-Systemen durchgefiihrt werden. Zuséatzlich
zu NaoS wird in ausgewéhlten Systemen Na>S>04 als Reduktionsmittel verwendet.
Systematische En-, pHm- und Technetiumkonzentrationsmessungen werden durch
Festphasencharakterisierungsmethoden (REM-EDX und XPS) erganzt. Die
Kombination von Loslichkeitsexperimenten mit Festphasencharakterisierung soll
Hinweise auf die Bildung von Tc-S-Festphasen unter endlagerrelevanten Bedingungen
sowie Erkenntnisse tber die Relevanz dieser Festphasen relativ zu TcO2-xH>0(am) bei

der Kontrolle der Loslichkeit von Tc in alkalischen Systemen liefern (Kapitel 1V).

Untersuchung der Komplexierung von Tc mit Gluconat unter anoxischen bis stark
reduzierenden Bedingungen mit einer Kombination aus L0slichkeitsexperimenten
ausgehend von Unter- und Uberséattigungsbedingungen und fortgeschrittenen
spektroskopischen Techniken (K- und Ls-Kanten-XAFS). Die Experimente decken ein
breitess  Spektrum von lonenstarken (0,5 - 50 M NaCl-NaGLU),
Gluconatkonzentrationen (0,001 M < [GLU]Jwt < 0,5 M) und Redoxbedingungen
(definiert durch Sn(ll), Na2S204, Hydrazin sowie ungepufferte Redoxsysteme) ab.
Besonderes Augenmerk wird auf die genaue Bestimmung der Oxidationsstufe von Tc
in der wassrigen Phase gelegt, da sowohl Tc(IV)- als auch Tc(V)-GLU-Komplexe
bereits in der Literatur beschrieben wurden. Die Kombination von systematischen
Loslichkeitsexperimenten mit fortgeschrittenen Charakterisierungstechniken zielt
darauf ab, ein grundlegendes Verstandnis der Redox- und Komplexierungsreaktionen
in diesem System zu erlangen und ein vorldufiges thermodynamisches Modell fir
Berechnungen unter geochemischen Bedingungen zu erstellen, die fiir die nukleare

Entsorgung relevant sind (Kapitel V).

. Untersuchungen der chemischen Analogie zwischen Tc und Re anhand einer

umfassenden Reihe von Uber- und Untersattigungs-Loslichkeitsexperimenten mit ReO4”
bzw. ReO2(s) in 0,1 M NaCl-Ldésungen, die Sn(ll) oder NazS;04 als reduzierende
Chemikalien enthalten. Die Experimente werden unter analogen Bedingungen wie bei
friheren Studien mit Tc(VI1) bzw. Tc(1V) durchgefiihrt, was den direkten Vergleich der
Redoxeigenschaften und des Loslichkeitsverhaltens beider Elemente ermdglicht.

15
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Uberséattigungs-Loslichkeitsexperimente mit [ReOsJo = 102 M zielen auf die
Untersuchung des Redoxibergangs Re(VII)/Re(IV) innerhalb eines Zeitrahmens von
352 Tagen ab und ermdglichen so die langfristige Beobachtung der Kinetik des in den
untersuchten stark reduzierenden Systemen zu erwartenden Reduktionsprozesses.
Untersattigungs-Loslichkeitsexperimente mit ReO2(s) zielen auf die Ableitung
chemischer und quantitativer thermodynamischer Modelle fir die Loslichkeit und
Hydrolyse von Re(IV) unter sauren bis stark alkalischen Bedingungen ab. Die in dieser
Studie erzielten Ergebnisse werden mit friheren experimentellen Daten fir Tc(IV)
verglichen, aber auch mit den thermodynamischen Daten, die im Rahmen des
Thermochemical Database-Projekts der Nuclear Energy Agency (NEA-TDB) fur
Tc(IV) aufgefiihrt sind.



Allgemeiner experimenteller Teil

II.  Allgemeiner experimenteller Teil

Dieser Abschnitt fasst die wichtigsten experimentellen Methoden zusammen, die im Rahmen
dieser Dissertation zur Charakterisierung der wassrigen und festen Phasen in den untersuchten
Systemen verwendet wurden. Neben dieser allgemeinen Beschreibung werden zusétzliche

spezifische experimentelle Einzelheiten in jedem der folgenden Hauptkapitel diskutiert.

2.1.  Chemikalien und Analysemethoden
2.1.1.  Allgemein verwendete Chemikalien

Fur den Ansatz aller Proben wurde Reinstwasser aus einer Millipore Milli-Q® Advantage A10
Anlage (18,2 MQ-cm bei 25 °C, < 5 ppb TOC) bestiickt mit einer Millipak® 40-Filtereinheit
0,22 um, verwendet. Durch das Reinstwasser wurde zuvor fur mindestens eine Stunde ein
kontinuierlicher Argon-Gasstrom geleitet, um Spuren von Sauerstoff und Kohlendioxid aus der

Ldsung zu verdréngen.

2.1.2. pH - Messungen

Der pH-Wert wird definitionsgemal als der negative dekadische Logarithmus der Aktivitat von

Protonen (H") in wassrigen Losungen beschrieben.
pH = — log(ay+) = — log(my+) — log(v{+) (13)

wobei ay+ die Protonenaktivitat, v+ den molalen (mol-kgwasser ') Aktivitéatskoeffizienten und
my+ die molale Protonenkonzentration beschreibt. Da sich die Aktivitat der Protonen in Lsung
bzw. die Einzelionenaktivitatskoeffizienten nicht separat experimentell ermitteln lassen, wurde
eine allgemein giltige pH-Skala definiert, um die S&urekonzentration in Ldsungen mit
lonenstarken 1 <0,1 m zu bestimmen. Zur Messung des pH-Wertes empfiehlt die IUPAC (engl.
International Union of Pure und Applied Chemistry) die sogenannte Harned Zelle, benannt nach
ihrem Erfinder Herbert S. Harned. Diese Zelle besteht aus zwei getrennten Zellen; die eine Zelle
ist mit einer mit Wasserstoffgas umspulten Platinelektrode bestiickt, die andere besteht aus
einer Silber / Silberchlorid Elektrode. Als Puffer dient Schwefel und als Elektrolyt Chloridionen

aus Natriumchlorid oder Kaliumchlorid.
Pt(s) | Ha(g) | S, Cl'(aq) | AgCI(s) | Ag(s) (14)

Die Reaktion in der Zelle kann folgendermafen beschrieben werden:
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YsHy + AgCl — Ag(s) + H" + CI” (15)

Die Potentialdifferenz E, in der Zelle kann mit der Nernst Gleichung wie folgt ausgedruckt

werden:

E1=E°— (1n 10) log [(Fattut) (mactar)), (16)

me

mit E° der Standardpotentialdifferenz der Silber-Silberchlorid-Elektrode, m°® der Standard

Molalitat und y dem Aktivitatskoeffizienten von H* bzw. CI".

Gleichung 16 kann wie folgt umgeschrieben werden:

— log (ay+ycr-) = ( — )+ g( ) (17)

Die Standardpotentialdifferenz E° der Silber-Silberchlorid-Elektrode kann durch die Messung
einer reinen 0,01 M HCI bestimmt werden. Der Aktivitatskoeffizient der Chloridionen kann
wiederum nicht direkt gemessen werden, weshalb er mit Hilfe der Bates-Guggenheim

Konvention, welche auf der Debye-Hiickel Theorie beruht, wie folgt berechnet werden kann:

—-A /I

|0910 Ycar- = W% (18)

wobei A und Ba; druck- und temperaturabh&ngige Konstanten und I die molale lonenstérke
beschreiben. Die Bates-Guggenheim Konvention gilt streng genommen nur fiir 1:1 Elektrolyte

und sehr geringe lonenstarken von Im < 0,1 mol-kgwasser -1

In  waéssrigen Losungen  mit  hoherer  lonenstarke (I > 0,1 m) missen
lonenwechselwirkungsprozesse berticksichtigt werden, da diese einen erheblichen Einfluss auf
den Aktivitatskoeffizienten des Wasserstoffions sowie auf das Diffusionspotenzial (,,liquid
junction®) in der Elektrode zwischen der Messlésung und dem Zwischenelektrolyt haben.
Zudem kann die Bates-Guggenheim-Konvention bei hoheren lonenstéarken nicht mehr
angewendet werden. Aus diesem Grund wurde ein empirischer Korrekturfaktor (A-Faktor)
eingefihrt, der den Beitrag des ,,liquid junction® Potentials sowie die Aktivitatskoeffizienten
des Wasserstoffions beruicksichtigt. Der pHm-Wert kann somit wie folgt aus dem experimentell

gemessenen pH-Wert (pHexp) berechnet werden:1444%]

pHm = - 10g10 Mmy+= PHexp + Anm (19)
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Die An-Werte fiur die wichtigsten Elektrolytsysteme, die in dieser Arbeit von Interesse sind
(NaCl, MgCl, und CacCly), wurden von Altmaier et al. iibernommen.*>46 Die Autoren haben

die folgenden An-Werte als Funktion der Salzkonzentration experimentell ermittelt:

An=0,0988 + 0,1715myc; + 0,0013- (Myacy)’ (20)
An= '0,0887 + 0,4549mMgC12 + 0,0172-(mMgC12)2 (21)
An=0,1176 + 0,4308mc,cy, + 0,0096-(Mcacy,)? (22)

Die An-Werte fur Na,SO4 und NaCl-NaSO4 Losungen wurden in dieser Arbeit experimentell

bestimmt, wie in Kapitel 3.2.2. beschrieben.

Die pH-Messungen in der vorliegenden Arbeit wurden mit einer ROSS pH-
Kombinationselektrode (Orion, Thermo Scientific™) durchgefiihrt. Vor jeder Messung wurde
die Elektrode gegen Standard pH-Pufferlosungen (Merck) in einem pH-Bereich von 2 bis 10
kalibriert. In Losungen bei denen die Hydroxidkonzentration [OH™] > 0,01 M betrug, wurde
der pHm-Wert nicht gemessen, sondern aus der bekannten Hydroxidkonzentration und den pK’w
Werten fur die verschiedenen Hintergrundelektrolytlésungen berechnet.

2.1.3. En-Messungen

Zur Messung des En-Werts wurde eine Platinkombinationselektrode (Metrohm®) mit einer

Silber-Silberchlorid-Elektrode als Referenzelektrode (ebenfalls Metrohm®), verwendet.

Die gemessenen Redoxpotentiale wurden durch Korrektur des Potentials der Ag/AgClI-
Referenzelektrode (+207 mV fir 3 M KCI bei 25°C) in En-Werte mit Bezug auf die

Standardwasserstoffelektrode (SHE, engl. standard hydrogen electrode) umgerechnet.
Wahrend der Messungen wurden all Proben kontinuierlich fir 25 Minuten per Hand gerihrt.
In Analogie zum pH-Wert kann die Elektronenaktivitat

pe=—log ag- (23)
wie folgt berechnet werden:

pe=16,9 En [V] mit En=— =2 log .. (24)

Die Redoxelektrode wurde in regelmaRigen Abstdnden anhand von Redox-
Standardpufferlésungen (Schott, +220 mV gegen die Ag/AgCl Referenzelektrode) getestet. Die
Messungen lieferten stets Werte von + 10 mV des zertifizierten Wertes.
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2.1.4. LSC - Messungen

Zur Bestimmung der Technetiumkonzentration in der wassrigen Phase wurden
Flussigszintillationsmessungen LSC (engl. liquid scintillation counting) durchgefihrt. Dafir
wurden jeweils 500 pL des Uberstandes aus den Probenbehiltern entnommen und in
Zentrifugengeféalle bzw. Ultrafiltrationseinheiten aus Polypropylen (PP) mit integriertem 10 kD
Filter aus Polyethersulfon (PES) (Omega™, Nanosep®, Pall Life Science) pipettiert. Die
Proben wurden fiir 5 Minuten zentrifugiert (13500 rpm, 12225 g), um eventuell auftretende
Kolloide oder fein suspendierte Festphasenpartikel aus der Losung abzutrennen. Im Anschluss
wurden 400 uL der filtrierten Lésung zu 600 pL einer 1,0 M HCI Lésung gegeben. In einem
offenen Handschuhkasten wurde die angesduerte Losung dann in 10 mL eines
Szintillatorcocktails (Ultima Gold™ XR, PerkinElmer) in einem Zinsser-Schraubdeckelgefal
(PP, 20 mL, Zinsser Analytic) gegeben.

Die Proben wurden jeweils fur 30 min an einem LKB Wallac 1220 Quantulus (PerkinElmer)
gemessen. Die Nachweisgrenze von 9-107° M wurde, aus der dreifachen Standardabweichung

von funf inaktiven Blindproben, berechnet.

2.1.5. ICP-MS-/ ICP-OES-Messungen

Die Rheniumkonzentrationen in den Proben aus den Loslichkeitsexperimenten ausgehend von
Untersattigungsbedingungen mit [Re] < 10% M wurde mittels Massenspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS, engl. inductively coupled plasma- mass spectrometry)
an einem Thermo Scientific™ iCAP™ TQs Spektrometer gemessen. Die Konzentration in den
meisten der Proben aus der Ubersattigung heraus mit [Re] > 10~* M wurden hingegen mittels
optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES, engl.
Inductively coupled plasma- optical emission spectrometry) an einem PerkinElmer Optima
8300DV Spektrometer gemessen.

Fur die Messung der Proben wurden 500 pL der Flissigphase nach 10 kD Ultrafiltration mit
einer definierten Menge 2 % HNO3 verdiinnt. Aliquote der Losungen wurden dann an einem

der beiden Spektrometer gemessen.
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2.2.  Festphasensynthese und Charakterisierung

2.2.1.  Synthese der TcOz(am,hyd) Festphase

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete TcO2(am,hyd)-Festphase wurde zu Beginn der
Redox- und Loslichkeitsstudien nach elektrochemischer Reduktion einer Tc(VI1) Stammldsung
(0,6 M) hergestellt. Die Synthese erfolgte unter Argon-Atmosphére in einem Handschuhkasten,
der ausschlieRlich fiir die Arbeiten mit %Tc ausgelegt ist. Fir die Synthese der Festphase
wurden 100 pL einer 0,6 M NaTcO4 Losung in 25 mL 1,0 M Salzsdurel6sung in ein Glasgefaly
mit Magnetrihrer gefullt. In die Reaktionslosung wurde eine Platinelektrode, eine
Platingegenelektrode  (Metronm®) sowie eine Silber-/ Silberchloridreferenzelektrode
(Metrohm®, mit 3,0 M KCI-Lésung gefiillt) getaucht. Mit dem Princeton Applied Research
Potentiostaten (Model 362) wurde das Elektrodenpotential auf — 350 mV gegen die Silber-
/ Silberchlorid-Elektrode eingestellt. Die elektrochemische Reduktion von Tc(VII) zu Tc(1V)
erfolgte pro Versuchsreihe fiir ca. 6 Stunden. Die Farbénderung der Lésung wahrend der

Reduktion, von farblos tber blassgelb, dunkelgelb bis hin zu braun / schwarz, ist in

Abbildung 4 dargestellt.

Abbildung 4: Reaktionslosung im Verlauf der elektrochemischen Reduktion von Tc(VII) zu
Tc(IV). Die zu Beginn klare Losung (linkes Bild) &ndert die Farbe (iber den
Verlauf der Reduktion von hellgelb bis dunkelbraun- schwarz (rechtes Bild).

2.2.2. Rontgendiffraktometrie XRD

XRD- (engl. X-ray diffraction) Messungen erlauben die Identifikation der Kristallstruktur des

zu untersuchenden Feststoffes.

Zur Probenvorbereitung wurde jeweils ca. 1 mg Feststoff aus ausgewahlten Proben entnommen
und funfmal mit wenigen mL Ethanol gewaschen. Die Waschschritte dienten der Entfernung
der Salzmatrix des Hintergrundelektrolyten, die bei der Messung der Reflektionen der Tc bzw.
Re— Festphasen storen wirden. Im Anschluss wurde der Feststoff in etwa 20 uL Ethanol

suspendiert und auf den Probentrager (Siliziumeinkristall mit Verschlusskappe, Bruker)
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aufgetragen. Nach Abdampfen des Ethanols wurde die Probe luftdicht verschlossen, mittels
einer Verschlusskuppel die auf den Probentrdger geschraubt wurde und auferhalb des
Handschuhkastens an einem D8 Advance RoOntgenpulverdiffraktometer von Bruker AXS

gemessen.

Die Festphasen der Proben aus dem Tc-Sulfat-System wurden mit einem Messwinkel von 6 =
5° - 60° mit inkrementellen Schritten von 0,02° - 0,04° und einer Messdauer von 3 - 8 s pro

Schritt gemessen.

Die Festphasen der Proben aus den Experimenten mit Gluconat wurden zwischen 6 = 2° - 80°
mit inkrementellen Schritten von 0,02° und einer Messdauer von 1 s pro Schritt gemessen.

Bei den Proben mit Rhenium betrug der Messwinkel ebenfalls 6 = 2° - 80°, die inkrementellen
Schritte 0,02° - 0,04° und die Messdauer 1 s pro Inkrement.

Nach der Messung wurden die erhaltenen Diffraktogramme mit in der Literatur dokumentierten
Diffraktogrammen (PDF, engl. powder diffraction files) aus der JCPDS-ICDD Datenbank

verglichen.[*]

Zusétzlich wurden einige der Festphasen des Tc-Sulfat- und Tc-Sulfids-Systems mittels REM-
EDX (Rasterelektronenmikroskop - energiedispersive Rontgenspektroskopie) untersucht, um

die Struktur und Zusammensetzung der Proben zu ermitteln.

Das hierflr verwendete Gerat war ein FEI QUANTA 650 FEG Spektrometer (Thermo Fisher
Scientific) mit einer Beschleunigungsspannung von 15 kV, einem Strahlstrom von 1 nA sowie

einer Informationstiefe von 1 um.

2.2.3.  XANES-/EXAFS-Messungen

XANES (engl. x-ray absorption near-edge structure) und EXAFS (engl. extended x-ray
absorption fine structure) Spektren wurden von ausgewahlten Proben des Tc-Sulfat-Systems
sowie des Tc-Gluconat-Systems aufgenommen, um néheres (ber die Koordinationsumgebung
herauszufinden. Des Weiteren wurde von den Experimenten aus dem Tc-Gluconat-System

erstmals Flissigproben an der Ls- Kante gemessen.

Die Messungen wurden an der INE- und der Act-Beamline an der Synchrotronstrahlungsquelle
des KIT (KARA, engl. Karlsruher research accelerator) am Campus Nord durchgefuhrt. Fir die
Messung der K-Kanten XANES und EXAFS der Fest- und Flissigphasen der Proben, wurden

in einem Argon-Handschuhkasten jeweils 350 pL der Probe als Suspension in ein konisches,
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schmales, verschlieRbares Probenréhrchen (400 pL, PE) gefullt und fir 7 Minuten bei 5900 g
zentrifugiert, um Separation der Probe in einen kompakten Bodenkdrper und einen klaren
Uberstand zu erhalten. Die einzelnen Probenréhrchen wurden in einer luftdichten Zelle mit
Fenstern aus Kapton® (Polyimid-Film, DuPont™) montiert und anschlieBend zur Beamline an
die KARA (Karlsruhe Research Accelerator) transportiert. Wahrend der Messungen wurde

durch die Zelle ein kontinuierlicher Strom an Helium geleitet.

Fur die Messung wurde der Standard TFY XAS Aufbau verwendet.[*34°! Die Tc K,-Linie wurde
durch die Kombination des Signals eines Silizium-4-Pixel- und eines Silizium-1-Pixeldetektors
(Vortex 60EX, Hitachi, USA) an der INE-Beamline bzw. eines
5-Pixel-LEGe-Festkorperdetektors (Canberra, Belgien) an der ACT-Beamline, detektiert. An
beiden Beamlines wurde die Intensitit des Strahls lo bei Normaldruck in einer mit Argon
gefullten lonisationskammer (Poikat, Deutschland), uberwacht. Als Doppelkristall-
monochromatoren (DCM) wurden Germanium-422 Kristalle (INE-Beamline) bzw. Silizium-
311 Kristalle (ACT-Beamiline), verwendet. Die Tc-Spektren wurden gegen den Wendepunkt
des K-Kanten Absorptionspektrums einer Molybdanfolie (20 pm) (Eis (Mo° = 20,0 keV)
kalibriert.

Die Messung der Flussigphasen an der Ls-Kante erfolgte in speziellen PEEK-Kuvetten
(Polyetheretherketon) mit einem 13 pum diinnen Kapton®-Fenster, welche von Vitova et al. am
INE entwickelt wurden.® Das Probenvolumen pro Kiivetten lag bei ca. 200 pL. Der exakte
Messaufbau sowie die das VVorgehen bei der Enegiekalibrierung ist im Detail in Dardenne,
Duckworth et al. beschrieben. %!

Die Datenauswertung, Normierung und Energiekalibrierung der einzelnen Spektren erfolgte
mit dem Computerprogramm DEMETER (Version 0.9.26).55%
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III.  Einfluss von Sulfat auf die Loslichkeit von Tc(1V) In
salinaren, reduzierenden Ldsungen

Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden bereits groRtenteils als Publikation in der Fachzeitschrift
Radiochimica Acta unter dem Titel “Impact of sulfate on the solubility of Tc(IV) in acidic to

hyperalkaline aqueous reducing systems” verdffentlicht. >3]

Teile der in diesem Kapitel aufgefiihrten Loslichkeits- und Redoxproben wurden bereits
wahrend meiner Masterarbeit zum Thema “Impact of sulfate on the solubility of Tc(IV) In
reducing, dilute to concentrated NaCl, MgCl, and CaCl solutions” angefertigt. Wéhrend
meiner Dissertation wurden Langzeit-Beprobungen (pH, En, und [Tc], t > 428 Tage)
durchgefuhrt sowie neue Proben angesetzt und regelmaliig gemessen. Die Probenvorbereitung,
Messungen an der Beamline und Datenauswertung fur die XAFS der Proben des Tc-Sulfat-

Systems wurden ausschlieflich im Rahmen dieser Dissertation durchgefihrt.

3.1.  Thermodynamischer Hintergrund und Komplexierung
mit Sulfat

In vielen natirlichen Grundwassern ist Sulfat ein Bestandteil und tritt fir gewohnlich in
Konzentrationen zwischen 0,1 und 1 mM auf.®*%! In manchen Gebieten kénnen jedoch auch
Konzentrationen von 250 mg/L oder héher auftreten.[>81 Neben Chlorid spielt es eine wichtige
Rolle in Salzlésungen, welche sich, z.B. bei einem mdglichen Wassereintritt in ein Endlager
fur radioaktiven Abfall, bilden kdnnen. Bei Salzgestein als Wirtsgestein fir ein denkbares
Endlager kénnen potentiell Sulfatkonzentrationen von bis zu 0,2 M auftreten.[57-601

Die Korrosion zementierter Abfalle nach Wasserzutritt fihrt vor allem in konzentrierten
MgClz-haltigen Losungen (pHm =~ 9) unter bestimmten stéchiometrischen Voraussetzungen zu
einem starken Anstieg des pH-Wertes (pHm = 12) sowie zu erhéhten Calciumkonzentrationen
von bis zu 2 M.78U Bedingt durch die Erhéhung der Calciumkonzentration ist die
Konzentration der Sulfationen in Losung durch die Bildung und Ausféllung von Gips

(CaS04-2H,0) stark verringert und betragt maximal <1 mM.

Nach dem HSAB Prinzip (hard and soft acid and bases) gilt Sulfat, trotz seiner zweifach
negativen Ladung, als eine schwache Base und schwach koordinierender Ligand.

Komplexierungsreaktionen mit Radionukliden, insbesondere auch des im Rahmen dieser
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Arbeit betrachteten Technetiums, kénnen bei hohen Konzentrationen an Sulfat im Endlager
nicht ganzlich ausgeschlossen werden. Die Bildung von Sulfatkomplexen hat potenziell

Auswirkung auf die Loslichkeit und das Sorptionsverhalten von Technetium.

Bisher wurde neben der Hydrolysereaktion hauptsachlich der Einfluss anorganischer Liganden
und das Komplexierungsverhalten von Technetium in Chlorid- und Carbonat-haltigen
Lésungen untersucht.[16:234162-641 7ym Einfluss von Sulfat auf Technetium sind bis heute nur
wenige Studien in der Literatur vero6ffentlicht worden. Sie beschranken sich fast ausschlieBlich
auf die Untersuchung von Sulfat unter sauren Bedingungen. Die wenigen Arbeiten, welche
einen Tc-Sulfatkomplex postulieren oder von der Bildung eines solchen Komplexes ausgehen,

werden im Folgenden diskutiert.

Bereits 1976 berichteten Spitsyn et al. Uber die Bildung eines braunen Tc(IV)-
Sulfatokomplexes nach elektrochemischer Reduktion von Tc(VI11) in 0,71 M Schwefelsaure. !
Anhand von UV-vis-, IR- und Elektrophorese-Daten schlugen die Autoren die Stochiometrie
[Tc(OH)2(SO4)2]% fiir den Tc-Sulfatkomplex vor, welcher jedoch nur bei einem pH < 4 stabil
ist.[65]

Bei der Untersuchung der photochemischen Zersetzung von TcCle? in drei verschiedenen
Sauren (1 M HCIO4, 1 M HCI und 1 M H2SO4) konnten lanovici et al. zeigen, dass je nach
Dauer der Bestrahlung mit ultra-violettem Licht, TcCls(H20)", TcO4, kationische sowie
ungeladene, neutrale Tc-Komplexe in unterschiedlichen Ausbeuten gebildet werden.®®! Im Fall
von Salzsdure konnte nach 1000 Stunden Bestrahlung eine Mischung aus kationischen Tc-
Spezies sowie wenig Pertechnetat (TcO4") nach Trennung durch Elektrophorese mittels UV-vis
Spektroskopie detektiert werden. In Perchlorsdure hingegen, war nach 800 Stunden
ausschlieflich TcO4™ in Losung vorhanden. Im Gegensatz dazu, wies die Probe in 1 M
Schwefelsdure nach 800 Stunden nur geringe Mengen an TcO4™ auf. Der Hauptbestandteil war
ein braunlich gefarbter, neutraler Tc-Komplex, welcher im UV-vis Spektrum charakteristische
Absorptionsbanden bei 250 nm und 320 nm aufwies. Ein vergleichbares UV-vis Spektrum
wurde ebenfalls nach der Reaktion von frisch gefalltem TcO2(s) in 1 M H,SO4 erhalten. Die
Autoren schlugen fur den entstandenen brdunlichen Komplex wahlweise die Bildung einer
kolloidalen Tc(IV)-Spezies oder eines Tc-Sulfato-Komplexes vor.[®®! Die Bildung dieses
neutralen, braunen Komplexes steht im Widerspruch zu den Untersuchungsergebnissen von
Spitsyn et al., die unter &hnlichen chemischen Bedingungen anionische Tc-Sulfato-Komplexe
postulierten. Bei den durchgefiihrten Untersuchungen mittels Réntgenabsorptions-
spektroskopie (XAS, engl. x-ray absorption spectroscopy) von Tc(IV) in reinen Na*-SO4% und
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gemischten Na*-Cl~/ SOs*-L6sungen stellten Vichot et al. fest, dass die Spektren lediglich
Charakteristika fiir Tc-Tc und Tc-O Wechselwirkungen aufwiesen. Es wurden jedoch keine
Hinweise auf eine Beteiligung von Tc-S Interaktionen gefunden.t®” Daraus schlossen Vichot et
al., dass sich in den untersuchten sulfathaltigen Ld&sungen, unabhéngig von dem
Hintergrundelektrolyten und den vorhandenen Anionen in Losung, polynukleare Tc(IV)-
Komplexe mit einer Struktur die dem TcO.-xH.O sehr &hnlich sind bildeten.[®l Weitere
Arbeiten derselben Gruppe mittels UV-vis Spektroskopie ergaben, dass es sich bei dem
oligomeren Tc-Komplex wahrscheinlich um einen trimeren Tc-Komplex (Tcs04**) handelt.[5]
Dieser kationischer Komplex bildet in sulfathaltigen Losungen mit [SO42] < 0,1 M unter sehr
sauren Bedingungen 0 < pH < 1,5 den neutralen TcsO4(SO4)2(aq)-Komplex aus.[%81 2018
veroffentlichten Parker et al. eine Studie Uber das Komplexierungsverhalten von Tc(IV) mit
Sulfat.’®® In ihren Experimenten, welche bei konstanter lonenstérke von 1 M in NaCl-Na,SO4-
Lésungen mit 0,075 M <[SO4>]<0,25M und einem pH~Wert von 1,51 + 0,05
(pHc = —log[H*]) durchgefithrt wurden, beschrieben sie die Bildung eines anionischen
TcO(OH)SO4-Komplexes. Die von ihnen verwendeten pHc-Werte wurden aus den
gemessenen pH-Werten, sowie einer empirischen Gleichung, welche in 1,0 M NaCl Ldsung
entwickelt wurde, berechnet. Es gilt zu bedenken, dass die direkte Anwendung dieser
Gleichung auf gemischte NaCl-Na>SOs-Losungen zu grofReren Fehlerwerten bei der
Berechnung des pHc-Wertes fuhren kann, da entsprechende Korrekturfaktoren erforderlich
werden. Mit  Hilfe  von Flussig-Flissigextraktion mit  HDEHP  (Bis(-
2ethylhexyl)phosphorsaure) und TOPO (Trioctylphosphinoxid) zur Tc-Redoxspeziation
konnten die Autoren erstmals mit der Annahme, dass TcO(OH)" die dominierende Tc-
Hydrolysespezies in Loésung ist, die Stabilitdtskonstante von B = 13 £+ 1 bzw,.
log B' = 1,13 + 0,04 bestimmen.[5%

Auf Grund der nur wenigen verfiigbaren thermodynamischen Daten fiur das Sulfat-System in
der Literatur, sind bisher auch keine Studien in das Nachschlagewerk fur Thermodynamische
Daten der Atomenergiebeh6rde NEA (engl. nuclear energy agency) aufgenommen
worden.*5112 Die oben diskutierten Studien beschrénkten sich ausnahmslos auf sehr saure
pH-Bedingungen. Diese sind jedoch fir ein potenzielles Endlager nicht von Relevanz, da davon
ausgegangen werden kann, dass hier leicht bis sehr alkalische Bedingungen im Nahfeld
vorherrschen werden. Eines der Ziele dieser Arbeit ist es daher, diese vorhandene Wissensliicke
zu fullen, und den Einfluss von Sulfat auf die Loslichkeit und chemische Speziation von Tc(1V)
genauer und unter Endlager relevanten Bedingungen, mit Fokus auf den alkalischen pH-

Bereich zu untersuchen.
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3.2.  Spezifische experimentelle Informationen zum Tc-Sulfat

System
3.2.1.

Verwendete Chemikalien

Zur Untersuchung des Einflusses von Sulfat auf die Loslichkeit von Tc wurden die in

Tabelle 3 aufgefuhrten Chemikalien verwendet.

Tabelle 3: Liste der verwendeten Chemikalien fur die Lo&slichkeitsstudien in
sulfathaltigen Lésungen.
Name Summenformel Reinheit | Hersteller
Calciumchlorid Dihydrat CaCl2-2 H.0 p.a. Merck
Eisenpulver (10 pm KorngroRe) Fe p.a. Merck
Ethanol C2HeO 99,9% VWR Chemicals
Magnesiumchlorid Hexahydrat MgCl2-6 H20 p.a. Merck
Magnesiumsulfat Heptahydrat MgSOs-7 H.0 p.a. Merck
Magnesiumhydroxid Mg(OH): >99% Fluka
Natriumchlorid NaCl p.a. Merck
Natriumdithionit, wasserfrei Na2S204 > 87% Merck
Natriumhydroxidlésung 1 M NaOH Titrisol® | Merck
Natriumsulfat, wasserfrei Na2SO4 p.a. Merck
Salzséure 1 M HCI Titrisol® | Merck
Tetraphenylphosphoniumchlorid _ _
(CeHs)4PCI 98% Sigma-Aldrich
(TPPC)
Zinn(ll)chlorid SnCl; 98% Sigma-Aldrich
1,4-Piperazindiethansulfonsdure ) )
. CsH17N2Na206S: >99% Sigma-Aldrich
Dinatriumsalz (PIPES)
2-(N-Morpholino)ethansulfonséure _ _
CesH13NO4S-xH20O >99,5% | Sigma-Aldrich

Hydrat (MES)
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Alle in der Tabelle 3 aufgefiihrten Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung fir die
Probenvorbereitung verwendet. Die Einstellung des pH-Wertes fur das NaCl-Na;SOs-System
erfolgte mit Hilfe verdinnter Natronlauge (NaOH, Titrisol® Merck) sowie Salzsdure (HCI,
Titrisol® Merck). Fiir das MgCl,-MgSOa-System wurde zur pH-Einstellung in die alkalischen
Proben Mg(OH)2(s) hinzugefiigt. Fur die Einstellung der CaCl2-CaSO4-Lésungen wurde frisch
gefalltes Calciumhydroxid Ca(OH)2(s) verwendet. Dieses wiederum wurde durch die Titration
einer 2,0 M CaCl, Lésung mit 1,0 M NaOH Lo6sung hergestellt. Das frisch gefallte Ca(OH)2(s)
wurde im Anschluss 5-mal mit destilliertem, demineralisiertem Wasser (Milli-Q®) gewaschen,

bevor es verwendet wurde.

3.2.2. pHm- und En-Messungen in sulfathaltigen Lésungen

Die Messungen der pH-Werte im Sulfat-System erfolgte mit einer, nur fur die Experimente mit
Sulfat verwendeten, ROSS Kombinations-pH-Elektrode (Thermo Scientific, OrionTM),
welche gegen Standardpufferldsungen von Merck (pH = 2 bis 10) vor jeder Messung kalibriert

wurde.

In meiner Masterarbeit, auf der diese Dissertation zum Teil aufbaut, wurden die fiir diese Arbeit
verwendeten Am-Werte — ein empirischer Wert, um den gemessenen pH-Wert (pHexp) zu
korrigieren (pHm = pHexp + Am) —erstmals fir Na2SO4 sowie gemischte NaCl-Na>SO4 Losungen
bestimmt. In der Literatur wird der Am-Wert hdufig im Sauren, anhand von Referenzldsungen
mit bekannter Protonenkonzentration ([H*]), bestimmt. Diese VVorgehensweise konnte in dieser
Arbeit fur die Bestimmung des Am-Wertes in Na2SO4 Losungen nicht verwendet werden, da im
sauren Milieu HSO4~ gebildet und somit die freie Protonenbilanz verandert wird. Da das SO4>
Anion in wassrigen Lésungen Protonen aufnimmt, ist eine Berechnung des Am-Wertes aus der
Differenz der bekannten H*-Konzentration und des experimentell gemessenen pHexp nicht ohne
Weiteres moglich. Zwar lieRen sich die freie Protonenkonzentration [H]see und die [HSO4]
mit Hilfe des Pitzermodells und anhand thermodynamischer Daten berechnen (als Bespiel siehe

Rai et al.), jedoch wurde in der vorliegenden Arbeit ein anderer Ansatz verfolgt.[®]

Fur das reine NaxSO4 und das gemischte NaCl-Na>SO4-System wurden jeweils verschiedene
Referenzlgsungen mit bekannten Hydroxidkonzentrationen angesetzt. Der erwartete pHm-Wert
fir jede Losung bzw. Elektrolytkonzentration wurde aus der bekannten zugesetzten

Hydroxidionenkonzentration [OH™] und dem jeweiligen pK’w Wert berechnet.
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Diese Vorgehensweise ermdglicht es fur stark alkalische Bedingungen die
Protonenkonzentration [H*] anhand der zugesetzten, bekannten Hydroxidionenkonzentration

[OH"] wie folgt zu berechnen:

H.0(l) < H* + OH- (25)
log K°w = log an+ + log aon-=—14 (26)

mit log K°y dem dekadischen Logarithmus der Stabilitdtskonstante von Wasser und a den
Aktivitaten der Protonen bzw. Hydroxidionen in Lésung.

Fur Lésungen mit einer lonenstarke ungleich Null, 18sst sich Gleichung 26 umformulieren zu:
log K’w(l #0) = log [H*] + log [OH] = log K°w + log aw — log 4+ — log yor-  (27)

Daraus konnten der An-Wert fiir Na2SO4 und gemischte NaCl-Na>SO4-Losungen mit bekannter

[OH] folgendermaRen berechnet werden:
Am = pHm - pHexp = —|Og [H+] - pHexp = —|Og K,W + |0g [OHi] - pHexp (28)

mit pHexp dem experimentell gemessenen pH-Wert und den [H*] bzw. [OH] in mol/kgx.o. Die
benotigten konditionalen Stabilitatskonstanten K’ wurden fur die Na,SO4 und NaCl-Na,SO4
Losungen mit dem Computerprogramm PhreeqC und den Daten aus der thermodynamischen
Datenbank THEREDA  berechnet.3%40™  Die  Zusammensetzung der einzelnen

ReferenzlGsungen ist in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Tabelle 4: Schema der einzelnen Probenzusammensetzungen fiir die Bestimmung des
Am-Wertes in NazSO4 und gemischten NaCl-Na>SOs-Ldsungen.
) _ Zusammensetzung
Einzelschritte ) [NaOH]
der Ldésungen
1 10 mL Stammlésung Al | 1,00.1072
10 mL Stammlésung Al + ,3
2 10 mL Stammlssung B2 | >00-10
10 mL L6sung aus 2.Schritt 3
3 + 10 mL Stammlosung B2 | 22010
10 mL L6sung aus 3.Schritt 3
4 + 10 mL Stammlésung B! 1,25-10
10 mL L6sung aus 4.Schritt 4
5 + 10 mL Stammlésung B[ 6,25-10
10 mL L6sung aus 5.Schritt 4
6 + 10 mL Stammlésung B[? 3,13-10

[1] die Stammldsungen A flr das reine Sulfat-System waren wie folgt zusammengesetzt: 0,01 M NaOH + 0,096 M
NazS04; 0,01 M NaOH + 0,33 M Na;SO4; 0,01 M NaOH + 0,83 M Na;SO4; 0,01 M NaOH + 1,66 M NaySOa. Fur
die gemischten Sulfat-/Chlorid-Systeme wurden folgende Lésungen angesetzt: 0,01 M NaOH + 0,01 M Na;SO4 +
0,26 M NaCl, 0,01 M NaOH + 0,01 M Na,SO4 + 0,26 M NacCl, 0,01 M NaOH + 0,01 M Na»SO4 + 0,96 M NaCl,
0,01 M NaOH + 0,1 M NazSO;, + 0,69 M NaCl, 0,01 M NaOH + 0,1 M Na;SO; + 4,69 M NaCl, 0,01 M NaOH +
0,5 M NazS04 + 3,49 M NaCl, 0,01 M NaOH + 1,0 M NazSO; + 1,99 M NaCl.

[2] Stammlbsung B fiir das reine Sulfat-System hatte folgende Zusammensetzung: 0,1 M Na;SOs, 0,333 M
NazS04, 0,833 M NazSOg, bzw. 1,67 M NaSO4 und fiir die gemischten Sulfat-/Chlorid-Systeme: 0,01 M Na>SO4
+0,27 M NaCl, 0,01 M NazSOs + 0,97 M NaCl, 0,1 M Na,SO4 + 0,7 M NaCl, 0,1 M Na,SO. + 4,7 M NaCl, 0,5 M
Na,SO4 + 3,5 M NaCl, 1,0 M Na;SO. + 2,0 M NaCl.

Fur die anderen untersuchten Systeme MgCIl,/MgSOs und CaCl,/CaSOs konnte die
beschriebene VVorgehensweise zur Bestimmung der Am-Werte nicht herangezogen werden, da
bei hoheren pH-Werten und héheren MgCl.-Konzentrationen Mg(OH)2(s)- oder chloridhaltige
Sorelphasen aus den Ldsungen ausfallen wirden. Deshalb wurde fir die Berechnung des
MgCl/MgSQO4-Systems die Am-Werte fiir reine MgCl,-Losungen verwendet.*s! Um dem
Rechnung zu tragen, wurde ein groRerer Fehler bei den Messungen von + 0,25 pH-Einheiten

angenommen.

An=-0,0887 + 0,4549mpgcy, + 0,0172- (Mypgcy, )’ (29)
Fur das CaCl2/CaSO4-System wurden, auf Grund der geringen Sulfatkonzentration in den

Losungen, ebenfalls die An-Werte fiir reine CaClo-Losungen verwendet.[46)

Ar= 0,1176 + 0,4308m ¢y, + 0,0096-(Mcac,)? (30)

Fur die Messungen der En-Werte wurde wie in Kapitel 2.1.3. beschrieben, vorgegangen.
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3.2.3. Redox-und Loslichkeitsstudien in verdinnten bis konzentrierten
salinaren sulfathaltigen Lésungen

3.2.3.1. Loslichkeit in verdiinnten bis konzentrierten NaCl-Na2SO4-Ldsungen

Um den Einfluss von Sulfat auf die Loslichkeit von Technetium unter reduzierenden
Bedingungen zu untersuchen, wurde eine systematische Reihe von Experimenten durchgefihrt.
Alle Versuchsreihen wurden aus der Unterséttigung durchgefihrt, d. h. der Einfluss auf die
Loslichkeit wurde nach Zugabe einer TcO»(s) Festphase und der nachfolgenden Einstellung
entsprechender Loslichkeitsgleichgewichte untersucht. Die zugegebene Festphase wurde, wie
in Kapitel 2.2.1. beschrieben, hergestellt und fiir mindestens drei Monate vorequilibriert, bevor

sie in den Experimenten verwendet wurde.

Insgesamt wurden 37 Proben, unterteilt in drei Experimentreihen, mit jeweils konstanter

lonenstérke hergestellt:
I =0,3M (0,27 M NaCl+0,01 M Na2SO4, bzw. 0,1 M Na>SOs4)
I =1,0M (0,97 M NaCl + 0,01 M NazSOs, bzw. 0,7 M NaCl + 0,1 M Na2SOs)

| =5,0 M (4,7 M NaCl + 0,1 M Na;SOu, bzw. 3,5 M NaCl + 0,5 M NazSO4, bzw. 2,0 M NaCl
+1,0 M NasSOs).

Der pHm-Wert in den Proben wurde mit Hilfe von HCI und NaOH ohne Verénderung der
lonenstérke auf Werte im Bereich 0,9 < pHm < 12,4 eingestellt.

Um sicherzustellen, dass wéhrend des Experiments reduzierende Bedingungen in Ldsung
vorherrschten und die Tc(1V)-Festphase nicht zu Tc(VII) oxidiert wurde, wurde den Proben
entweder 2 mM Sn(Il) oder circa 7 mg Fe(0)-Pulver zugefugt. Zahlreiche Studien, unter
anderem von Kobayashi et al., Yalg¢intas et al. und Baumann et al. zeigten, dass sich
reduzierende Bedingungen tiber sehr lange Zeitraume (bis zu einigen Jahren) durch Zugabe von

Sn(I1) oder Fe(0) aufrecht erhalten lassen.[16:23.35.41.64]

Sn(ll) ist bekannt flr sein amphoteres Verhalten in wassriger Losung. So werden in leicht
sauren bis alkalischen Losungen die schwerldslichen Feststoffe Sn(OH)2(s) oder auch
Sns04(OH)4(s) gebildet.l’ Aus diesem Grund lag, in fast allen der untersuchten Proben, Sn(1l)

als Festphase vor.

Das verwendete Fe(0)-Pulver wurde vor Zugabe zu den Proben fiir 30 Minuten mit verdinnter
Salzsdure (pH =~ 2) gewaschen, um eine mdglicherweise gebildete Oxidschicht auf der
Oberflache zu entfernen. Vor Zugabe der Technetiumfestphase wurden die inaktiven Proben
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flr mindestens 14 Tage in einem mit Argon gefiillten Handschuhkasten equilibriert und der pH-
sowie En-Wert kontrolliert. In der Tabelle A-1 im Anhang sind die genauen
Zusammensetzungen der einzelnen Proben mit den jeweiligen Ausgangs- En- und pHn-Werten

aufgefiihrt.

Nachdem sichergestellt wurde, dass konstante pH-Werte und stabile reduzierende Bedingungen

in Losung vorherrschten, wurde die Tc(IV)-Festphase zu den einzelnen Proben hinzugefiigt.

Dafur wurde die Tc-Festphase dreimal mit je 1 mL der Hintergrundelektrolytldsung gewaschen
und anschlieRend in ein verschlieRbares Zentrifugenrohrchen (Nalgene™, Thermo Scientific)
zu 25 mL Probeldsung zugegeben. Die Konzentration an Technetium in Lésung wurde, nach
Ultrafiltration durch einen 10 kD-Filter (Nanosep®, Omega™, Pall Life Science), in
regelmaligen Intervallen bestimmt. Die pHm- sowie die En-Werte wurden ebenfalls in
regelméBigen Abstanden, flr einen Zeitraum von bis zu 428 Tagen nach Ansetzen der Probe,
gemessen. Die Quantifizierung der Tc-Konzentration in Lésung erfolgte durch
Flussigszintillationsmessungen  (LSC, engl. Liquid Scintillation Counting) (siehe
Kapitel 2.1.4.).

3.2.3.2.  Tc(lV) Loéslichkeit in konzentrierten MgCl.-MgSO4 und CaCl>—-CaSOus-

Losungen

Neben Na;SO4 wurde, in dieser Arbeit, auch der Einfluss von MgSO4 und CaSO4 auf das

Loslichkeitsverhalten von Tc weiter untersucht.

Fur die Untersuchung des Tc-MgCl,/MgSO4-Systems, wurden insgesamt 16 Proben mit einer
konstanten lonenstarke von 13,5 M und einem pHmn-Wert von 6,7 < pHm < 9,3 angesetzt. Der
pH-Wert der Losungen wurde entweder mit MgSOs—HCI-LOsungen geeigneter lonenstarke
oder durch Zugabe von Mg(OH)2(s) als Feststoff eingestellt. Um die Ldsungen bei einem
konstanten pHm-Wert von 7 bzw. 8 zu puffern, wurde den Proben mit pHm~7 jeweils
0,33-1,33 mM MES (ausgehend von einer 1,0 M Stammldsung) und den Proben mit pHm ~ 8
jeweils 10 mM PIPES (ausgehend von einer 0,5 M Stammldsung) hinzugefigt. Die hochsten
Sulfatkonzentrationen im System wurden so gewahlt, dass sie unterhalb der Loslichkeitsgrenze
von Magnesiumsulfat lagen. Wie bereits fur die NaCl-Na>SOs Proben beschrieben, wurde
entweder Sn(l1) oder Fe(0) den Proben zugesetzt, um eine Oxidation des Tc(IV)-Feststoffes zu

Tc(VI1) zu verhindern und reduzierende Bedingungen wahrend des Versuchszeitraumes in den
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Losungen zu gewahrleisten. Eine genaue Zusammensetzung der Proben vor Zugabe von Tc ist

in der Tabelle A-2 des Anhangs zu finden.

Zu 11 der insgesamt 16 Proben wurde TcO(s) als Feststoff hinzugefiigt. Die restlichen 5
Proben verblieben inaktiv (d.h. ohne Zusatz von Tc), um Vergleichswerte zwischen aktiven und

inaktiven Proben zu erhalten.

Um einen Vergleich des Einflusses verschiedener Kationen auf das Loslichkeitsverhalten von
Technetium zu erhalten, wurde neben den bereits erwéhnten MgCl2-MgSOa4 Proben auch drei
Proben mit CaCl,-CaSO4 angesetzt. Die lonenstdrke in diesen Proben betrug | = 13,5 M bei
einem pHm-Wert von 5,8 < pHm < 12,0. Flr diese Proben wurde ausschlieflich Sn(ll) als
Redoxpuffer verwendet (siehe Tabelle A-3 im Anhang). Der Ansatz der Proben erfolgte analog

zu den Proben des NaxSOs-Systems, welcher ausfiihrlich in Kapitel 3.2.3.1. beschrieben ist.

3.3.  Ergebnisse und Diskussion des Tc-Sulfat Systems
3.3.1.  Am-Wertbestimmung in NaCl-Na>SOs-Losungen

In Abbildung 5 sind die experimentell ermittelten An-Werte flir reine Na2SO4 LGsungen gegen
die molale Salzkonzentration aufgetragen. Neben den in dieser Arbeit erhaltenen An-Werte sind
weitere Am-Werte fur die verschiedenen Salze MgCl,, CaClz, NaCl sowie NaNO3 aus der
Literatur abgebildet.[*>#673 Zum Vergleich wurden auch die von Rai und Felmy, ebenfalls unter

alkalischen Bedingungen, bestimmten An-Werte fir Na;SO4 Lésungen dargestellt.[%
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Abbildung 5: In wassrigen NaCl-Na>SO4 Ldsungen und unter alkalischen Bedingungen
bestimmte Am—Werte, zusammen mit literaturbekannten An—Werten fir MgClo,
CaCly, NaCl, NaNO3 und NazSO4 Lésungen.[#5:46.70.731

Im Gegensatz zu den anderen Salzen, die einen linearen Anstieg des Am-Wertes mit steigender
Salzkonzentration aufweisen, gleicht der Verlauf bei reinen Natriumsulfatldsungen eher einer
Parabel. Die ermittelten Am-Werte liegen fur den untersuchten Konzentrationsbereich von
0,1 m < [NazS04] < 1,75 m bei -0,24 bis -0,45 (siehe

Abbildung 5 und Tabelle 5) und somit in einer &hnlichen GréRenordnung wie bei Rai, Felmy
et al [’

Die Auftragung der Aktivitatskoeffizienten fur H* (siehe Abbildung 6) in Losungen der
verschiedenen Salze MgCl, CaCl,, NaCl, NaNOs sowie Na;SOs gegen die jeweilige
Salzkonzentration verdeutlichen die Besonderheit des Sulfats. Die Aktivitatskoeffizienten

wurden mit Hilfe der ,,specific ion interaction theory* (SIT) bestimmt.[!23°]
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Abbildung 6:  Aktivitatskoeffizienten log yn+ berechnet mit den SIT Koeffizienten der NEA-
Datenbank fir die verschiedenen Salze (MgCl,, CaClz, NaCl, NaNOs), sowie
fiir NazS04.1*Y

Im Vergleich zu den anderen Salzen weist Sulfat ein unterschiedliches Verhalten in Bezug auf
den Aktivitatskoeffizienten auf. Wahrend bei allen anderen Salzen der log yn+ stetig mit
steigender Salzkonzentration zunimmt, ist bei Sulfat zundchst ein Abfall bis zu einem
minimalen Wert von ca. -0,3 und anschlieBend ein steiler Anstieg mit steigender
Salzkonzentration zu beobachten. Da der Aktivitatskoeffizient zu einem grof3en Anteil den Am-
Wert ausmacht, und im Fall von Sulfat mindestens die Halfte des Wertes auf den
Aktivitatskoeffizienten entféllt (siehe Tabelle 5), ist dies eine mdgliche Erklarung flr das

unterschiedliche Verhalten der Am-Werte in den verschiedenen Salzldsungen.
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Tabelle 5:

In dieser Arbeit experimentell bestimmte Am- und log yH+ Werte flr die
untersuchten 0,1 m-1,75 m Na>SO4-LGsungen.

[Na2SOa4] [m] Am log y+
0,1 -0,37 -0,19
0,336 —0,45 0,27
0,851 -0,45 -0,28
1,75 -0,24 -0,14

In Abbildung 5 ist zu erkennen, dass die in dieser Arbeit ermittelten An-Werte teilweise um bis

zu 0,2 Einheiten von denen von Rai et al. bestimmten abweichen. Aullerdem nimmt der

Am-Wert bei Rai et al. mit zunehmender Sulfatkonzentration ab, wéhrend das Gegenteil fir die

in dieser Arbeit ermittelten Werte der Fall ist. Dies kann zum Teil durch die unterschiedlichen

Pitzerparameter (siehe Tabelle 6), welche fir die Berechnung der lonenaktivitaten im

untersuchten Na™—H*-HSO,—OH—S0,%-System verwendet wurden, begriindet werden. Da

diese Parameter fiir die Berechnung der Aktivititskoeffizienten log yn+ und log yon- bendtigt

werden, haben Unterschiede in dem verwendeten Pitzermodell einen direkten Einfluss auf die

berechneten Am-Werte.

Tabelle 6: Vergleich zwischen den in dieser Arbeit (THEREDA Datenbank) verwendeten
Pitzerparametern zur Berechnung von log y++ und log yon- und der Parameter
in Rai et al. (Harvie et al.).[3%4070

Spezies po i p®@ Co
Na*-S04> 0,01958 1,113 0,0000 0,00497
Na"™-HSO4 0,0454 /0,1058 0,398/0,0208 |0,0000 | 0,0000/-0,0058
Na*-OH" 0,0864 /0,1044 0,253/0,1246 |0,0000 | 0,0044 /0,0022
H*-SO4* 0,0298 /0,091 0,0000 0,0000 | 0,0438/0,0552
H*-HSO4 0,2065/0,2104 0,5556 / 0,4411 |0,0000 0,0000

Harvie et al.[{l / THEREDA Datenbank [

[a] Datenbank in Rai, Felmy et al., [b] verwendete Datanbank

In der Tabelle A-4 im Anhang sind alle in dieser Arbeit ermittelten An-Werte fiir reine Na2SO4

sowie gemischte NaCl-Na>SO4-Ldsungen zusammengefasst.
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Die Bestimmung des Am-Wertes fiir das MgCl.-MgSO.-System hingegen war unter alkalischen
Bedingungen nicht mdglich. Die Loéslichkeit von MgCl. ist im Basischen bis zu einem
maximalen pH-Wert von pHmax = 9 beschrankt, da bei héheren pH-Werten Mg als Mg(OH)2(cr)
(oder Mg2(OH)3Cl-4H20(cr) in Lésungen mit [MgCl2] > 2 m) ausfallt. Deshalb wurde fiir die
Berechnung des Am-Wertes fiir das MgClo-MgSOs4 der Am-Wert fir das reine MgCl2-System
verwendet. Fir das CaCl—-CaSOs4-System wurde, auf Grund der relativ geringen
Sulfatkonzentration (1,0 mM) im Vergleich zur Chloridkonzentration (4,5 M) ebenfalls vom

An-Wert fiir das reine CaCl,-System ausgegangen.

Ungeachtet dessen, wurde ein Fehler von +0,25 pH-Einheiten, im Vergleich zu den sonst
gewahlten +0,05 pH-Einheiten, fur den pHm-Wert in den Loslichkeits- und Redoxexperimenten
im MgCl.-MgSQO4-System angenommen, um die oben erwédhnten Unsicherheiten zu
reflektieren. Fur das NaCl-Na>SO4-System wurde von einem Fehler von £0,20 pH-Einheiten
ausgegangen, welcher unter anderem, den Unterschied zwischen dem Am-Wert von Rai et al.

und dem in der vorliegenden Arbeit berechneten Am-Wert berlicksichtigt.

3.3.2. Redoxmessungen und Pourbaix-Diagramme

Fur die Untersuchung redoxempfindlicher Systeme, wie beispielsweise Technetium, liefert die
Auftragung der experimentell gemessenen pHm- und Ex-Werte in pe + pHn-Diagrammen, den
sogenannten ,,Pourbaix“-Diagrammen, wertvolle Informationen Uber z.B. die erwartete

dominierende Oxidationsstufe in Losung.

In dieser Arbeit sind die experimentell erhaltenen Daten fiir das NaCl-Na>SO4-System, sowie
die beiden anderen untersuchten Sulfat-Systeme MgCl>—MgSO4 und CaCl>—CaSOs in solchen
Pourbaix-Diagrammen  dargestellt (siehe Abbildung 7 und Abbildung 8). Die
Pourbaix-Diagramme wurden anhand thermodynamischer Daten und des SIT-
Aktivitdtsmodells von Yalgintas et al. fir die verschiedenen lonenstarken (1 = 0,3 M, 1,0 M,
5,0 M und 13,5 M) berechnet. Zwar ist das SIT-Aktivitatsmodell im Allgemeinen nicht bei sehr
hohen Ionenstirken giiltig, jedoch konnten Yalgintas et al. zeigen, dass zumindest fur die Ca-

und Mg-Systeme keine signifikanten Abweichungen gegeniiber Pitzer auftraten.6!

Die dunkelblaue durchgezogene Linie stellt die Gleichgewichtslinie zwischen dem Redoxpaar
Te(VID/Tce(IV) (50:50% Verteilung der beiden Tc Spezies) dar und wurde fir eine lonenstarke

von | = 0 wie folgt berechnet:
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TcO4 +4H" + 3e” = Tc02-0,6 H2O(am) + 1,4 H2O(1) (31)
Daraus lasst sich die Stabilitatskonstante log *K° berechnen:
log *K' = —log {[TcO4 Jyrco;} — 4log {[H'Tyy+} (32)

Fur lonenstarken von | # 0 muss die konditionale Stabilitatskonstante fiir die Berechnung

berucksichtigt werden:

log *K® = log K> — log yrco; —4log yu+ — 3pe + 1,4l09 aw (33)

Die farbigen, gestrichelten Linien wurden mit Hilfe von Gleichung 31 fiir die verschiedenen
lonenstérken unter Bertcksichtigung des SIT Modells und der thermodynamischen Daten
berechnet. Um die Aktivitatskoeffizienten (log y) zu erhalten, wird der Interaktionskoeffizient
€ benotigt. Da in der Literatur bisher weder SIT-Interaktionskoeffizienten fur Pertechnetat noch
fir Sulfat vorhanden sind, wurde fur die Berechnung von einem reinen Chlorid-System
ausgegangen. Die chemische Analogie von TcO4 und CIOs wurde herangezogen, um die
Aktivitatskoeffizienten log y anhand der Interaktionskoeffizienten (siehe Tabelle 7) zu
berechnen.!!l Die Aktivitatswerte des Wassers fir die verschiedenen verdiinnten bis
konzentrierten NaCl-, MgCl>- sowie CaCl,-Ldsungen, wurden direkt aus den Tabellen der
NEA-TDB entnommen. [

Tabelle 7: Verwendete Interaktionskoeffizienten ¢ fir die Berechnung der jeweiligen
Aktivitatskoeffizienten log y.

€ kg'mol™
(TcO4™, Na*) = (ClO47, Na*) | (0,01 +0,01)12
(TcO4~, Mg?*) = (ClO4~, Mg?) | (0,33 +0,03)1*2
(TcO4, Ca®*) = (ClO4, Ca?*) | (0,27 +0,03)112]
(H*,.CI) (0,12 +0,01)1*2

Die gemessenen pHm- und En- Werte in den untersuchten NaCl-Na>SQOs-, MgCl,-MgSOas- und
CaCl»>-CaSOs-Losungen  liegen weit unterhalb der Gleichgewichtslinie fir das
Tc(IV)/Tc(VII)-Redoxpaar, d.h. im Stabilitatsbereich von Tc(IV). Da die Messdaten sich zu
keiner Zeit wéhrend des Experiments der Grenzlinie ann&herten oder sie berschritten, ist
davon auszugehen, dass Tc(IV) die dominierende Spezies in Losung ist. Demzufolge wurden
reduzierende Bedingungen entweder durch Zugabe von Sn(ll) oder Fe(0) fir die Dauer der

Experimente gewahrleistet.
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Abbildung 7:
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Experimentell erhaltene pHm- und Ex-Werte in NaCl + Na,SO4-Ldsungen mit
einer lonenstarke vona) 1 =0,3M, b) I =1,0 M und ¢) | = 5,0 M aufgetragen
in einem Pourbaix-Diagramm. Die dunkelblaue, durchgezogene Linie stellt die
Grenzlinie des Tc(IV)/Tc(VII) Redoxpaares dar und wurde fiir I = 0 berechnet.
Die farbigen, gestrichelten Linien stellen ebenfalls die Grenzlinien des Tc-
Redoxpaares dar und wurden fir die jeweiligen lonenstarken mit Hilfe des SIT
Modells und den thermodynamischen Daten aus Yalgintas et al. berechnet.['8]
Die Datenpunkte stellen die gemessenen Werte nach bis zu 60 Tagen
Equilibrierungszeit dar.
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Abbildung 8: Experimentell erhaltene pHm- und En-Werte in a) MgCl2-MgSOs-Losungen mit

einer lonenstarke I = 13,5 M und b) in CaCl,-CaSOs-Losungen mit einer
lonenstarke | = 13,5M dargestellt in einem Pourbaix-Diagramm. Die
dunkelblaue, durchgezogene Linie stellt die Grenzlinie des Tc(IV)/Tc(VII)
Redoxpaares dar und wurde fur | = 0 berechnet. Die farbigen, gestrichelten
Linien stellen ebenfalls die Grenzlinien des Redoxpaares dar und wurden fir
die jeweiligen lonenstarken mit Hilfe des SIT Modells und thermodynamischer
Daten aus Yalcintas et al. berechnet.™ Die Datenpunkte stellen die
gemessenen Werte nach 30- 60 Tagen Equilibrierungszeit dar.

Der Vergleich der inaktiven MgCl.-MgSO4 Referenzproben mit den aktiven (Zugabe von Tc)

Proben zeigt, dass Technetium wie erwartet keinen Einfluss auf die Aufrechterhaltung der

reduzierenden Bedingungen hat. Ein dhnliches Redoxverhalten in Anwesenheit von Sn(ll) oder

Fe(0) als Redoxpuffer wurde bereits in friiheren Studien mit Technetium beobachtet.[6:564]
Lediglich die Probe bei pHm =12 und 4,7 M NaCl + 0,1 M Na>SOs und Fe(0) als Redoxpuffer
weist einen signifikant niedrigeren Epn-Wert im Vergleich zum reinen Tc-Chloridsystem von

Yalgntas et al. auf.l*®) Dies l4sst sich dadurch erkldren, dass sich Fe(0) in Lésungen mit sehr

hohen pH-Werten mit der Zeit in Magnetit (gemischtes Eisen(ll, 111)Oxid) umwandelt und

somit passiviert wird."47 Das Ausbleiben dieses Effekts in der vorliegenden Arbeit kénnte

mit dem Einfluss von Sulfat auf das Loslichkeitsverhalten von Fe erklart werden.
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3.3.3.  Loslichkeit von Tc(IV) in sulfathaltigen Lésungen

3.3.3.1. Loslichkeitsverhalten von Tc in verdiinnten bis konzentrierten NaCl-Na2SO:-

Ldosungen

In Abbildung 9 sind die Loslichkeitsdaten fir die verschiedenen untersuchten verdiinnten bis
konzentrierten NaCl-Na,SOs-L6sungen dargestellt. Die einzelnen Datenpunkte wurden Uber
einen Zeitraum von t < 428 Tagen gemessen. Neben den in dieser Arbeit erhaltenen
Loslichkeitsdaten wurde ein Vergleich mit den Daten von Yalgintas et al., welche das
Loslichkeitsverhalten von Technetium in Abwesenheit von Sulfat in reinen Tc-Chlorid-

Systemen untersuchte, vorgenommen.

Die in den Abbildungen aufgetragenen farbigen Loslichkeitskurven stellen die Loslichkeit von
TcO2:0,6H20(am) dar, berechnet fur die drei verschiedenen lonenstarken (I = 0,3 M, 1,0 M
bzw. 5,0 M). Wie bereits flr die Berechnung der Pourbaix-Diagramme, wurden auch hier fur
die Berechnung der Loslichkeitskurven das SIT-Modell, sowie thermodynamische Daten aus
Baumann et al. und Yalgintas et al. verwendet.'*?®l Die farbigen Bereiche stellen den
Fehlerbereich der berechneten Loslichkeitskurve dar, welcher sich aus dem oberen und unteren

Fehlerwerten der Loslichkeitskonstanten ergibt.

Das Loslichkeitsverhalten in den drei unterschiedlich konzentrierten Salzldsungen weist
mehrere Ahnlichkeiten auf. So ist im leicht sauren bis leicht alkalischen pH-Bereich
3<pHm <10 ein vom pH-Wert unabhéngiges Loslichkeitsverhalten zu beobachten. Die
ermittelten Daten stimmen zudem mit dem Lo&slichkeitsverhalten von Tc in reinen NaCl-
Systemen (siehe Daten in Abbildung 9) gut tberein.[*®l Unter der Annahme, dass Tc(IV) in
diesem pH-Bereich die dominierende Spezies ist, lasst sich das pH unabhéngige

Loslichkeitsverhalten mit folgender Reaktionsgleichung beschreiben:
TcO2:0,6H20(am) + 0,4H20(I) = TcO(OH)2(aq). (34)

Fur einen neutralen, ungeladenen Komplex wie in (34) dargestellt, wird erwartet, dass weder
die Konzentration des Hintergrundelektrolyten noch seine Zusammensetzung einen Einfluss
auf die Loslichkeit hat. Die leichten Schwankungen der Datenpunkte in diesem Bereich sind
typisch fur Losungen mit neutralen Komplexen und geringen Metallkonzentrationen und
wurden bereits in weiteren Tc-Léslichkeitsstudien berichtet.!*52% Sie resultieren aus Problemen
bei der Phasenseparation oder Spurenanalytik und sind nicht als echte Loslichkeits- oder

Gleichgewichtseffekte zu interpretieren.
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Abbildung 9:  Tc(IV)- Loslichkeitsdaten in den verschiedenen NaCl-Na>SOs-Losungen mit
den lonenstarken a) 0,3 M, b) 1,0 M sowie 5,0 M und einer Sulfatkonzentration
von 0,1M < [NaxSO4] < 1,0M. Fir Vergleichszwecke wurden die
Léslichkeitsdaten von Yal¢intas et al. in reinen NaCIl-Losungen mit gleicher
lonenstarke dargestellt.*s! Die gemessenen Daten wurden nach 10 - 52 Tagen
Equilibrierungszeit erhalten. Ausgewahlte Proben wurden Uber einen
Zeitraum von bis zu 420 Tagen gemessen. Die rot umrandeten Proben wurden
mittels XAFS charakterisiert.

Fur die hoher konzentrierten Losungen mit einer lonenstarke von 1 = 1,0 M und 5,0 M ist im
pHm-Bereich von pHm < 5 ein steiler Anstieg der Loslichkeit zu beobachten. Dies ist ein

eindeutiger Hinweis auf die Bildung kationischer Tc(IV)-Hydrolysekomplexe in Losung.

In der Auflage der Datenbank der NEA (NEA-TDB) von 2003 wird die Bildung zweier
kationischer  Tc(IV)-Komplexe (TcO?* und TcO(OH)") beschrieben, welche das
Loslichkeitsverhalten in diesem pH-Bereich bestimmen.[** In einer spateren Studie von
Yalcintas et al. wird hingegen die Bildung eines trimeren Tc-Komplexes (TcsOs?*) fiir diesen
pH-Bereich postuliert.[*®! Im Gegensatz dazu, wird in der iiberarbeiteten, neuesten Auflage der
NEA-TDB die Bildung eines dimeren Tc.0.(OH)2?*-Komplexes als dominierende Spezies
vorgeschlagen.[*?l Die Loslichkeit von Tc(IV) lasst sich, auf Grundlage der chemischen

Modelle von Yalgintas et al. und Grenthe et al. (NEA-TDB) und ihrer Definition von wassrigen

44



45

Einfluss von Sulfat auf die Loslichkeit von Tc(1V) in salinaren, reduzierenden Ldsungen

Tc-Spezies mit der Ladung +2 im sauren pH-Bereich, mit einer Steigung von -2 beschreiben.
In der vorliegenden Arbeit wurden die Loslichkeitskurven anhand der Daten des trimeren Tc-

Komplexes berechnet.

Der Vergleich der Loslichkeitsdaten, in An- und Abwesenheit von Sulfat bei pHm = 4 und
0,1 M < [Na2SO4] < 1,0 M bei einer lonenstarke von | = 5,0 M, liefert eine magige bis gute
Ubereinstimmung. Deshalb ist davon auszugehen, dass fir den Fall der Bildung von Tc-
Sulfato-Komplexen, diese in diesem pH-Bereich keinen signifikanten Einfluss auf die
Loslichkeit haben.

Bei noch niedrigeren pH-Werten 0 < pHm < 2 wird eine langsame Loslichkeitskinetik
beobachtet. Gleichgewichtsbedingungen wurden trotz einer Equilibrierungszeit von bis zu 428
Tagen noch nicht erreicht. Ahnlich lange Equilibrierungszeiten wurden bereits z. B. in reinen
NaCl-Systemen von Hess et al. sowie Yalgintas et al. berichtet.'62?1 Die Bildung von Tc(1V)-
Sulfato-Komplexen, wie sie von Vichot et al. und Parker et al. bei sehr niedrigen pHm-Werten
pHm < 1,5 und Sulfatkonzentrationen von [Na:SO4] > 0,1 M beschrieben wurden, konnte auf

der Basis der, in der vorliegenden Arbeit erhobenen Loslichkeitsdaten nicht bestatigt werden.

Neben dem starken Anstieg der Loslichkeit im niedrigen pH-Bereich, wurde auch bei stark
alkalischen Bedingungen pHm > 11 mit steigendem pH-Wert ein linearer Anstieg der
Loslichkeit beobachtet. Diese Beobachtung deckt sich mit dem Verhalten in sulfatfreien NaCl-
Losungen und stimmt mit der Bildung der anionischen Hydrolysespezies TcO(OH)s™, wie sie

unter anderem in der NEA-TDB beschrieben ist, iberein.[*112

Wie bereits in Kapitel 3.3.1. erwahnt, weisen die gemessenen pHm-Werte in dem NaCl-Na>SOs-
System im Vergleich zu sulfatfreien Lésungen einen gréReren Fehler auf. Ungeachtet dessen
zeigt der Vergleich, der aus thermodynamischen Daten berechneten Loslichkeitskurve fur das
reine NaCl-System mit den in dieser Arbeit erhaltenen Ldslichkeitsdaten eine hohe
Ubereinstimmung. Daraus lasst sich schlieRen, dass in beiden Systemen die gleiche
Tc-Festphase (TcO2-0,6H.O(am)) die Loslichkeit in dem untersuchten pH-Bereich bestimmt
und keine signifikante Konzentration von Tc(IV)-Sulfato-Komplexen in Lésung vorliegt.

Obwohl kein signifikanter Einfluss von Sulfat auf die Léslichkeit von Tc(1V) in leicht sauren
bis stark alkalischen Ldsungen festgestellt werden konnte, ist die Bildung von schwachen Tc-
Sulfato-Komplexen, anhand der ermittelten Loslichkeitsdaten, jedoch nicht vollstdndig

auszuschlieflen.
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3.3.3.2.  Loslichkeitsverhalten von Tc(IV) in konzentrierten MgCl2-MgSOas- und
CaCl2-CaS0Oa4-Losungen

In Abbildung 10 sind die aus den LSC-Messungen erhaltenen Loslichkeitsdaten von Tc(IV) in
= 13,5 M) MgCl>-MgSOs-Losungen (Abbildung a) und CaCl>-CaSOs-

Losungen (Abbildung b) fur die verschiedenen Sulfatkonzentrationen dargestellt.
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A
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O
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Abbildung 10: Tc(IV)-Loslichkeitsdaten in a) MgCl>-MgSO4-Lésungen und b) CaCl>-CaSOs-
Losungen mit einer lonenstarke von jeweils | = 13,5 M. Die Loslichkeitsdaten
von Yalcintas et al. in reinen MgClz- bzw. CaClz-Lésungen mit gleicher
lonenstarke wurden zum Vergleich eingefiigt.[*®! Die einzelnen Datenpunkte
wurden Uber einen Zeitraum von 7 - 62 Tagen nach der Zugabe von
Technetium gemessen. Die Loslichkeitskurve sowie der farbige Bereich um die
Loslichkeitskurve, wurde anhand des Aktivitatsmodells und mit den
thermodynamischen Daten von Yalcintas et al. berechnet.[*®]

Die in dieser Arbeit ermittelten Loslichkeitsdaten fir 1 = 13,5 M und pHmn-Werten von
pHm = 6,7 bzw. 7,7 sowie Sulfatkonzentrationen von [SO4?] < 1,0 M stimmen sehr gut mit den
publizierten Daten in reinen MgCl.-Losungen tberein.*®l Deshalb kann davon ausgegangen
werden, dass wie im reinen MgCl,-System, TcO.-0,6H>O(am) die l6slichkeitsbestimmende

Tc-Festphase ist und keine dominanten Tc-Sulfato-Komplexe gebildet werden.

Bei der Analyse der experimentell gemessenen Daten bei pHm = 7,7 féllt auf, dass eine sehr
niedrige Loslichkeit im Bereich der Nachweisgrenze ermittelt wurde. Wie bereits fur das NaCl-
Na>SO4-System diskutiert, kann die Loslichkeit in diesem pH-Bereich als pH unabhéngig

angesehen und mit Hilfe von Gleichung 34 beschrieben werden.
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Wiéhrend in dem verdiinnten NaCl-Na»SO4-System ein Anstieg der Loslichkeit bei pHn <3 zu
beobachten war (siehe Abbildung 9), macht sich im Falle des Mg- und auch des Ca-Systems
dieser steile Anstieg der Loslichkeit bereits bei pHm < 7 bemerkbar. Dies lasst sich dadurch
erklaren, dass die gebildeten, kationischen Hydrolysespezies, welche fir den Anstieg
verantwortlich sind, bei sehr hohen Salzkonzentrationen bzw. lonenstérken in Lésung, durch
die starkeren lonen-lonenwechselwirkungen zunehmend stabilisiert werden. Dadurch ist die

Bildung der kationischen Hydrolysespezies bereits bei htéheren pH-Werten zu beobachten.

Bei hoheren pHm-Werten pHm > 8,0 steigt die Loslichkeit um etwa eine Zehnerpotenz an. Einen
noch steileren Loslichkeitsanstieg beobachtete Yalgintas et al., welche in Abwesenheit von
Sulfat unter sonst gleichen Bedingungen die Léslichkeit von Tc(IV) untersuchten und dies der

Bildung einer zuvor literaturunbekannten Tc-Mg-Spezies (Mgs[TcO(OH)s]**) zuschrieben.

Fur das Ca-System wurde das Loslichkeitsverhalten lediglich im pH-Bereich bis maximal
pHm = 12 bei einer Sulfatkonzentration von 1 mM untersucht, da bei hheren Konzentrationen

oder héheren pH-Werten das Calcium als Calciumsulfat (Gips) oder Hydroxid gefallt wird.

Wie sich anhand Abbildung 10b erkennen l&sst, stimmt das Loslichkeitsverhalten von Tc(1V)
in konzentrierten Losungen, mit 1 mM Sulfat und im pH-Bereich von pHm = 6 bis 9,
hervorragend mit der berechneten Loslichkeit fur reine CaCl,-Losungen mit gleicher
lonenstérke Uberein. Dies spricht daflr, dass die Zugabe von Sulfat auch im Ca-System

keinerlei Einfluss auf die Loslichkeit von Tc(lV) im beobachteten pH-Bereich hat.

Im stark alkalischen Bereich pHmn~ 12 wurden im Vergleich zur berechneten Loslichkeit,
welche die Bildung eines ternaren Komplexes (Cas[TcO(OH)s]*") vorsieht, eindeutig
niedrigere Léslichkeitsdaten erhalten.'8 Dies ist ein Hinweis darauf, dass sich in diesem pH-
Bereich noch keine Gleichgewichtsbedingungen eingestellt haben. In einem &hnlichen System
bei pH-Werten von pH> 10,5 wurde auch nach bis zu 500 Tagen kein Gleichgewicht
erreicht.'® Dies lasst darauf schlieRen, dass im sehr alkalischen Bereich auch sehr langsame

Loslichkeitskinetiken vorherrschen.

3.3.4. Tc(lV)-Festphasencharakterisierung in sulfathaltigen Ldsungen

Die Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen, sowie der En-Messungen, deuten darauf hin,
dass TcO2-0,6H.0(am) die loslichkeitsbestimmende Festphase in den untersuchten Lésungen
darstellt. Um dies zu tberprifen, wurde eine Reihe von verschiedenen analytischenTechniken

flr die Charakterisierung angewandt.
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3.3.4.1. Rontgendiffraktometrie (XRD)

Nach Einstellung der Gleichgewichtsbedingungen, d.h. nach Erreichen konstanter Loslichkeits-
En- und pH-Werte, wurden fir vier ausgewahlte Proben, sowie fir die Anfangsfestphase,
Rontgendiffraktogramme aufgenommen. Die einzelnen Proben werden in Abbildung 11

dargestellt. Untenstehend ist die genaue Probenzusammensetzung aufgefuhrt.
1.0,3 M MgSOs + 4,1 M MgCl, (pHm = 9,3)

2.0,1 M Na2SO4 (pHm = 11,4)

3.0,5 M Na2S04 + 3,5 M NaCl (pHm =11,8)

4.1,0 M Na2SO4 + 2,0 M NaCl (pHm = 3,5)

5. Tc Festphase zu Beginn der Messungen (pHm >12).

v Na,SO, (PDF 24-1132)

- O NaCl (PDF 75-0306)
] ® Mgz(OH)3CI .4H,0 (PDF 36-0388)

E%MWW ST B @ DD )
4,1 M [MgCl,], 0,3 M [MgSO4] pH, =93

g
1

\\
\\

A\

relative Intensitat

0,5 M [Na,SO,], 3,5 M [NaCI] pH =11, 8

TcO,-xH,0(am) ausgefallt mit Na,S,0O,
! ' ! ' ! ' ! ' ! '
10 20 30 40 50 60

20 (Cu - Koy

Abbildung 11: Diffraktogramme von ausgewahlten Proben des NaCl-Na>SOs-Systems und
des MgCl>-MgSQOs-Systems. Die Ausgangsfestphase ist ebenfalls abgebildet.
Als Referenz sind die Beugungsdiagramme von NaCl, NaSOs und
Mg2(OH)sCl-4H20 als Symbole dargestellt.[®!
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Alle drei in NaCl-NaxSOs-Ldsungen aufgenommenen Diffraktogramme weisen dieselben
wenigen, jedoch scharfen Reflexe auf, wobei sich die Intensitat in den einzelnen Proben
unterscheidet. Sie lassen sich ausnahmslos den Reflexen der verwendeten Salze Na,SO4
(PDF 24-1132) sowie NaCl (PDF 75-0306) aus den Hintergrundelektrolytlosungen zuordnen.
Die Reinigungsschritte, welche der Messung vorrausgegangen sind, waren vor allem in den

Proben mit hoher lonenstérke offenbar unzureichend, um die Salze vollstandig zu entfernen.

Der Vergleich mit dem Diffraktogramm der amorphen Festphase (siehe graues Diffraktogramm
in Abbildung 11) deutet jedoch daraufhin, dass in allen drei Proben TcO2-xH>O(am) die
alleinige Festphase ist.

Fur die Tc(IV)-Festphase in 0,3 M MgSOs4 + 4,1 M MgCl> Ldsung bei pHm = 9,3, dargestellt
im obersten Diffraktogramm in Abbildung 11, lassen sich die wenigen Reflexe der
domminierenden Mg-Festphase Mg2(OH)3CI-4H>0(cr) (PDF 36-0388) in diesem pH-Bereich,
zuordnen. Auch hier weist das sonst reflexarme Diffraktogramm auf die Anwesenheit der
amorphen Tc(1V)-Festphase hin.

3.3.4.2. Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenspektroskopie
(REM-EDX)

Neben der Charakterisierung mittels XRD wurden die gleichen Festphasen ebenfalls mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX)
analysiert.

In Abbildung 13 sind die aufgenommenen REM-Bilder der untersuchten Festphasen in 3,5 M
NaCl + 0,5 M Na2SOs (pHm = 11,8), 2,0 M NaCl + 1,0 M Na2SO4 (pHm = 3,5), 0,3 M MgSO.
+4,1 M MgCl, (pHm = 9,3) sowie der Ausgangsfestphase dargestelit.

Die Festphase ,,1¢, welche in &hnlicher Form in allen untersuchten Proben auftrat, konnte
mittels EDX einer amorphen Tc-Festphase zugeordnet werden. Dies bestétigt die Ergebnisse
der XRD-Messungen, wonach TcO2-:xH20O(am) die dominierende Festphase in den

untersuchten Proben ist.

Die wiirfelformige Festphase ,,2, welche in den Bildern b) und d) gut zu erkennen ist, konnte
mit Hilfe von EDX als NaCl identifiziert werden. Die nadelférmige Festphase ,,3“ entspricht
hdchstwahrscheinlich  einer Na»SOs-Festphase. Das Auffinden der Festphasen der
verschiedenen Salze deutet darauf hin, dass die Waschschritte bei der Probenvorbereitung nicht
ausgereicht haben, was anhand der XRD Diffraktogramme bereits anzunehmen war.
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In Abbildung 13e) ist das REM-Bild der Tc-Festphase aus der untersuchten 0,3 M MgSO4 +
4,1 M MgCl; Losung dargestellt. Die erkennbaren langen Nadeln lassen sich einer Mg-OH-Cl
Festphase zuordnen und stimmen mit dem Auftreten einer Mg>(OH)sCl-4H,O Festphase im
XRD Diffraktogramm (Uberein. Die Analyse der amorphen Festphase mit EDX (siehe
Abbildung 12) deutet auf TcO2-xH>0(am) als dominierende Festphase hin.

Te y Element | Atom %
4000 - ﬂg
o o 647 +15
= 30001 ) S Mg 14,1+0,3
E 2000+ ||t 5 cl 52+03
1000 Tc 4.4+04
Snsn sn
O T T T — T T
0 1 2 3 4 5 6

Energie [keV]

Abbildung 12: EDX Spektrum der Probe mit 0,3 M MgSO4 + 4,1 M MgCl, mit pHn = 9,3.
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ot
e Wt A P ]

mode HV mag o det WD " . V 20 pm
SE 10.00 kV 32 210 x ETD 10.0 mm 9.26 um KIT-INE

mode HV pressure mag ¢ HFW  det 5pum mode HV pressure \mag o = HFW | det 10 pm
SE 30.00 kV 8.87e-5 Pa 20 000 x 14.9 um ETD KIT-INE SE 20.00 kV 1.33e-4 Pa 8 409 x 35.5 um ETD KIT-INE

mode HV pressure mag HFW  det - 10 pm
SE 20.00 kV 8.05e-4 Pa 10 000 x 29.8 ym ETD KIT-INE

Abbildung 13: REM-Bilder der Festphasen a) Ausgangsfestphase gefallt mit NazS20s
(pHm >12,0), b) 0,5 M Na2SO4 + 3,5 M NaCl (pHm = 11,8), ¢) 1,0 M Na2SO4
+ 2,0 M NaCl (pHm = 3,5), d) 1,0 M Na2SO4 + 2,0 M NaCl (pHm = 3,5) sowie
e) 0,3 M MgSO4 + 4,1 M MgCl, (pHm = 9,3).
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3.3.4.3.  XANES- und EXAFS-Messungen von Tc(1V) in NaCl-Na2SO4-Ldsungen

Um ein optimales Signal-zu-Rausch-Verhaltnis zu erzielen, mussen die gemessenen Proben
relativ hohe Konzentrationen an Tc(1V) aufweisen. Aus diesem Grund konnten in dieser Arbeit
nur fur die, fur diese Arbeit zusatzlich angefertigten Proben mit 3,4 NaCl + 0,5 M Na>SO4 und
pHm = 1,7, sowie mit 4,6 NaCl + 0,1 M Na>SOs und pHm = 1,3, Messungen durchgefihrt

werden.

In Abbildung 14 sind die K-Kanten XANES Spektren der gemessenen Fliissig- und Festphasen

zusammen mit jeweils einem Tc(IV) und einem Tc(VI1) Referenzspektrums dargestellt.

Tc(VIl) Te(Iv)

4,6 M NaCl + 0,1 M NaSO,,
pH,= 1,3; wéassrige Phase

4,6 M NaCl + 0,1 M NaSO,,
pH,= 1,3; Festphase

norm. Intensitéat [a.u.]

:TcO,xH,0 Festphase, Referenz

TcO, waéssrige Phase, Referenz

21,00 21,05 21,10 21,15 21,20
Energie [keV]

Abbildung 14: Tc K-Kanten XANES Spektren der beiden Flissig- und Festphasen der Proben
des NaCl-Na>SO4-Systems. Als Referenz wurden die Spektren der Tc(IV)
Festphase sowie Tc(VII) Fliissigphase aus Yalcintas et al. miteingefugt.[*®]
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In den gemessenen Spektren der Flissig- als auch der Festphasen stimmen sowohl die Form als
auch die Energieposition der Wendepunkte sehr gut mit dem Tc(1V) Referenzspektrum tberein.
Die Bildung einer Tc(VII) Spezies, welche im Spektrum durch einen deutlichen Vorpeak bei
etwa 21,06 keV ersichtlich ware, kann somit ausgeschlossen werden. Dieser Befund sowie die
Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen und die der XRD- und REM-EDX-Messungen
sprechen fir die alleinige Existenz einer Tc(IV)-Festphase in den untersuchten Lésungen.

Die k2-gewichteten EXAFS Spektren der beiden gemessenen Festphasen —mit
Sulfatkonzentrationen von [Na;SOs] = 0,1 bzw. 05 M sowie die zugehdrigen

Fourier-Transformationen (FT) sind in Abbildung 15 gezeigt.
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Abbildung 15: k?-gewichtete EXAFS Spektren (links) und die Fourier-Transformationen
(rechts) der beiden Festphasen aus den Léslichkeitsproben. Oben: Probe mit
[Na2SO4] = 0,1 M und pHm = 1,3 und Unten: [Na2SO4] = 0,5 M und pHm=1,7.

Die experimentellen Daten sind durch dunkelrote bzw. orange Linien reprasentiert, wahrend
die berechneten Fits entweder durch dunkelgriine oder blaue Linien mit kleinen Dreiecken

dargestellt sind. Die gepunkteten Linien entsprechen den flr die Berechnung des EXAFS Fits

benotigten FT Fenstern.
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Die Tc-O sowie Tc-Tc Abstiande von 2,11 bzw. 2,62 A sowie die Koordinationszahl von 6,0 in
der Probe mit pHm = 1,7 stimmen sehr gut mit den Literaturdaten fir die TcOz(am,hyd)
Festphase Uberein (siehe Tabelle 8).

Fur den EXAFS Fit der Probe mit pHm = 1,3 und 4,7 M NaCl + 0,1 M NaxSO4 war die
Beriicksichtigung einer weiteren Schale im Abstand von 2,4 A fiir die Berechnung erforderlich.
Obwohl sowohl S als auch CI als riickstreuende Elemente zufriedenstellende Fits lieferten,
wurde angenommen, dass eher die Tc(IV)-O/OH-CI Festphase die dominierende Festphase in
Losung ist. Bei einer sulfathaltigen Tc-Festphase werden im allgemeinen langere Tc-S
Absténde erwartet.

In der Tat wurde die Bildung einer Tc(1V)-O/OH-CI Festphase bei sehr niedrigen pH-Werten
pH 0,2 und [CI] = 1,0 M sowie ahnlichen Strukturparametern wie in dieser Arbeit bereits von
Hess et al. postuliert.?2 Zudem wurden vergleichbare Tc-Cl Abstande von 2,24 - 2,50 A in
Tc(IV)Cla(cr)-Komplexen, welche in der GrélRenordnung des berechneten Tc-Cl Abstandes in
dieser Arbeit liegt, gefunden. Trotz der nicht eindeutigen Strukturaufklarung der Tc-Festphase
mittels EXAFS Analyse fiir die Proben in den untersuchten Lésungen bei pHm = 1,3 und 4,7 M
NaCl + 0,1 M Na>SO4 bzw. der laut Auswertung Dominanz einer Tc-Cl-Festphase, kann davon
ausgegangen werden, dass in den anderen Proben des untersuchten NaCl-Na>SOs-Systems
diese Spezies nicht auftritt, da diese zum einen héhere pH-Werte und zum anderen auch
keinerlei Veranderungen in den XRD oder REM-EDX Daten aufweisen.

56



57

Einfluss von Sulfat auf die Loslichkeit von Tc(1V) in salinaren, reduzierenden Ldsungen

Tabelle 8: Aus der Auswertung der EXAFS-Daten erhaltene Strukturparameter fir die,
in dieser Arbeit gemessenen Tc-Festphasen, sowie die Parameter fur die Daten
von Hess et al..[?%]

Koordinations-| Abstand Debye
Waller
Probe Bindung AEo [eV]
Jahl R (A) Parameter ¢°
[A7]
Tc(IV) Festphase in

Tc-0 6,0 2,11 0,010

?|<115 g/lO NaCl+0,5 M 0.4
250 Tc-Tc 1,02 2,62 0,005

pHm=1,7

Tc(IV) Festphase in Tc-0 33 2,11 0,013

ﬁl’;g"m NaCHOIM | 30 ¢ 2,9 235 0,010 6.0

pHm=1,3 Tc—-Tc 1,02 2,63 0,004

TcO; Festphase Te-0 6.7 2,07 0,01 515

(Yalgintas et al.)*®1 | Tc—Tc 1,02 2,59 0,002

Tc—-01 4611 2,07 £0,02 0,10 £ 0,02 53+£2,7

Tc Festphase,

pH=16[Cl]=5M | Tc-0: 1,8+0,5 2,71+£0,02 | 0,00£0,00 | 6,2%29

(Hess et al )12 Tc-Tc| 10£03 259402 | 009+001 | -94+42

Tc-01 43172 2,19+0,04 0,15+ 0,02 6,724

Tc Festphase,

pH=02[Cl]=1M | Tc-02 1,0+0,3 2,66+0,02 | 0,00£0,00 | 2,0+37

(Hess et al.) Tc-Cl| 20£05 | 227+002 | 009+001 | 25%3.2

Fehlerbereich fiir die einzelnen Parameter: KZ: + 20%, R: + 0,01 A, o%: + 0,001 A2,

aWerte wurden fur die Berechnung festgesetzt.
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IV. Einfluss von Sulfid auf die Loslichkeit von Tc(1V)
und Tc(VII) in salinaren Ldsungen
4.1.  Komplexierungsverhalten von Sulfid mit Tc

Sulfid ist in der Natur hdufig in Form von verschiedenen Metallsulfidverbindungen wie
beispielsweise Pyrit (FeS2) zu finden. Durch seine reduzierenden Eigenschaften kann es eine
bedeutende Rolle bei der Immobilisierung und Rickhaltung von mobilen TcO4-Spezies in

einem Endlager spielen.

Die Grenzlinie des Redoxpaares SO4> / HS liegt bei etwas starker reduzierenden Bedingungen
als die Grenzlinie von TcO4 / TcO2(s) (siehe Abbildung 16), obwohl die Sulfatreduktion zu
Sulfid als Mehrelektroneniibergang kinetisch gehindert ist und iberwiegend in Gegenwart von

sulfatreduzierenden Bakterien stattfindet.l””]

‘ 1+ 0,8
1 bar O, (9) )
12 - 804_2 (pe+pH) =gg_qf77 TcOy L
1 T — 0,6
8 - \\\\ B
\ R
49 Te(VINTe(V) L 0.2
] \R\’edox-neutral B —
8_ O _\ (pe+pH):1§,:3\ B 0,0 .2‘,—_
1 svysen . w
N L
4 0.2
1barH,(g) B
1 wetpry=0 - — -0,4
-8 L
. — -0,6
-12 B
TcO, - 0,6H,0(s
2 2 (s) Iy

4 6 8 10 12 14

Abbildung 16: Pourbaixdiagramm der Redoxpaare SO4+%/ HS™ und Tc(VII)/Tc(1V) berechnet
fur 1 =0.
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Der Einfluss von Sulfid auf die Léslichkeit von Tc wurde bereits Ende der Siebziger- Anfang
der Achtzigerjahre des 20. Jahrhunderts von Bondietti und Lee untersucht.[’® Dabei
beschrieben sie die Bildung einer schwarzen, amorphen Festphase in Losungen mit Tc(VI1I) in
Anwesenheit von Sulfid.[”® Die Autoren gaben ein molares Tc/S Verhéltnis von 0,31 fiir die
gebildete Festphase an und schlugen Tc,Sy als Struktur vor. Des Weiteren nahmen die Autoren

an, dass Tc in der Oxidationsstufe von +VI1 in dieser Festphase vorliegt.[®]

Spéatere EXAFS Studien von Lukens et al. von TcOs-Losungen in Anwesenheit von NaxS
konnten jedoch zeigen, dass die Tc(VII)-Ausgangssubstanz zu Tc(IV) reduziert wird und sich
TcxSy-Festphasen mit einer TcsS1o-Struktur bilden. !

Auch German et al., welche die Bildungskinetiken von Technetiumsulfidfestphasen in einem
pH-Bereich zwischen 8 bis 12 untersuchten, konnten die Bildung von TcsSio+x-Festphasen
bestétigen. Die Autoren fanden zudem heraus, dass die Ldslichkeit von Tc abhéngig von der
Sulfidkonzentration in Losung ist.®% Neben ,Tc,S7“-Festphasen kann Tc auch als

Technetiumdisulfid-Festphase auftreten.

Vor kurzem wurde von Pierce et al. festgestellt, dass sich diese Festphasen durch eine geringe
Loslichkeit auszeichnen und deshalb zur Riickhaltung von Tc in sulfidreichen Umgebungen
eignen konnten.[® Trotz der potenziellen Bedeutung solcher Festphasen sind in der Literatur
bisher keine thermodynamischen Daten, weder aus Loslichkeits- noch aus thermochemischen

Studien, publiziert worden.[*?]

Fur die Darstellung amorpher Tc-Sulfidfestphasen sind verschiedene Synthesewege in der
Literatur beschrieben worden. Eine Mdglichkeit ist das Erhitzen von Tc.S7 auf tiber 1000°C
unter Ausschluss von Sauerstoff.[882] Weitere Synthesewege erfordern Technetiummetall und
elementaren Schwefel oder die Reaktion von KzTcCie mit H2S-Gas in verdinnter 0,1 M
Schwefelsaure.[® Wildervanck und Jellinek beschrieben die Bildung von sehr diinnen
Einkristallen von TcS> durch eine chemische Transportreaktion entlang eines
Temperaturgradienten von 1150°C — 1080°C. Die anschlieRende Charakterisierung durch die
Autoren ergab eine trikline Struktur der Verbindung. Die Struktur wurde spéater durch Arbeiten
von Lamfers et al. bestatigt.[®31 X AFS-Messungen von auf drei verschiedene Arten hergestellten
TcS-Proben bestitigten die  Bildung von TcSz-Festphasen.®2l Obwohl in  neueren
Veroffentlichungen weniger drastische Synthesewege vorgeschlagen wurden, gibt es bisher

keinen etablierten Weg fiir die Synthese definierter Tc-Sulfid-Festphasen.[t084
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4.2.  Spezifische experimentelle Informationen zum Tc-Sulfid
System
4.2.1. Verwendete Chemikalien

Zur Untersuchung des Redox- und Loslichkeitsverhaltens von Tc in Losungen mit Sulfid wurde

eine Probenreihe unter Verwendung der nachfolgend aufgelisteten Chemikalien angefertigt.

Tabelle 9: Liste der verwendeten Chemikalien fiir die Loslichkeitsstudien im NaCl-
Na,S-System.
Name Summenformel | Reinheit Hersteller
Natriumchlorid NaCl p.a. Merck
Natriumdithionit, wasserfrei Na2S204 > 87% Merck
Natriumhydroxidlésung 1 M NaOH Titrisol® Merck
Natriumsulfid Nonahydrat Na.S-9H20 98% Alfa Aesar

Der Ansatz der Proben erfolgte mit Milli-Q® Wasser. Eine vorherige Reinigung der benétigten
Chemikalien war nicht notwendig. Zum Einstellen der alkalischen Bedingungen wurde 1 M
bzw. 0,1 M Natronlauge (NaOH, Titrisol® Merck) verwendet. Fiir die Arbeiten mit
Sulfidlésungen wurde in dem Handschuhkasten ein Aktivkohlefilter eingebaut, um

moglicherweise gebildetes H,S-Gas abzufangen.

4.2.2. pHm- und Ex-Messungen in sulfidhaltigen Lésungen

Wie bereits fur die Proben mit Sulfat beschrieben, erfolgte die Messung der pH- und Ex-Werte
in einem mit Argon geflllten Handschuhkasten mit einer Ross pH-Elektrode bzw. einer
Platinelektrode (Metrohm®).

Fruhere Studien von Whitfield et al. haben gezeigt, dass die Verwendung von Platinelektroden
in sulfidhaltigen Medien zu Ungenauigkeiten, auf Grund der Bildung von Platin-Sulfid-
Festphasen an der Elektrodenoberflache, bei der Bestimmung der En-Werte fiinrt.®%1 Aus

diesem Grund wurden die Kontaktzeiten der Elektrode in den Losungen relativ kurz gehalten.
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Die ermittelten En-Werte werden als semi-quanitative Werte angenommen, um einen ersten

Einblick tber das Redoxverhalten von Tc zu gewinnen.

Fur die Korrektur des experimentell gemessenen pH-Wertes wurden literaturbekannte Am-
Werte fir reine NaCl-Losungen, auf Grund des Fehlens von An-Werten fur Sulfidldsungen,

verwendet.[4%)

4.2.3. Redox- und Loslichkeitsstudien mit Tc in sulfidhaltigen Lésungen

Neben dem Einfluss von Sulfat auf das Verhalten von Technetium in verdinnten sowie
konzentrierten Salzlosungen (Kapitel 1) wurde zusatzlich das Verhalten von Tc in
sulfidhaltigen Losungen untersucht. Daflr wurden vornehmlich Proben ausgehend von Tc(VI11)

und einige wenige mit TcOz(am, hyd) als Ausgangssubstanz untersucht.

Insgesamt wurden 32 einzelne Proben in zwei Versuchsreihen, die eine mit einer lonenstarke
von 0,5M und die andere mit einer hoheren lonenstdrke von 5,0 M, angesetzt. Die
Sulfidkonzentration in den jeweiligen Proben wurde zwischen 1 mM und 0,1 M variiert und
der pH-Wert der Proben im alkalischen Bereich von 9,0 < pHm < 13,5 eingestellt. Alle Proben
wurden in 50 mL Polyethylenbehéltern (Nalgene™, Thermo Scientific) mit je 20 mL
Hintergrundelektrolytlésung angesetzt. 1 M NaOH bzw. verdiinnte NaOH-L6sungen wurden
zum Einstellen des pHm-Wertes verwendet. Da Sulfid bereits eine reduzierende Wirkung
besitzt, wurde auf die Zugabe weiterer Reduktionsmittel, mit Ausnahme von 6 ausgewéhlten

Proben, bei denen 2 mM Na2S20. hinzugegeben wurde, verzichtet.

Nach einer Equilibrierungszeit von 2 Wochen wurden die pHm- sowie En-Werte der
Hintergrundelektrolytlésungen der Proben gemessen, um sicherzugehen, dass sich
reduzierende Bedingungen und konstante pHn-Werte eingestellt hatten. Nach Erreichen von
stabilen pHm- und En-Werten wurde fur die Proben mit Tc(V11) die gewinschte Konzentration
von 10 bzw. 10 M direkt als Fliissigkeit zugegeben. Fiir die Proben mit Tc(1V) wurden ca.
2 mg der amorphen Tc(lV)-Festphase dreimal mit jeweils 1 mL Hintergrundelektrolytldsung
gewaschen und im Anschluss zu 20mL derselben Losung zugegeben. Die
Technetiumkonzentration in Lésung, pHm- und Ex-Werte wurden regelmaRig tber einen

Zeitraum von bis zu 50 Tagen gemessen.

Die Bestimmung der Tc-Konzentration erfolgte, wie bei den Proben in sulfathaltigen Losungen
mit Hilfe von LSC-Messungen. Dafiir wurden 500 pL der Flissigphase aus den Proben

entnommen, durch einen 10 kD Filter (Omega™, Nanosep®, Pall Life Science) filtriert und
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zentrifugiert, um gebildete Festphasen zu entfernen. Dann wurden 400 pL dieser Losung mit
600 pL H20 verdinnt. Eine Zugabe zu HCI, wie im vorherigen Kapitel beschrieben, erfolgte
nicht, da dies auf Grund der aziden Bedingungen zur Bildung von H,S-Gas flihren und somit
das Sulfid aus den Proben austreiben wiirde. 600 pL dieser verdinnten Lésung wurde dann mit
10 mL LSC-Cocktail vermengt und die Proben fir je 30 Minuten an einem LKB Wallac 1220

Quantulus (PerkinElmer) gemessen.

Die Nachweisgrenze der LSC-Messungen lag bei 9-10'° M und wurde aus der dreifachen

Standardabweichung von flnf inaktiven Proben berechnet.

Eine genaue Ubersicht der Zusammensetzung der Proben des Sulfid-Systems ist in Tabelle 10
aufgefiihrt.
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Tabelle 10:

Genaue Zusammensetzung der Proben im untersuchten Tc-Sulfid-System.

Zusammensetzung der Anzah
. g . Reduktionsmittel | pHm-Wert Tc der
Hintergrundmatrix
Proben
11,0 105 M 1
(0,496-x) M NaCl + x M NaOH (0,001 M NazS) 13,0 1
Te(VIN)
13,7 1
11,0 105 M 1
(0,469-x) M NaCl + x M NaOH (0,01 M NazS) 13,0 1
Te(V1N)
13,7 1
11,0 104 M 1
(0,469-x) M NaCl + x M NaOH (0,01 M NazS) 13,0 Te(VIN 1
2 mM NazS204 + 13,0 10° M 1
- +
(0.370-x) M NaCl +x M NaOH (0,01 M NazS) 137 Te(VIN 1
11,0 105 M 1
(0,199-x) M NaCl + x M NaOH (0,1 M NazS) 13,0 1
Te(VIN)
13,7 1
2 mM NazS204 + 13,0 10° M 1
- +
(0,100-x) M NaCl +x M NaOH (0,1 M NasS) 137 Te(VIN 1
11,9 105 M 1
(4,996-x) M NaCl + x M NaOH (0,001 M NazS) 13,9 1
Te(VIN)
14,4 1
11,9 105 M 1
(4,969-x) M NaCl + x M NaOH (0,01 M NazS) 13,9 1
Te(VII)
14,4 1
2 mM NazS204 + 13,9 10° M 1
- +
(4870-x) M NaCl +x M NaOH (0,01 M NazS) 14,4 Te(VIN) 1
11,9 105 M 1
(4,699-x) M NaCl + x M NaOH (0,1 M NazS) 13,9 1
Te(VIN)
14,3 1
2 mM NazS204 + 13,9 10° M 1
- +
(4,600-x) M NaCl + x M NaOH (0.1 M NasS) 143 Te(VIN 1
11,0 ca. 2 mg 1
- +
(0,469-x) M NaCl + x M NaOH (0,01 M NazS) 13.0 Te(v) 1
11,0 ca.2mg 1
- +
(0,199-x) M NaCl + x M NaOH (0,1 M NazS) 130 Tev) )
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4.2.4. Charakterisierung der Tc-Festphasen im Na>S-System

4.2.4.1. Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenspektroskopie
REM-EDX

In den Proben ausgehend von Tc(VI1), in denen sich eine Festphase ausgebildet hatte, sowie
von zwei Proben mit Tc(IV) als fester Ausgangssubstanz wurden Messungen am
Rasterelektronenmikroskop (REM) in Verbindung mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX) durchgefiihrt.

Dafur wurden die Proben zentrifugiert, um einen kompakten Bodenkérper zu erhalten. Der
erhaltene Feststoff wurde im Anschluss dreimal mit Milli-Q® Wasser gewaschen und in wenig
Ethanol suspendiert. Die Suspension wurde auf ein Kohlenstoffplattchen in einem
verschlieBbaren  Aluminiumprobenhalter gegeben wund das Losungsmittel in dem
Handschuhkasten langsam evaporiert. Die REM-EDX-Messungen wurden an einem FEI
QUANTA 650 FEG (Thermo Fisher Scientific, Beschleunigungsspannung 15 kV, Strahlstrom
1 nA, 1 um Informationstiefe) durchgefihrt.

4.2.4.2. RoOntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Um Informationen tber die Oberflachenzusammensetzung der Proben zu erhalten, wurden
XPS-Messungen durchgefihrt. Die XPS-Analyse bietet eine sehr empfindliche Methode zur
Charakterisierung der Oberflachenchemie fester Phasen ohne aufwendige Probenvorbereitung.
Die Methode eignet sich zudem zur Charakterisierung der Oxidationsstufe des Elements, unter
Voraussetzung des Vorhandenseins geeigneter Referenzproben.

Die Messungen wurden mit einem ULVAC-PHI VersaProbe 1I-Spektrometer (Mg Ka
(E=1,253.6 eV) und Al Ka (E = 1,486.7 eV) Strahlungsquellen) durchgefiihrt, bevor die
Proben mittels REM-EDX analysiert wurden (siehe Kapitel 4.2.4.1.). Die XPS-Messungen
wurden in einer Ultrahochvakuumkammer innerhalb des Gerédts durchgefiihrt. Die
Datenverarbeitung erfolgte mit dem Programm PHI MultiPak. Bei Metallen liegen die Fehler

flr die Bindungsenergien im Bereich von £ 0,1 eV.
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4.3.
4.3.1.

Ergebnisse und Diskussion des Tc-NazS Systems

Pourbaix-Diagramme und experimentelle (pe + pHm)-Werte in

verdinnten und konzentrierten sulfidhaltigen Losungen

Fur die Einschdtzung des Redoxverhaltens von Tc bei Anwesenheit von konzentrierten und

verdiinnten Losungen mit Sulfid wurden die experimentell erhaltenen Daten in einem Pourbaix-

Diagramm veranschaulicht (Abbildung 17)

Die dunkelblaue, durchgezogene sowie die gestrichelte, violette Linie stellen die Grenzlinie des

Tc(VIN/Tc(IV) Redoxpaares dar, welche anhand der thermodynamischen Daten und des SIT-

Aktivitdtsmodels aus Yalgintas et al. berechnet wurden.*®! Die hellgrauen Linien grenzen die

jeweiligen Stabilitatsbereiche der wassrigen Sulfat/Sulfidspezies ab. Die GroRe der

verwendeten Symbole nimmt nach Zugabe der Tc-Festphase zu, wobei somit die grofiten

Symbole die Messdaten mit der langsten Equilibrierungszeit représentieren (t = 28 Tage).

§ ]+ 0,8
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8 1 W [S*1=01M @ [S?]1=0,1M
N Na,S,0,, [S*1=0,01 M — 04
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Abbildung 17: Pourbaix-Diagramm mit gemessenen Ex- und pHm-Werten in NaCl-NaS-
Losungen mit einer lonenstarke von 0,5 M (Abbildung links) und 5,0 M
(Abbildung rechts). Die farbigen Grenzlinien stellen die Gleichgewichtslinien
flir das Redoxpaar Tc(VII)/Tc(IV) dar. Graue Linien reprasentieren die
Stabilitatsbereiche von SO4%, H2S und HS".
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Anhand der Pourbaix-Diagramme lasst sich erkennen, dass sich alle Proben zu Beginn des
Experiments im Stabilitatsbereich von Tc(1V) und somit unterhalb der Grenzlinie des Tc(IV)-
(VI1)-Redoxpaares befinden. Das zugesetzte Sulfid in den Proben war somit bereits in der Lage
ausreichend reduzierende Bedingungen und die Prédominanz von Tc(IV) zu gewéhrleisten. Die
gemessenen (pe + pHm)-Werte liegen oberhalb der SO4?/HS-Redoxgrenzlinie, da sich in
Abwesenheit sulfatreduzierender Bakterien hochstwahrscheinlich keine

Gleichgewichtsbedingungen einstellen kénnen. Obwohl im Pourbaix-Diagramm in

Abbildung 17 nicht dargestellt, ist bekannt, dass die Oxidation von Sulfid schrittweise ablauft
und zur Bildung verschiedener Polysulfid-Spezies fiihrt, z. B. Sx*, S203%, S406>, SO3% etc.[®]
Die Proben mit Natriumdithionit als zusatzlichem Reduktionsmittel weisen im Vergleich zu

den anderen Proben niedrigere En-Werte auf.

Bei den Proben mit héherer lonenstarke ist im Verlauf des Versuchs ein deutlicher Anstieg des
En-Wertes in den dithionitfreien Proben zu beobachten.

Die Bildung eines braunen, feinen Niederschlages nach Zugabe der Tc(VI1I) Losung in die
Hintergrundlésungen deutet darauf hin, dass eine schnelle Reduktion der Tc(VI1) Anfangsphase

und die Ausfallung einer reduzierten Tc-Festphase vonstattenging.

Auf Basis der Redoxmessungen wurde erwartet, dass in den Loslichkeitsexperimenten
ausgehend von Ubersittigungsbedingungen eine deutliche Erniedrigung der Loslichkeit mit

fortschreitendem Versuchszeitraum zu erkennen sein sollte.

4.3.2. Tc-Loslichkeitsexperimente in verdinnten und konzentrierten

sulfidhaltigen Lésungen

Neben den im vorherigen Kapitel beschriebenen Redoxmessungen wurden neue Tc-
Loslichkeitsdaten fur die Losungen mit lonenstarken von 0,5M und 5,0 M erhoben. In
Abbildung 18 sind die experimentellen Loslichkeitsdaten, welche (iber einen Zeitraum von 50
Tagen erhalten wurden, gezeigt. Die experimentell gemessenen Daten wurden mit den
Loslichkeitskurven von TcO2-xH20(am), welche fur analoge NaCl-Losungen, in Abwesenheit
von Sulfid berechnet wurden, verglichen. Die gezeigten Loslichkeitskurven wurden anhand
thermodynamischer Daten und den SIT-Aktivitdtsmodellen aus Yalgintas et al. und Baumann

et al. berechnet.[16:23]
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Die ermittelten Loslichkeitsdaten zeigen in beiden Versuchsreihen, eine deutliche Erniedrigung
der Tc(VII)-Anfangskonzentrationen. Insbesondere die Loslichkeitsproben mit niedrigen
Sulfidkonzentrationen und stark alkalischen pH-Werten weisen eine um mehrere
GroRenordnungen geringere Loslichkeit im Vergleich zu Lésungen in Abwesenheit von Sulfid
auf. Bei den Proben mit Tc(IV)O2(s) als Ausgangssubstanz wurde hingegen eine leichte

Erhoéhung der Loslichkeit beobachtet.

Anhand der Ergebnisse aus den Redoxmessungen wurde erwartet, dass eine Reduktion des
anfanglich vorliegenden TcO4 stattfindet. Dies wird durch die Ergebnisse der
Loslichkeitsmessungen bestétigt. Ebenso l&sst sich die erniedrigte Loslichkeit unter stark
alkalischen Bedingungen durch die Bildung und Ausfallung einer Tc-Festphase erklaren. Vor
allem in den Proben mit einer lonenstarke von 0,5 M wurde die Bildung eines braun-schwarzen

Niederschlages bereits kurz nach der Zugabe des Tc(VII) beobachtet.

Die erh6hten Tc-Konzentrationen im Vergleich zu sulfidfreien Systemen, in den Proben mit

weniger alkalischen Bedingungen, kdnnen durch folgende zwei Hypothesen erklart werden:

(i) Mdgliche Bildung von wassrigen Tc(IV)-Sulfid-Komplexen, die die Loslichkeit
von Tc unter diesen Bedingungen erhéhen;

(i) Die Loslichkeitsdaten stellen noch keine Gleichgewichtsbedingungen dar. Zudem
wurden fur Tc(IV)-Sulfid-Systeme von einer signifikanten Tendenz zur Bildung von

Kolloiden berichtet.[®”]

3 — Tc Loslichkeitskurve far I = 0 M
b Te(VIN) Te(v)
[S*]=0,001 M
[s*]=001M © [s1=00M
[5*1=0,1 M @ [s*]=01M

Na,S,0,, [$?]=0,01 M
Na,S,0,, [$*]=0,1 M
[S%1=0,01 M; T(VIN=10"* M

=]

¥
g &

log [Tc]
XO

Ore

=
a

Nachweisgrenze
1 I =0,5M (NaCl + Na,S)
-10 L e e L I L

I
O 2 4 6 8 10 12 14
pH

m
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Abbildung 18: Loslichkeitsdaten fur das Tc-Sulfid-System. Lésungen mit einer niedrigen
lonenstarke (0,5 M) Abbildung oben und mit hoher lonenstérke Abbildung
unten. Die Loslichkeitskurven wurden entweder fir 1 =0 M bzw. I =5 M NaCl-
Losungen berechnet. Fir die mit einem X markierten Proben, wurden REM-
EDX- sowie XPS-Messungen durchgefuhrt.

Fur ausgewéhlte Proben mit einer geniigenden Menge an gebildeter Festphase wurden XPS
sowie REM-EDX-Messungen durchgefiihrt, um einen genaueren Einblick uber die

Zusammensetzung und Stochiometrie der Tc-Festphase zu erhalten.

4.3.3. Festphasencharakterisierung im Tc-Sulfid System

Zur Charakterisierung der Festphase wurden von einigen ausgewahlten Proben XPS sowie

REM-EDX-Messungen durchgefiihrt.

Die mittels REM-EDX gemessenen Festphasen wiesen in allen Proben eine amorphe Struktur
auf. Eine exakte Stochiometrie der Komplexe konnte mittels EDX nicht bestimmt werden.
Jedoch deutet die Analyse mittels EDX auf die Bildung von Tc-O/S-Festphasen hin (siehe
Abbildung 19).
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Abbildung 19: EDX Spektren der Probe mit 0,001 M S + 0,496 M NaCl, Tc(VII),
pHm = 11,0 (oben) und 0,01 M S* + 0,469 M NaCl, Tc(IV), pHm = 11,8

(unten).
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Abbildung 20: XPS Daten fiir Technetium (oben) und Schwefel (unten) ausgewahlter Proben.

Anhand der XPS Daten konnte die Bildung von Tc-Sulfato-Festphasen in den Proben
ausgeschlossen werden. Es wurde ausschlieRlich ein einziger Ubergang bei 162,23 eV in allen
Proben detektiert, welcher dem Sulfid zugeordnet werden kann. Sulfat- oder Sulfit-Festphasen
des Technetiums wirden héhere Bindungsenergien von 168,9 £ 0,6 eV bzw. 167,4 £ 1,2 eV

aufweisen.[®® Die Ausfillung von TcOz(s) in den Ubersittigungsproben kann auf Grund der
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niedrigeren Bindungsenergie des 3ds, Ubergangs von 254,66 eV im Vergleich zu 256,8 eV
(TcO2(s)) ebenfalls ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse deuten auf die Bildung einer TcS»-
oder TcoS7-Festphase in den Losungen hin. Auch in den Proben ausgehend von TcOx(s) wurde
eine Verdnderung in der Struktur festgestellt. Zwar weisen die beiden Spektren eine leichte
Schulter bei ca. 256 keV auf, was auf einen Restanteil an TcO2(s) in diesen Proben hindeutet.
Es ist jedoch davon auszugehen, dass sich der gréRRere Anteil auf die gleiche Tc-S-Festphase

zurlckfihren lasst wie in den oben genannten Experimenten gefunden wurde.

Um abschlieRend definitive Aussagen zur Stochiometrie der vorliegenden Proben treffen zu
kdnnen, sind weitere spektroskopische Charakterisierungen, wie etwa

synchrotronstrahlungsbasierte Strukturanalysen (z.B. XAFS), nétig.



Einfluss von Sulfid auf die Loslichkeit von Tc(IV) und Tc(VII1) in salinaren Lésungen
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Abbildung 21: REM Bilder der verschiedenen Festphasen im Tc-Sulfid-System. Die Proben
weisen nach der Reihe folgende Zusammensetzung auf: 0,001 M S* + 0,496 M
NaCl, Tc(VIl), pHm = 11,0; 0,001 M S? + 0,397 M NaCl, Tc(VIl), pHm = 12,8;
0,001 M S%, Te(VIl), pHm = 13,5; 0,01 M S* + 0,469 M NaCl, Tc(VIl),
pHm = 11,8; 0,01 M S* + 0,370 M NaCl, Tc(VII), pHm = 12,8; 0,01 M S* +
0,370 M NaCl, Te(VII), pHm = 12,9; Na2S204; 0,1 M S* + 0,1 M NaCl, Tc(VII),
pHm = 13,1; NazS;04; 0,01 M S* + 0,469 M NaCl, Tc(VII), pHm = 11,8;
0,01 M S* + 0,370 M NaCl, Tc(VIl), pHm = 13,5. Die beiden letzten REM-
Bilder entsprechen den Proben mit TcO2 als Ausgangssubstanz: 0,01 M S +
0,469 M NaCl, Tc(lV), pHm = 11,8; 0,1 M S + 0,199 M NaCl, Tc(1V),
pHm = 12,8.
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Die in diesem Kapitel erzielten Ergebnisse, sowohl fiir die wassrige als auch fiir die Festphasen
der Proben in sulfidhaltigen Tc-Systemen, weisen eindeutig auf die Wechselwirkung von Tc
mit Sulfid hin, wobei sich unter stark alkalischen Bedingungen schwer l6sliche Tc-S-
Festphasen bilden. Diese haben eine geringere Loslichkeit als TcO2-xH>O(am) unter
vergleichbaren Bedingungen. Im Gegensatz dazu untermauern die in Kapitel 3.3. erorterten
experimentellen Daten den vernachléssigbaren Effekt von Sulfat auf die Ldslichkeit von Tc(IV)
uber den gesamten untersuchten pHw-Bereich. Obwohl die Reduktion von Sulfat zu Sulfid unter
den stark reduzierenden Bedingungen, die in tiefengeologischen Endlagern vorherrschen,
thermodynamisch prinzipiell zu erwarten ist, wird sie in der Literatur oftmals nicht gefunden.
Diese Multielektronenumwandlung wird haufig als stark kinetisch gehindert beschrieben.®! Es
gilt zu beachten, dass die im vorherigen Kapitel besprochenen Langzeit-
Loslichkeitsexperimente (t < 428 Tage) mit Tc und Sulfat unter stark reduzierenden

Bedingungen keine Hinweise auf eine Sulfatreduktion lieferten.
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V. Einfluss von Gluconat auf das Redox- und
L6slichkeitsverhalten von Tc(1V) in verdidnnten bis
konzentrierten wassrigen Ldsungen

Der dritte Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Untersuchung der Eigenschaften von Tc in
wassrigen Losungen in Anwesenheit des organischen, chelatisierenden Liganden Gluconat.
Auszige aus dieser Arbeit, insbesondere die XAFS Ergebnisse, wurden bereits in der
Fachzeitschrift Inorganic Chemistry unter dem Titel ,,A Combined Study of Tc Redox
Speciation in Complex Aqueous Systems: Wet-Chemistry, Tc K-/Ls-Edge X-ray Absorption

Fine Structure, and Ab Initio Calculations* mit mir als Mitautorin publiziert.[>]

5.1. Komplexierung von Tc¢ mit organischen Liganden

insbesondere Gluconat

Technetium kann, je nach Reaktions- und Redoxbedingungen, in Oxidationsstufen von -1 bis
+VII auftreten, wobei die Komplexe mit niedrigen Oxidationsstufen in der Regel sehr

unbestandig sind.[*%

In der Oxidationsstufe +I wird Technetium vor allem durch Donorliganden, wie beispielsweise
Carbonylliganden (CO) oder Isonitrilliganden (R-NC), stabilisiert.!%9 Dje gebildeten
Komplexe sind jedoch, auBerhalb ihrer Verwendung in der Radiopharmazie, sehr rar und
wurden bisher nur unter sehr harschen Bedingungen in den Flussigabfalltanks auf der Hanford

Site, einer Nuklearanlage an der nordamerikanischen Westkiiste, gefunden.**921

Zur Chemie des Tc(I1) lassen sich nur vereinzelte Studien in der Literatur finden. Tc(Il) wird
vorallem durch Diphos-Liganden (1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan) stabilisiert.[°!

Tc(l11)-Komplexe sind entweder unter sehr sauren Bedingungen, unter welchen sich vor allem
polymere Strukturen aus gemischten Tc(IV)/Tc(l11) Spezies bilden, oder in Anwesenheit von
Liganden, wie Thioharnstoff, EDTA oder anderen Polyaminocarbonséuren, stabil.[**%¢] Die

Synthese dieser Komplexe erfordert im ersten Schritt meist die in-situ Reduktion von TcO4".[%+
98]
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Des Weiteren werden in der Literatur in Anwesenheit chelatisierender Liganden stabile Tc(V)
und Tc(V1)-Komplexe postuliert.®! Insbesondere im Fall von Tc(V) werden solche Komplexe

in groBem Umfang fiir medizinische Anwendungen genutzt.[*]

Komplexe mit Technetium in der Oxidationsstufe +V1I in der Form von Pertechnetat (TcO4)
werden vor allem unter aeroben, schwach reduzierenden bis leicht oxidierenden Bedingungen

gebildet.[*2121%] Unter diesen Bedingungen ist Pertechnetat thermodynamisch sehr stabil.

Die stabilste Oxidationsstufe von Technetium in wassrigen Ldsungen in Abwesenheit
organischer Chelatliganden und unter anaeroben, stark reduzierenden Bedingungen ist Tc(1V).
In wassrigen Losungen, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden, féallt unter reduzierenden
Bedingungen, welche in einem tiefengeologischen Endlager erwartet werden, Tc als schwer
I6sliches TcO.-0,6H.O(am) in der vierwertigen Oxidationsstufe aus. Unter oxidierenden
Bedingungen hingegen, wird das mobile, anionische Pertechnetat (TcOgs) in waéssrigen
Systemen gebildet.[111215]

Gluconat (abgekirzt GLU) ist ein sehr stark chelatisierender Ligand, der unter anderem in der
Bauindustrie als Additiv in Zement eingesetzt wird, um die Abbindung zu verzbdgern oder als
Zusatzmittel zur Minimierung der Wassermenge.['%  Zudem kam er bei der
Wiederaufarbeitung von abgebranntem Kernbrennstoff zum Einsatz, um stérende Metallionen
aus den Extraktionslésungen zu entfernen.’® Dadurch und durch das Einlagern von
zementierten Abféllen kdnnen nicht vernachlassigbare Konzentrationen an Gluconat ihren Weg
in ein potenzielles Endlager fiir radioaktiven Abfall finden.

Es ist bekannt, dass Gluconat mit starken Lewissdauren, wie beispielsweise tetravalenten
Actinoiden (An), starke Komplexe bildet.[1%%1%4 |n der Literatur lassen sich Studien zur Bildung
von sehr stabilen bindren (An(IV)-GLU) und terndren (Ca-An(IV)-GLU)-Komplexen finden.
Diese, im Zusammenhang mit der Entsorgung nuklearer Abfélle ebenfalls relevanten,
Verbindungen erhéhen potentiell die Actinoidenldslichkeit und verringern die Sorption von

Actinoiden unter alkalischen bis stark alkalischen Bedingungen.[04-10]

Im Bereich der Radiopharmazie werden Tc-Gluconato-Komplexe verwendet, die in der Lage
sind Technetium in der Oxidationsstufe von +V zu stabilisieren und sich als Ausgangssubstanz
fiir die Synthese von weiteren Tc(V)-Komplexen eignen. 19711 Fiyr diese Tc(V)-Gluconato-
Komplexe wurden bisher noch keine thermodynamischen Daten in der Literatur publiziert.
Aulerdem ist zu beachten, dass sich die meisten dieser Untersuchungen auf die Verwendung
des kurzlebigen Isotops ®™Tc (tiz = 6 h) beziehen und daher auf sehr kurze Zeitraume
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beschrankt sind. Daher ist die Stabilisierung von Tc(V) unter diesen Bedingungen

mdoglicherweise nicht im Sinne eines thermodynamischen Gleichgewichtsprozesses anzusehen.

Das Loslichkeitsverhalten von Tc(IV) in gluconathaltigen, wassrigen Losungen wurde zuerst
von Hess et al. untersucht.[*2 Die Autoren fiihrten in ihrer Studie Loslichkeitsexperimente
ausgehend von Untersattigungsbedingungen, d. h. von der TcO2-xH20(am)-Festphase, in NaCl-
NaGLU-Ldsungen im Sauren pH = 3,5 bis stark alkalischen Bereich (5 M NaOH) und einer
Gluconatkonzentration von 0,01 M durch. Des Weiteren untersuchten Hess et al. den Einfluss
von steigenden Gluconatkonzentrationen (0,01 M bis 0,5 M) bei einem festen pH-Wert von
10,5. Hess et al. beobachteten einen starken Anstieg der Loslichkeit um bis zu zwei
GroRenordnungen im Vergleich zu gluconatfreien Losungen. AufRerdem berichteten sie tber
die Ausféllung eines weiRen Feststoffes unter sehr stark alkalischen Bedingungen, welcher der
Bildung einer polymerisierten Tc-Spezies zugeschrieben wurde.['%1 Neben Hess et al.
untersuchten Evans und Mitarbeiter die Loslichkeit einer elektrochemisch frisch reduzierten
TcO2-xH20(am)-Festphase unter alkalischen, reduzierenden Bedingungen in Anwesenheit von
Gluconat.[**! Bei einem pH-Wert von 13,3 beobachteten die Autoren einen linearen Anstieg
(Steigung =~ +1) der Loslichkeit, welcher der Bildung eines Tc(IV)-Gluconato-Komplexes mit
einer Stochiometrie von 1:1 zugeschrieben wurde. Es gilt jedoch anzumerken, dass die Autoren
die Oxidationsstufe von +1V lediglich postulierten und keinen experimentellen Beweis daflr
lieferten. Neben Experimenten ausgehend von TcO.-xH20(am) untersuchten Evans et al. auch
den Einfluss von Gluconat auf Tc(V11) in Anwesenheit des Reduktionsmittels Sn(I1). Bei diesen
Experimenten wurden im Vergleich zu den Experimenten aus der Untersattigung signifikant
héhere Technetiumkonzentrationen gemessen. Die Autoren postulierten die Bildung eines
Tc(V)-Gluconato-Komplexes, welcher die hodheren Tc-Konzentrationen und Loéslichkeit
erklaren sollte. Jedoch wurde auch fur diesen Komplex kein spektroskopischer Beweis flr die
Oxidationsstufe geliefert.[*1%]

In diesem Zusammenhang ist das Ziel dieser Arbeit, weitere Erkenntnisse Uber die
Komplexierung und Redoxchemie von Tc in alkalischen, reduzierenden, gluconathaltigen
Systemen zu gewinnen. Die vorliegende Studie zielt insbesondere auch darauf ab, die
experimentellen Bedingungen zu charakterisieren, unter denen die Bildung von Tc(V)-GLU-
Komplexen, wie sie vor allem in der Radiopharmazie beschrieben werden, moglich sind und
diese spektroskopisch zu bestatigen. Zudem soll anhand der erhaltenen Daten ein erstes

thermodynamisches Modell erarbeitet werden.
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5.2.  Spezifische experimentelle Informationen zum Tc-
Gluconat System
5.2.1. Verwendete Chemikalien

Die fiir die Untersuchung des Redox- und L&slichkeitsverhaltens von Tc in verdinnten bis
konzentrierten, gluconathaltigen Losungen wurden folgende Chemikalien flr den Ansatz der
Proben verwendet:

Tabelle 11: Liste der verwendeten Chemikalien fir die Loslichkeitsstudien im NaCl-
NaGLU-System.

Name Summenformel | Reinheit Hersteller

Eisenpulver (10 pm KorngroRe) Fe p.a. Merck
Ethanol C2HsO 99,9% | VWR Chemicals
Hydrazin Monohydrat N2H4-H20 98% Sigma-Aldrich
Natriumchlorid NaCl p.a. Merck
Natriumdithionit, wasserfrei Na2S204 > 87% Merck
Natrium-D-Gluconat NaCsH1107 98% Sigma-Aldrich
Natriumhydroxidldsung 1 M NaOH Titrisol® Merck
Zinn(ll)chlorid SnCl; 98% Sigma-Aldrich

Die gelisteten Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung flr die Probenvorbereitung
verwendet. Die verwendete Tc-Festphase wurde wie in Kapitel 2.2.1. beschrieben, synthetisiert
und nach mindestens drei Monaten Equilibrierungszeit zu den Proben gegeben. Fur die Proben
ausgehend von TcO4 wurde eine definierte Losung (0,6 M NaTcOa) des INE verwendet. Flr
die Einstellung des pH-Wertes wurde Natronlauge (NaOH, Titrisol® Merck) verwendet. Die
Probenvorbereitung sowie alle Messungen wurden in einem mit Argon gefillten

Handschuhkasten durchgefuhrt.

5.2.2.  pHm- und Ex-Messungen in gluconathaltigen Lésungen

Wie bereits in Kapitel 2.1.2. beschrieben, muss der experimentell gemessene pH-Wert (pHexp)

in Losungen mit hoheren lonenstarken (Im > 0,1 M) um einen Faktor (Am-Wert) korrigiert
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werden. Dieser Korrekturfaktor berticksichtigt sowohl das Diffusionspotential der Elektrode als
auch den Aktivitatskoeffizienten von [H*]. Die Am-Werte fiir reine NaCl-Losungen sind bereits
literaturbekannt.*>! Auf Grund des Fehlens der An-Werte fiir reine Natriumgluconatlsungen,
sowie fir gemischte NaCl-NaGLU-Ldsungen, wurden in der vorliegenden Arbeit fur die
Berechnung des pHm-Wertes von den An-Werten in reinen NaCl-Ldsungen ausgegangen. Der
Fehlerbereich des so ermittelten pHm-Wertes, insbesondere von den Proben mit hoherer
Gluconatkonzentration (bspw. 0,1 M NaGlu, 0,3 M NaGLU sowie 0,5 M NaGLU) wurde von
+ 0,05 auf + 0,1 Einheiten erhéht, um den Unsicherheiten hinsichtlich des Am-Werts Rechnung

Zu tragen.

Die Messung der Redoxpotentiale fur diese Versuchsreine erfolgte mit einer
Platinkombinationselektrode (Metronm®) nach der in Kapitel 2.1.3. beschriebenen

Vorgehensweise.

5.2.3. Redox- und Loslichkeitsexperimente mit Tc in verdinnten bis

konzentrierten, gluconathaltigen Losungen

Der Einfluss von Gluconat auf das Verhalten von Technetium in verdlnnten sowie
konzentrierten Salzlésungen wurde jeweils anhand systematischer Probenserien untersucht.
Die Proben wurden entweder ausgehend von Untersattigungsbedingungen (Zugabe eines
TcOz(am, hyd)-Feststoffes) oder aus der Ubersattigung (Zugabe einer NaTcOs-Losung)
angesetzt. Fur die Versuchsreihe aus der Untersattigung wurden insgesamt 60 unabhangige
Proben, unterteilt in drei verschiedene lonenstarken (0,1 M, 1,0 M und 5,0 M) angesetzt. Die
Gluconatkonzentration in den jeweiligen Proben wurde zwischen 1 mM und 0,5 M variiert und

der pH-Wert auf einem Bereich von 9,0 < pHm < 12,8 eingestelt.

Um neben den Proben aus der Untersattigung auch eine Aussage Uber das Redox- und
Loslichkeitsverhalten von Tc in gluconathaltigen Losungen mit Pertechnetat als
Ausgangssubstanz geben zu kénnen, wurde eine zusatzliche Probenreihe angesetzt. Fiir diese
Ubersattigungsexperimente  wurden  insgesamt 8  Proben  mit  verschiedenen
Anfangskonzentrationen von [Tc(VI)]o = 10° M, 10* M bzw. 10 M und einer Konzentration
an Gluconat von 0,01 M < [NaGLU] < 0,5 M hergestellt. Die lonenstérke der Proben betrug
entweder 0,1 M oder 0,6 M. Der Fokus des pH-Bereichs lag im stark alkalischen Bereich bei

12,0 < pHm <12,8, da hier eine mogliche Veranderung der Loslichkeit besser detektiert werden
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kann. Zusétzlich wurde eine Probe, mit [NaGLU] = 0,5 M in Abwesenheit jeglicher

Reduktionsmittel angesetzt, um die Entwicklung des Oxidationszustands von Tc zu verfolgen.

Alle Proben dieser Versuchsreihe wurden in 50 mL Polyethylenbehaltern (Nalgene™, Thermo
Scientific) mit je 22 mL Hintergrundelektrolytlésung angesetzt. NaOH-NaCl-Lésungen mit
entsprechender lonenstéarke wurden zum Einstellen der pHn-Werte verwendet. Ausreichend
stark reduzierende Bedingungen wurden durch die Zugabe verschiedener Redoxpuffer (2 mM
Sn(I1), 2 mM NazS204, 7 mg Fe(0)-Pulver oder 2 mM Hydrazinlésung) sichergestellt,[16:23:3564]
Das verwendete Eisenpulver wurde vor Zugabe mit verdiinnter Salzsédure gewaschen, um
Verunreinigungen der Oberflache zu entfernen. Das Reduktionsmittel Sn(I1) wurde als Feststoff
in Form von SnCl(s) zugegeben, wobei sich entweder Sn(ll)hydroxid oder Sn-Oxido-
Hydroxido-Komplexe in Losung bilden. Bei sehr stark alkalischen Losungen pHm > 12,8 liegt

das Sn(11) hingegen als anionischer Hydrolysekomplex (Sn(OH)3") vor.[7211

Nach einem Zeitraum von etwa 14 Tagen wurden die pHm- sowie Ex-Werte der
Hintergrundelektrolytlésungen der Proben gemessen, um sicherzugehen, dass sich stabile
reduzierende Bedingungen und konstante pHm-Werte eingestellt haben. Nach Erreichen von
stabilen pHw- und Ex-Werten in den Losungen der Hintergrundelektrolyten wurde ca. 2 mg der
amorphen Tc(IV)-Festphase dreimal mit jeweils 1 mL Hintergrundelektrolytlésung gewaschen
und im Anschluss zu 22 mL derselben Ldsung zugegeben. Die Technetiumkonzentration in
Losung sowie pHm- und Ex-Werte wurden regelméfig, tber einen Zeitraum von bis zu 626
Tagen gemessen.

Die Bestimmung der Tc-Konzentration in den Losungen erfolgte mittels LSC-Messung. Dafur
wurden 500 uL der flissigen Phase aus den Proben entnommen, durch einen 10 kD Filter
(Omega™, Nanosep®, Pall Life Science) filtriert. Im Anschluss wurden 400 L dieser Lésung
zu 600 pL HCI (1,0 M) hinzugefugt. 600 pL dieser so unterverdiinnten Lésung wurde dann in
10 mL LSC-Cocktail gegeben und die Proben fir je 30 Minuten an einem LKB Wallac 1220
Quantulus (PerkinElmer) gemessen. Die Nachweisgrenze der LSC-Messungen lag bei
9:10° M und wurde aus der dreifachen Standardabweichung von fiinf inaktiven Proben
berechnet.

Eine genaue Ubersicht der Zusammensetzung der Proben des Gluconat-Systems ist in

Tabelle 12 aufgefihrt.
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Tabelle 12: Ubersicht der Probenzusammensetzung im  Gluconat-System  und
Oxidationszustand des zugegebenen Technetiums.
Zusammensetzung der Anzah
i g . Reduktionsmittel | pHm-Wert Tc der
Hintergrundmatrix
Proben
Sn(ll) 9,0-12,8 6
0,001 M NaGLU + (0,099-x) M
NaCl + x M NaOH Na2S204 12,0 -12,8 | TcO2(am,hyd) 3
Fe(0) 9,0-10,0 2
Sn(ll) 9,0-128 6
+ R Na2S204 12,0-12,8 3
0,010 M NaGLU + (0,090-x) M TcOz(am,hyd)
NaCl + x M NaOH Fe(0) 9,0-10,0 2
N2H4 9,0-128 6
Sn(ll) 11,0-12,8 3
0,1 M NaGLU + x M NaOH TcO2(am,hyd)
Na>S204 12,8 1
1 mM-0,1 M NaGLU +
0,1m 0, aGLU Sn(ll) 5
(0-0,07 M NaCl + 0,03 M 12,5 | TcOz(am,hyd)
NaxS204 5
NaOH
+ - —
0,3 M NaGLU +(O,7 X) M NaCl sn(ll) 9,0-128 o) 5
_ CcO2(am,
N2S,04 12,0-12,8 y 5
x M NaOH
+ -
0,5M NaGLU + (4,5-x) M NaCl sn(ll) 90_128 7
+ TcO2(am,hyd)
« M NaOH Na2S204 12,0-12,8 2
10° M
S 11,0-125| |+ O 3
0,01 M NaGLU + (0,09-x) M sn(ll) 1
NaCl + x M NaOH 104 M
Na2S204 12,0 NaTcOu 1
N2H4 1
i) 12,5 3 1
0,5 M NaGLU + 0,01 M NaOH 107 M
- 12,4 NaTcO4 1
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5.2.4. Charakterisierung der Tc-Festphasen im NaGLU-System
5.2.4.1. Rontgendiffraktion

Um mogliche Veranderungen der amorphen Ausgangs-Tc(lV)-Festphase zu detektieren,
wurden von zwei ausgewahlten charakteristischen Proben Roéntgendiffraktogramme
aufgenommen. Da sich bereits bei diesen beiden Proben zeigte, dass keine Reflexe sichtbar
waren, wurde auf die Messung weiterer Proben mittels XRD verzichtet und die
Charakterisierung der Festphase so weit moglich mit XANES und EXAFS Messungen
durchgefiihrt.

5.24.2. XANES und EXAFS Messungen

Fur eine Reihe von Flissig- als auch Festphasen des NaGLU-Systems wurden XANES an der
Technetium K-Kante aufgenommen, um mehr uber die Koordinationsumgebung, sowie die
Oxidationsstufe des Technetiums zu erfahren. Neben Messungen an der K-Kante wurden auch

zum ersten Mal fllssige Tc-Proben an der Ls-Kante mittels XANES Messungen untersucht.

5.3. Ergebnisse und Diskussion des Tc-NaGLU Systems
5.3.1. Experimentelle pe + pHn Messungen der Untersattigungsproben

Wie bereits in den beiden anderen untersuchten Systemen (Sulfat und Sulfid) erfolgte die
Auftragung der experimentell gemessenen pH- und En-Daten in ein Pourbaix-Diagramm. In
Abbildung 22 sind die gesamten Daten der verschiedenen Versuchsreihen dargestellt. Die
dunkelblaue, durchgezogene Linie stellt die Grenzlinie des Tc(VII)/Tc(IV) Redoxpaares dar,
welche anhand der thermodynamischen Daten und des SIT-Aktivitdtsmodels in Yalgintas et al.
berechnet wurde.['®! Es ist jedoch zu beachten, dass das Pourbaix-Diagramm und die
entsprechenden Redox-Grenzlinien erwartungsgeman durch die Bildung von Tc(IV)- und/oder
Tc(V)-GLU-Komplexen beeinflusst werden konnen. Auf Grund des Fehlens der
entsprechenden thermodynamischen Daten kdnnen diese Grenzlinien nicht eingezeichnet
werden. Um eine bessere Ubersicht zu erhalten, wurden die pe + pHm-Daten der Proben mit
einer lonenstarke von 0,1 M in vier verschiedenen Diagrammen dargestellt, unterteilt
entsprechend der jeweils verwendeten Reduktionsmittel a) Sn(ll), b) Fe(0), c) Na2S204 sowie
d) N2Has. Die Grofe der verwendeten Symbole korrespondiert mit dem zeitlichen Abstand der
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Messungen nach Zugabe der Tc-Festphase, wobei die grofiten Symbole die Messdaten mit der

ldngsten Equilibrierungszeit représentieren.
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12 _ (pe+pH):20,77_.‘
1| & 1mMNaGLU + 0,099 M NaCl
A 10 mM NaGLU + 0,090 M NaCl
8 A 0,1MNaGLU r
— Tc(VI)/Tc(IV) Grenzlinie; 1 =0
4 N RS
Redox-neutral
T (pe+pH) = 13,8+ R -
0 A
i A L
D
4 - ASAA A
1 T A -
LbarH, (9 %‘Aﬁ
_8 — (pe+pH)=0"~,__ . A N A |
] aazh
1o TcO, - 0,6H,0(s) A I
a) 1=0,1M(NaCl+NaGLU)
[ 1T T T " 1T T T1T71
4 6 8 10 12 14
pH,,
1 bar O, (9) N
12 | (pe+pH)=20,77.. |
| O 1mMNaGLU + 0,090 M NacCl
B 10 mM NaGLU + 0,090 M NacCl
8 - B 0,1MNaGLU i
— Tc(VI)/Tc(lV) Grenzlinie; 1 =0 |-
4 N ~
Redox-neutral
T (pe+pH) = 13,8+« .. L
0 - N
-4 - B
| 1ga}H2(g) —
-8 — (pe+pH) =0 ‘ |
4 | [00; 08K 06) T L
c) 1=0,1M (NaCl + NaGLU) S
- 1 1 - 1 " 1
4 6 8 10 12 14
pH,

- 0,8
- 0,6
Foa4
- 0,2
0,0
- -0,2
- -0,4
- -0,6

—-0,8

En [V]

pe

1 bar O, (g) —
12 _ (pe+pH) =920,77_. |
. [©® 1mMNaGLU +0,099 M NaCl| |_
| @ 10 mM NaGLU + 0,090 M NaCl
8 - — Tc(VI/Tc(IV) Grenzlinie; 1 =0 | [
4 ] S —
Redox-neutral
T (pe+pH) = 13,8+« . -
0 - N
-4 . %O ]
1 lr;:).agt.er © @ —
-8 (pe+pH) =0 .Q |
15 | 1602~ 0.6H,0(5) ]
b) 1=0,1M(NaCl+NaGLU) ~ |
17T 17 "™ 1T T 17
4 6 8 10 12 14
pPH,
1 bar O, (9) N
12 | (pe+pH)=20,77x |
|- [ @ 10mM NaGLU +0,090 M NaClI||_
— Tc(VI)/Tc(IV) Grenzlinie; 1 =0
8 T
4 ] ~
Redox-neutral
T (pe+pH) = 13,8+ .. -
0 -
-4 -
1b.a.r H, (9)
-8 — (pe+pH):0"'~.__. ”' i
15 | [0, 06H,0(s) |
d) 1=0,1M (NaCl+ NaGLU)
17T T 17 "™ 1T ™ T
4 6 8 10 12 14
PH,

-0,2

-0,4

-0,6

-0,8

En [V]

En V]

82



83

Einfluss von Gluconat auf das Redox- und Loslichkeitsverhalten von Tc(IV) in verdlinnten
bis konzentrierten wassrigen Losungen

‘ - 0,8
1 bar O, (9) - )
(pe+pH) =gzo‘,77 L
A 0,3MNaGLU +0,7 M NaCl; Sn(ll) || 0.6
1l @ 0,3MNaGLU + 0,7 M NaCl; Na,S,0, '
8 - |—— Tc(VII)/Tc(IV) Grenzlinie; | = 0 r
. 04
- — 0,2
Redox-neutral
T (pe+pH) = 13,8, _ N -
0,0
AA N — -0,2
LbarH, (g) LA —-0,4
(pe+pH) =0,
pe+p AA AIDZIAE| L
. s — -0,6
TcO, - 0,6H,0(s) R |
e) 1=1,0M(NaCl+NaGLU) "~ | gg
T T ' T ™ T T T 7 ’
4 6 8 10 12 14
pH,,
Abbildung 22:

En [V]

pe
o
I

1bar O, (g)
(pe+pH) = 20,77

A 0,5MNaGLU + 4,5 M NaCl; Sn(ll)
B 0,5MNaGLU + 4,5 M NaCl;Na,S,0,

| reo, - 0,6H,0(s)

— Tc(VII)/Tc(IV) Grenzlinie; | =0

Redox-neutral
(pe+pH) =138 . _ o

AA
A
M‘ R

(pe+pH)=0""-. a A N
. By
]
A

1 bar H, ()

A

f) 1=50M(NaCl+NaGLU) - | gg

I T 1T T 17T T 717
4 6 8 10 12 14

pH

m

Gemessene En- und pHm-Daten des NaGLU-Systems fur die jeweilig

untersuchten Losungen unterschiedlicher lonenstéarke. Die Diagramme a) bis

d) zeigen die Daten der Losungen mit den unterschiedlichen Reduktionsmitteln
Sn(Il) (a), Fe(0) (b), Na2S204 (c) sowie NoH4 (d). Diagramme €) und f) stellen

die Redoxdaten in den beiden Versuchsreihen mit hoherer lonenstarke, dar.

Die GroRe der Symbole nimmt mit zunehmender Equilibrierungszeit nach

Zugabe des Tc zu.

Anhand der Diagramme lasst sich erkennen, dass zu Beginn des Experiments ausreichend

reduzierende Bedingungen durch die Anwesenheit der zugegebenen Reduktionsmittel

gewahrleistet wurden. Dies ist daraus ersichtlich, dass sich alle gemessenen Datenpunkte
unterhalb der Tc(VIN/Tc(lV) Stabilitatslinie befinden. Im Verlauf der <626 Tage des

Experiments war ein stetiger Anstieg der ermittelten En-Werte, insbesondere in den mit Sn(ll)

gepufferten Systemen zu beobachten. Im Vergleich dazu, wurden relativ konstante Ex-Werte in

den Proben mit Fe(0) und Na>S204 gemessen. Diese Beobachtungen kdnnten ein Hinweis auf

den Einfluss von Gluconat auf die Redoxeigenschaften des Sn(11)/Sn(IV)-Systems geben.

o[ °°
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5.3.2.  Experimentelle (pe + pHm)-Messungen der Proben aus der
Uberséattigung
Das Pourbaix-Diagramm der Proben, ausgehend von Ubersattigungsbedingungen, ist in

Abbildung 23 dargestellt. Mit einer Ausnahme wurden allen Proben ein Reduktionsmittel

zugesetzt, um reduzierende Bedingungen einzustellen.

1 bar 0, (9) TcO’ B 0’8
12 - (pe+pH) = 20,77 41
x 0,5 M NaGLU; ohne Reduktionsmittel {v.A}
1 0,5 M NaGLU; Sn(ll) vAY ([T 016
10 mM NaGlu + 0,09 M NaCl; Sn(ll) {vA} ||
8 — 10 mM NaGlu + 0,09 M NaCl; Sn(ll) {v.A}
[ 10 mM NaGlu + 0,09 M NaCl; Na,S,0, {v.A} [|_ 0.4
- X 10 mM NaGlu + 0,09 M NaCl; N,H, V.A} !
0,1 M NacCl; sn(ll) {Kobayashi et al. 2013}| [
4 — Tc(VI)/Tc(IV) Grenzlinie, | = 0 0.2
Redox-neutral !
T (pe+pH) =138 - E
L 0+ 0,0 =
(1]
— -0,2
-4 - ,
Lbar H, (g) ‘ — -0,4
-8 (pe+pH) =0 i
_| [rcO, - 0,6H,0(s) i
-12
- +-0,8
1 17 "™ 1T T 71T

Abbildung 23: Gemessene En- und pHm-Daten des Tc-NaGLU-Systems ausgehend von
Ubersattigungsbedingungen (Zugabe von Pertechnetat).

Die Ausgangs-En-Werte der Ubersattigungsproben sind, wie der Abbildung 23 zu entnehmen,
ebenfalls deutlich unter der Stabilitatslinie des Redoxpaares Tc(IV)/Tc(VII). Dies deutet auf
eine Reduktion der Tc(VII)-Ausgangssubstanz in allen untersuchten Proben hin. Die rosa
Dreiecke in Abbildung 23 stellen die gemessenen Datenpunkte der Probe ohne die Zugabe eines
Reduktionsmittels dar. Auch diese Probe liegt leicht unter der Stabilitatslinie des Redoxpaares.
Angesichts der Abwesenheit eines zugegebenen Reduktionsmittels ist die Pufferkapazitét in
dieser Probe sehr gering und die experimentelle Bestimmung der Ex-Werte weniger zuverlassig.
Wahrend des gesamten Versuchszeitraums nehmen die Ex-Werte kaum zu und sind

vergleichbar zu den Proben in Abwesenheit von Gluconat.[*]
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5.3.3.  Ldslichkeit von Tc in Anwesenheit von Gluconat

5.3.3.1.  Léoslichkeit von Tc(IV) in den Untersattigungsexperimenten

In Abbildung 24 sind die experimentellen Loéslichkeitsdaten von Tc(IV), welche unter
Untersattigungsbedingungen in Losungen mit einer lonenstarke von 1=0,1 M, 1,0 Mund 5,0 M
NaCl-NaGLU und 0,001 M <[GLU]ges < 0,5 M equilibriert wurden, gezeigt. Die Erhebung der
Messdaten erfolgte (ber einen Zeitraum von bis zu 626 Tagen. Die erhaltenen Ergebnisse
wurden mit den Loslichkeitskurven von TcO-0,6H.0(am) verglichen, welche fir analoge
NaCl-L6sungen, in Abwesenheit von Gluconat, unter Verwendung der in Yalgintas et al. und
Baumann et al. berichteten thermodynamischen Daten und SIT-Aktivitatsmodellen berechnet

wurden.[16:23]

Die in Lésungen mit 1 = 0,1 M, 1,0 M und 5,0 M NaCl-NaGLU erhaltenen Loslichkeitsdaten
zeigen in allen Féllen einen deutlichen Anstieg der Loslichkeit im Vergleich zu gluconatfreien
Systemen. Ahnliche Tendenzen in der Loslichkeit werden unabhingig vom verwendeten
Reduktionsmittel (Sn(Il), Fe(0), Na2S204, N2H4) und unterschiedlichen (pe + pHm)-Werten
beobachtet, was darauf hindeutet, dass das Loslichkeitsgleichgewicht nicht durch
Redoxprozesse beeinflusst wird. Diese Beobachtungen sprechen fur die Bildung von Tc(IV)-
GLU-Komplexen in den untersuchten reduzierenden Systemen. Hess et al. berichteten tber
ahnliche Beobachtungen in einer Reihe von Loslichkeitsexperimenten in Gegenwart von
Gluconat und unter Verwendung von Hydrazin als Reduktionsmittel. Zum Vergleich sind in
Abbildung 24c die in dieser Arbeit erhaltenen Daten und die von Hess et al. publizierten Daten
abgebildet.[*°2 Wahrend die Steigung der Tc-Léslichkeit in der vorliegenden Arbeit und in Hess
et al. sehr &hnlich ist, spiegeln die leichten Abweichungen in der Gesamtloslichkeit
wahrscheinlich Unterschiede in den Alterungsgraden der verwendeten Tc(IV)-Festphasen
wider. So verwendeten Hess et al. eine frisch geféllte und nur drei Tage gealterte Tc-Festphase,

wahrend in dieser Arbeit die Festphase fur mindestens drei Monate gealtert wurde.
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Abbildung 24: Gemessene Tc(IV)-Konzentrationen in NaCl + NaGLU-L6sungen mit a)
I = 0,1 M und Sn(ll) als Reduktionsmittel, b) I =0,1 M und Fe(0),c) | =0,1 M
und N2Hg4, d) 1 = 1,0 M und Sn(Il) bzw. Na2S204, €) | = 5,0 M und Sn(ll) oder
Na2S20s sowie 0,000 M < [GLU]gs < 05M. Die durchgezogene
dunkelblaue,griine und rote Linie entspricht der berechneten Ldslichkeit von
TcO,:0,6H20O(am) fur die jeweiligen lonenstarken 0,1 M, 1,0 M und 5,0 M fur
das reine Chlorid-System. Die Léslichkeit wurde mit den thermodynamischen
Daten und dem Akivitatsmodell aus Yalcintas et al. und Baumann et al.
berechnet.['®2%l Diagramm c) zeigt den Vergleich der Daten von Hess et al.
und den hier erhobenen Daten mit [GLU]gs= 0,01 M und Hydrazin als
Reduktionsmittel.[22]

5.3.3.2.  Loslichkeit von Tc(IV) in den Ubersattigungsexperimenten

Neben den im letzen Kapitel vorgestellten Untersattigungsversuchen wurden fir das Tc-
Gluconat-System ebenfalls eine Reihe von Proben ausgehend von Ubersattigungsbedingungen
untersucht. Angesichts der Ergebnisse aus den Redoxexperimenten, die eine Reduktion vom
Pertechnetat zu Tc(1V) vermuten lassen, sollte sich die Bildung einer Tc(IV)-Festphase auch in
den Loslichkeitsdaten, d.h. durch eine Erniedrigung der Tc-Konzentration in Losung erkennen

lassen.

Abbildung 25 zeigt die in NaCl-NaGLU-L6sungen gemessenen Tc-Konzentrationen mit
[Te(VID]o = 10°-10°M, [GLU]Jges = 0,01-05M in An- und Abwesenheit der
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Reduktionsmittel (Sn(I1), Na2S204, und N2Ha). Die abgebildeten Datenpunkte stellen die letzten

drei Messungen, nach einer Equilibrierungszeit von bis zu 626 Tagen, dar. In der Abbildung

sind als Vergleich auch die Loslichkeitsdaten von Kobayashi et al. unter analogen
reduzierenden Bedingungen (Sn(I1), Na2S;04), [Tc(VI1)]o = 10° M, aber in Abwesenheit von

Gluconat, dargestellt.

Abbildung 25:

x 0,5 M NaGLU {v.A}
7 0,5 M NaGLU; Sn(ll) {v.A}
-3 A 10 mM NaGLU + 0,09 M NaCl; Sn(ll) VAY | »
10 mM NaGLU + 0,09 M NaCl; Sn(ll) {v.A}

4| [@ 10 mM NaGLU + 0,09 M NaCl; Na,S,0, {v.A}

-4 4 X 10 mM NaGLU + 0,09 M NaCl; N,H, vA} | %} ,,,,,,,,

0,1 M NaCl; 3-130 Tage;  {Kobayashi et al.}
1| OO0 0,1 MNaCl; 3-183 Tage; {Kobayashi et al.}
_5 _||=——L0slichkeitskurve fir | = 0 M (NEA-TDB)

Tc-Konzentrationen  gemessen in  Ubersattigungsexperimenten — mit
[Tc(VIN]o =107, 10* und 10 M sowie [GLU]ges = 0,01 M und 0,5 M in An-
und Abwesenheit von Reduktionsmitteln (Sn(Il), Na2S204, N2Hs). Zum
Vergleich sind die Loslichkeitsdaten von Kobayashi et al. unter analogen
Bedingungen, aber in Abwesenheit von Gluconat abgebildet.* Die
durchgezogene dunkelblaue Linie entspricht der Loslichkeit von
TcO,:0,6HO(am) berechnet fir die jeweiligen lonenstarken mit den
thermodynamischen Daten und dem Akivitdtsmodell aus Yal¢intas et al. und
Baumann et al..[*6:]

In allen untersuchten Proben blieb die zugesetzte Anfangskonzentration von Tc in Losung tber

den gesamten betrachteten Zeitraum hinweg konstant. Keiner der untersuchten Parameter (pHm,

[Tc(VID]o, [GLU]ges, sowie der Zusatz der Reduktionsmittel) scheint einen signifikanten

Einfluss auf das Loslichkeitsverhalten von Tc zu haben. Die auf Grundlage der

thermodynamischen Daten sowie der En-Werterniedrigung (siehe Kapitel 5.3.2) erwartete



Einfluss von Gluconat auf das Redox- und Loslichkeitsverhalten von Tc(1V) in verdiinnten
bis konzentrierten wassrigen Losungen

Abnahme der Loslichkeit wurde nicht beobachtet. Obwohl Multielektroneniibergénge, wie sie
flr die Reduktion von Tc(VI) zu Tc(1V) erwartet werden, in der Regel kinetisch stark gehemmt
sind, haben frihere Redoxexperimente mit Tc(VII), die unter analogen experimentellen
Bedingungen aber in Abwesenheit von Gluconat durchgefiihrt wurden, gezeigt, dass 10° M
NaTcO4 komplett durch 1 mM Sn(ll) oder Na2S204 innerhalb von 100-200 Tagen reduziert
wird.® Die Beobachtungen in der vorliegenden Arbeit in Kombination mit den friiheren
Ergebnissen von Kobayashi et al. kdnnten somit indirekt auf eine Stabilisierung von Tc in

Oxidationsstufen von +V oder +VI durch Gluconat hinweisen.

Die signifikanten Unterschiede in der Gesamtkonzentration an Tc in LOsung und die
experimentellen Trends zwischen den Unter- und Ubersattigungsexperimenten weisen darauf
hin, dass, zumindest in den Proben ausgehend von der Ubersittigung, sich das Gleichgewicht

im System noch nicht vollstandig eingestellt hat.

5.3.4. Festphasencharakterisierung von Tc in reduzierenden

GLU-LG6sungen

Die Charakterisierung der Tc-Festphasen soll einen besseren Einblick in die Struktur und
chemischen Charakteristika der Tc-Festphase liefern, die die Tc-Loslichkeit in den Ldsungen

bei Anwesenheit von Gluconat, kontrolliert.

5.3.4.1. Rontgendiffraktometrie (XRD)

In Abbildung 26 sind die Diffraktogramme der zwei gemessenen Tc-GLU Proben, einmal mit
giner niedrigen (3,2-10* M) und einer hohen (0,5 M) Ligandenkonzentration, dargestellt.
Reflexe, die auf eine Verdnderung der Tc-Festphase in den Proben hindeuten, wurden nicht
beobachtet. In beiden Féallen ist auf Grund der Abwesenheit von charakteristischen Reflexen
lediglich der amorphe Charakter der TcO2(s)-Ausgangsfestphase festzustellen. Aus diesem
Grund wurde auf die Messung weiterer Proben verzichtet und die Charakterisierung der
I6slichkeitsbestimmenden Festphasen mit Hilfe von XANES und EXAFS bevorzugt.

90



91

Einfluss von Gluconat auf das Redox- und Loslichkeitsverhalten von Tc(IV) in verdlinnten
bis konzentrierten wassrigen Losungen

0,5 M [NaGLU] + 4,5 M [NaCl], pH,, = 12,5

Intensitat

TcO, (am, hyd) Ausgangsfestphase

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Cu - Ka)

Abbildung 26: Rontgendiffraktogramme der Proben im Tc-GLU-System. Das graue
dargestellte Diffraktogramm (unten) stellt die Messung der Ausgangssubstanz
TcO2(am,hyd) dar (gefallt mit Na2S204 vor Zugabe in die Proben).

Zwar berichteten Hess et al. bereits tber die mdgliche Bildung einer festen Tc-Gluconat-Phase
unter stark alkalischen Bedingungen (3 M NaOH), dies ist jedoch unter den, in dieser Arbeit
untersuchten deutlichen unterschiedlichen pH-Bedingungen (pH < 12,8) nicht zu erwarten.[!%%]

5.3.4.2. Ls- und K-Kanten XAFS

Eine eindeutige Charakterisierung der TcOx(s)-Festphase anhand XRD-Messungen war auf
Grund der amorphen Struktur der Bodenkdrper nicht moglich. Deshalb wurde an ausgewéhlten
Festphasen sowie an einigen wassrigen Proben XAFS-Messungen durchgefuhrt. Die
Bestimmung erfolgte sowohl mittels Messungen an der K-Kante als auch zum ersten Mal an

Flussigproben anhand der Ls-Kante.

Alle  Messungen wurden an der INE- bzw. der Act-Beamline an der
Synchrotronstrahlungsquelle des KIT (KARA, engl. Karlsruher Research Accelerator) am
Campus Nord des KIT durchgefihrt.
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Fur die Messungen an der Tc-K-Kante wurden insgesamt 9 Proben mit folgender

Zusammensetzung ausgewahit:

) [GLU] = 0,5M, [TcOs] = 10° M, ohne Reduktionsmittel, pHm = 12 (wéssrige
Losung)

i) [GLU]=0,5M, [TcO4] =10 M, Sn(ll), pHm = 12 (wéssrige Losung)

iii)  [GLU]=0,01 M, [TcO4s] = 10* M, NazS0a, pHm = 12 (wéssrige Losung)

iv) [GLU] =0,01 M, [TcO4s] =10*M, N2Ha4, pHm = 12 (wissrige Lésung)

V) [GLU] =0,01 M, Tc(IV), Sn(ll), pHm = 12 (Festphase)

Vi) [GLU] =0,3 M, Tc(IV), Sn(Il), pHm = 12 (Festphase)

vii)  [GLU] =0,5M, Tc(IV), Sn(ll), pHm = 12 (Festphase)

Zusatzlich wurden jeweils eine NaTcO4- und TcO2(am,hyd)-Probe als Referenz gemessen.

Die normierten XANES-Spektren der einzelnen Proben sind in Abbildung 27, zusammen mit
den beiden Referenzspektren, abgebildet. Zur besseren Ubersicht wurden die Spektren vertikal

versetzt.
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Abbildung 27: Normierte K-Kanten XANES-Spektren der Tc-Festphasen (gestrichelte Linien)
und wassrigen Proben (durchgezogene Linien) in Anwesenheit von Gluconat,
sowie der Tc(IV) und Tc(VII) Referenzspektren. Die einzelnen Spektren sind
zur besseren Ubersicht vertikal verschoben.

Aus der Form der XANES-Spektren sowie der Energieposition der Wendepunkte lassen sich
wichtige Informationen beziiglich der Koordination der Tc Spezies in den Proben extrahieren.
Die Spektren der Proben ausgehend von einer Tc(IV)-Festphase bei Anwesenheit
unterschiedlicher Gluconatkonzentrationen deuten auf Grund ihrer Form auf die Existenz einer
TcO2(am,hyd) Festphase hin. Dies ist in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
sowohl der Redox- als auch der Loslichkeitsexperimente. Ein Einfluss der
Gluconatkonzentration auf die Stabilitat des Ausgangsmaterials TcO2(am,hyd) konnte nicht

festgestellt werden.
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Die Form der XANES-Spektren der wassrigen Proben mit Tc(VII) als Ausgangssubstanz und
Anwesenheit der unterschiedlichen zugegebenen Redoxpuffer weisen deutliche Ahnlichkeiten
auf. Sie besitzen alle die gleiche Energieposition der Wendepunkte und weisen, wie das
Vergleichsspektrum von TcOz(am,hyd), keinen zusatzlichen VVorkantenpeak auf. Der Vergleich
der Spektren mit in der Literatur publizierten Tc-Gluconat-Spektren von Lukens et al. ergab
eine hervorragende Ubereinstimmung.[** Die Analyse der EXAFS-Daten bestitigt, dass es sich
um einen Tc(IV)-Gluconato-Komplex handelt.[’®l Die Bindungslangen sowie die

Koordinationszahl von 6 stimmen sehr gut mit den Literaturwerten tberein.

Das Spektrum der Probe in Abwesenheit jeglicher Reduktionsmittel stimmt weder mit den
Spektren in Anwesenheit von Reduktionsmitteln noch mit den Referenzspektren von Tc(VII)
oder Tc(IV) Uberein. Es lasst sich jedoch ein kleiner Vorkantenpeak bei etwa 21,048 keV
(Ubergang 1s zu 4d) ausmachen, der vermuten lasst, dass es sich bei der gemessenen Tc-Spezies
um einen Tc(V)-Komplex handeln konnte. Ein Vergleich mit anderen literaturbekannten
Tc(V)-Komplexen zeigt, dass diese ebenfalls einen Vorkantenpeak bei dahnlichen

Energiewerten aufweisen.[112-114]

Die Auswertung der EXAFS-Spektren der Proben mit 0,5 M GLU, TcO4 =102 M in An- und
Abwesenheit von Sn(ll) sind in Abbildung 28 dargestellt. Die aus der EXAFS-Auswertung

erhaltenen Daten sind in Tabelle 13 aufgefihrt.

Die gute Ubereinstimmung der ermittelten Tc-O:1- und Tc-Op-Abstanden mit den
Bindungsabstanden, die in anderen Veroffentlichungen fur Tc(V)-Komplexe berichtet wurden,
deutet stark daraufhin, dass in Losungen ohne zugegebenen Redoxpuffer ein Tc(V)-Gluconato-
Komplex gebildet wird.
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Abbildung 28: k? gewichtete EXAFS-Spektren (links) sowie die zugehdrigen Fourier-
Transformationen (FT) der Proben in Anwesenheit von Sn(ll) (oben) und
Abwesenheit von jeglichen Redoxpuffern (unten). Die hell- und dunkelblauen
Linien reprasentieren die experimentell gemessenen Daten. Die roten und
grinen Linien mit kleinen Kreisen stellen die jeweiligen Fits dar. Die FT-
Fenster sowie der verwendete Bereich flir die Anpassung des EXAFS-Fits sind

als gestrichelte graue Linien dargestellt.
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Tabelle 13:

Aus der Auswertung der EXAFS-Daten erhaltene Strukturparameter fir die,

in dieser Arbeit gemessenen Tc-Fllssigproben, sowie die Parameter fur
weitere Tc(IV) und Tc(V)-Komplexe aus der Literatur.

Abstan | Debye AE
: Bindun | Koordination d Waller ° R-
Probenbezeichnung
g s-zahl A Paramete Faktor
R ( ) r o2 [Az] [eV]

Te(VII), [GLU] =05 Mohne | T¢—O1 1,0° 164 1 00013 | | 5017
Reduktionsmittel {v.A.} Tc—- 02 4,4 1,97 0,0017 ' ’
Tc(VIN), [GLU] = 0,5 M, Sn(11)

Tc-0 6,0 2,01 0,0012 | -2,27 | 0,015
{v.A}
Tc(VII) Referenz {v.A.} Tc-0 4,0° 1,72 0,0013 | -4,11 | 0,014
Te(IV)-Gluconat Tc-0 6,0° 201 |00045() | o
{Lukens et al }*3] 6,02 3,37(2) | 0,015(3) |

Tc-01 1,0 1,648(5)
(n-BusN)[TcVO(02CsHa4)2]
{Davison et al.}*4 Te-02 2,0 1,956(3)

Tc—0s 2,0 1,958(3)

Tc-01 1,0 1,640(6)

Tc-02 1,0 1,966(7)
[AsPh4]2[TcVO(0x)2(Hox)]-3H20 | Tc—Os 1,0 2,014(6)
{Baldas et al.}[***! Tc— O 1,0 2,031(6)

Tc-0Os 1,0 2,052(7)

Tc—-0Oes 1,0 2,069(6)

Fehlerbereich fiir die einzelnen Parameter: KZ: + 20%, R: + 0,01 A, 6% + 0,0006 A2,

aWerte wurden fur die Berechnung konstant gehalten.

Neben den XANES-Spektren der Tc-K-Kante wurden in dieser Arbeit erstmalig Messungen

von Tc-Flissigproben an der Ls-Kante durchgeftihrt. Messungen an der Tc-Ls-Kante, bei denen

die dipolerlaubten Ubergénge der angeregten 2ps,. Elektronen in die unbesetzten 4d-Orbitale

analysiert werden, lieferten eine deutlich hohere Energieauflosung im Vergleich zu Messungen

an der K-Kante.[116]

Abbildung 29 zeigt die XANES-Spektren der 4 untersuchten Proben in Anwesenheit von

Gluconat sowie jeweils eine Tc(IV) sowie Tc(VII) Referenzprobe.
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Abbildung 29: Normierte Ls-Kanten XANES-Spektren der Tc-Flissigproben in Anwesenheit

von Gluconat, sowie Tc(IV)- und Tc(VII)-Referenzspektren. Die einzelnen
Spektren sind zur besseren Ubersicht vertikal verschoben.

Bei den gemessenen Proben sowie bei der Tc(VII) Referenzprobe ist eine deutliche
Aufspaltung in einen Vorkanten- und einen groReren Hauptpeak zu erkennen. Bei der Tc(1V)
Referenzprobe wird hingegen nur ein Hauptpeak mit einem Maximum bei 2677 eV beobachtet.
Die vier untersuchten Proben zeigen deutliche Unterschiede zu den Tc(VII)- und Tc(IV)-
Referenzspektren. Relativistische Multireferenz-ab-initio-Rechnungen, die von R. Polly (KIT-
INE) fur einen Tc(V)-Komplex durchgefuhrt wurden, zeigen eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung mit dem Tc-Ls-Kanten-Spektrum der Probe in Abwesenheit eines
Reduktionsmittels und sind in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den ausgewerteten
EXAFS-Daten.® Die Struktur der Tc-Gluconat-Proben in den Losungen in Anwesenheit von
Sn(ll), welche die Oxidationsstufe +1V aufweisen, werden durch ab-initio-Rechnungen noch
nicht richtig wiedergegeben. Die XANES und EXAFS Daten der K-Kante belegen eindeutig

die Anwesenheit eines Tc(IV)-Gluconato-Komplexes in diesen Systemen. Die Tc-L3-XANES
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Spektren werden sehr stark durch die molekulare Umgebung des Tc beeinflusst, und kénnen so

méglicherweise, zu Unterschieden zwischen gemessenen und berechneten Daten fiihren.[t*]

5.3.5. Vorlaufige thermodynamische Modellierung des Tc(1V)-Gluconat

Systems

Nach Erreichen konstanter Loslichkeitsdaten wurde mittels EXAFS-Messungen bestéatigt, dass
es sich in den untersuchten Proben in Anwesenheit eines Reduktionsmittels um Tc(IV) als
dominierende Oxidationsstufe sowohl in den Flissig- als auch den Festphasen handelt. Mit
dieser Erkenntnis wurde ein erstes Modell zur Bestimmung der thermodynamischen

Stabilitatskonstante im Gluconat-System aufgestellt.

Dafur wurden die Loslichkeitsdaten der letzen beiden Messungen der Probenreihen mit
I =1,0 Mund 5,0 M herangezogen und in zwei Regionen unterteilt. Region | ist gekennzeichnet
durch ein pH- unabhangiges Loslichkeitsverhalten und erstreckt sich tber einen pH-Bereich
von 8 bis 10,5. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass bei der Gleichgewichtsreaktion, die die
Loslichkeit bestimmt, keine Protonen ausgetauscht werden. Region Il hingegen zeichnet sich
durch ein vom pH-abhé&ngiges Verhalten aus und steht fur das Loslichkeitsverhalten im pH-
Bereich von 10,5 bis 14.

Obwonhl der Trend weniger deutlich ist als in Region I, kann die Steigung (log [Tc] gegen pHm)
auf +1 angenéhert werden, insbesondere fiir das System mit einer lonenstérke von 5,0 M (NaCl
+ NaGLU). Das pH-abhéngige Verhalten deutet auf die Freisetzung eines Protons in der
Gleichgewichtsreaktion hin. Lukens und Mitarbeiter schlugen die Bildung eines binéren
Tc(1V)-Gluconato-Komplexes mit einer Stochiometrie von 1 : 2 (Tc(GLU-2n)2%) unter
dhnlichen Randbedingungen wie in der vorliegenden Studie vor.[*®l In einer umfassenden
Loslichkeitsstudie zur Untersuchung der Komplexierung von Zr(IV) mit ISA und Gluconat
schlugen Kobayashi et al. die Bildung der Komplexe Zr(OH)4(GLU)* und
Zr(OH)4(GLU)(GLU-n)* unter neutralen bis stark alkalischen pH-Bedingungen vor.[**¢] Diese
Stochiometrien kénnen auf Grund der ahnlichen lonenradien der beiden Metallionen (req.s+ =
0,65 A und re,.++= 0,72 A, beide mit Koordinationszahlen (KZ) von 6) auch orientierend fiir
Tc(IV)-Komplexe angenommen werden.l!'1 Man beachte, dass die von Lukens et al.
vorgeschlagene Stéchiometrie fiir den Tc-Komplex (Tc(GLU-21)2%) der von Kobayashi et al.
fir Zr(1V) vorgeschlagenen Stochiometrie von Zr(OH)s(GLU).*, entspricht. Auf der
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Grundlage der obigen Diskussion wird das folgende vorlaufige chemische Modell fur die

Regionen I und Il in der aktuellen Léslichkeitsstudie vorgeschlagen:

Region I: TcOz(am,hyd) + 2GLU™ = Tc(GLU 2n)2% + 2H20()) (35)
Region 11: TcOz(am,hyd) + 2GLU™ = T¢(GLU_31)(GLU_2n)* + 2H.0(1) + H* (36)

Daraus lassen sich durch Umformen die konditionellen Ldslichkeitskonstanten log K” fir

Region | bzw. Region 11 und die Loslichkeitskonstanten im Referenzzustand log K°® wie folgt

erhalten:
log K’y = log [Tc(GLU.-2+)272] — 2 log [GLU7] (37)
log K° = log K1 + 10gyrc(GLU_,p),% — 2 109 Yeru-+ 2 109 ay,o (38)
bzw.
log K’ = log [Tc(GLU-3n)(GLU-21) %] — pHm — 2 log [GLU ] (39)
log K°ii = log K’ + 10gYTc(GLU_,p)(GLU_) > + 109 Yi+ — 2109 Yery-+ 2 109 ap,0 (40)

Fir die Berechnung der log y-Werte wurden die Interaktionskoeffizienten ¢ von (Glu-, Na*)
sowie (Tc(GLU-21)272, Na*) benétigt. In der Literatur wird &(Glu~, Na) mit (-0,07 + 0,01)
kg-mol* angegeben.[*?l Der Wert fiir den Interaktionskoeffizienten des Tc(IV)-Gluconato-
Komplexes wurde bisher nicht definiert und wird deshalb als —0,2 fiir (TcO(GLU-21)2>", Na*)
und —0,1 fiir &TcO(GLU2n(GLU=3n))®*, Na') angenommen. Die beiden gewihlten
Interaktionskoeffizienten fuhrten zum besten Fit. Anhand der experimentellen Daten lassen sich
log K°- Werte fir die Region | von log K° =—(7,2 = 0,2) und fur Region Il von K°; =—(19,1 +
0,4) berechnen.

Die mit den neuen Loslichkeitskonstanten berechneten Loslichkeitskurven sind in

Abbildung 30 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Loslichkeitskurve, berechnet aus den neu

erhaltenen Loslichkeitskonstanten, das Tc(IV)-Loslichkeitsverhalten sehr gut abbildet.
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A 0,5MNaGLU + 4,5 M NaCl; Sn(ll) ,
4 | ® 05MNaGLU + 4,5 M NaCl; Na,S,0, /
5 —— Loslichkeitskurve fiir [ = 5,0 M (SIT) )/
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> | o
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=7
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Abbildung 30: Tc(IV)-Loéslichkeitsdaten fur die Versuche mit I = 5,0 M und 1,0 M. Die
gestrichelten, farbigen Linien stellen die, in dieser Arbeit berechneten,
Loslichkeitskurven dar.
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Die in dieser Arbeit ermittelten vorlaufigen thermodynamischen Daten wurden zur
Neuberechnung des Pourbaix-Diagramms von Tc in Gegenwart von Gluconat herangezogen
(siehe Abbildung 31). Die Abbildung zeigt diejenigen Tc(IV)-Gluconato-Komplexe, die in
Losungen mit einer lonenstarke von 5,0 und [GLU ]t = 0,5 M vorherrschen. Die Abbildung
zeigt auch die leichte Verschiebung der Redox-Grenzlinie Tc(VI/Tc(IV) hin zu starker
oxidierenden Bedingungen, die durch die weitere Stabilisierung des Tc(IV)-

Oxidationszustands durch Gluconat verursacht wird.

. 1 bar O, (g) TCO_ — 0,8
12 (pe+pH) = 20,77 4 |
T L 0,6
8 - L
- — 0,4
7 — 0,2
~ Redox-neutral
i (pe+pH) = 13,8 L .
& 04 Lo =
| LLl
-4 — -0,2
_“'“a.lbang(g) — -0,4
87 (pe+pH) = 0 Tc(GLU ,)(GLU 5)* L
| — -0,6
12 4 Tc(GLU,p),” T+ i
— -0,8
I T ] T I .
8 10 12 14
PH.,

Abbildung 31: Pourbaix-Diagramm von Tc unter Beriicksichtigung der neu berechneten
Grenzlinien fir die dominierenden Tc(IV)-Gluconatkomplexe.
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V1. Redox- und Loslichkeitsverhalten von Rhenium in
reduzierenden NaCl-Ldsungen. Analogie zu
Technetium.

Im letzten Teil dieser Arbeit sollen die Ergebnisse der Loslichkeitsexperimente von Rhenium
in reduzierenden NaCl-Lésungen und die chemische Analogie zu Technetium diskutiert

werden.

Die Ergebnisse dieses Kapitels sind im Juli 2021 von mir in der Fachzeitschrift Applied
Geochemistry unter dem Titel ,,Redox chemistry, solubility and hydrolysis of Re in reducing

aquatic systems. Thermodynamic description and comparison with Tc* publiziert worden.[*2%

6.1.  Einleitung- Thermodynamik von Re in aquatischen

Systemen

Rhenium ist ein Element der VII Nebengruppe des Periodensystems und direkt unter Mangan
und Technetium platziert. Auf Grund seiner ahnlichen Elektronenkonfiguration Re: [Xe] 4f*
5d° 6s? bzw. Tc: [Kr] 4d° 5s2, thermodynamischen sowie stereochemischen Eigenschaften, wird
Rhenium haufig als nicht radioaktives Analogon fiir Technetium verwendet.l*?!] Der Vergleich
der in Tabelle 14 aufgefuhrten lonenradien von Technetium und Rhenium unterstitzt die

Analogie der beiden Elemente.

Tabelle 14: Vergleich der effektiven lonenradien und Koordinationszahlen fur die
verschiedenen Oxidationsstufen von Re und Tc.[*%]

Oxidationsstufe | Koordinationszahl | lonenradius (Tc) [A] | lonenradius (Re) [A]
+4 VI 0,65 0,63
+5 VI 0,60 0,58
v 0,37 0,38
+7
VI 0,56 0,53
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Rhenium ist ein sehr seltenes Element mit einer Haufigkeit in der Erdkruste von 0,5 + 0,3
ppb.[*?21 In der Natur tritt es als ein Gemisch zweier Isotope auf, dem stabilen ®Re (37,40%)
und ¥’Re (62,60%), welches eine sehr lange Halbwertszeit von 4,3 + 0,5-10%° Jahren besitzt.
Neben Indium und Tellur ist es eines der wenigen Elemente, deren hdufigstes Isotop nicht stabil

ist.

Die Tatsache, dass fiir die Handhabung von Rhenium im Gegensatz zu Technetium keine
speziell regulierten Laboratorien notwendig sind, ist als ein bedeutender Vorteil fir

Forschergruppen anzusehen, die keinen Zugang zu Tc bzw. einem Kontrollbereich verfugen.

Ahnlich wie Technetium, tritt Rhenium in Komplexen mit Oxidationsstufen zwischen +1 und
+VII auf. In Abwesenheit komplexierender Liganden sind Re(1V) bzw. Re(VI1I) die stabilsten
Oxidationsstufen. In wéssrigen Lésungen bildet sich unter reduzierenden Bedingungen das dem
TcOz(am, hyd) dhnliche ReO>(s) aus. Unter oxidierenden und schwach reduzierenden
Bedingungen hingegen ist die Bildung des Perrhenatanions ReOs, ein Analogon des

Pertechnetatanions TcO4", bevorzugt.[*?!!

In Abbildung 32 ist das Pourbaix-Diagramm von Tc sowie Re dargestellt. Neben den
Festphasenspezies sind die Stabilitatsbereiche der einzelnen wassrigen Spezies durch
gestrichelte Linien gekennzeichnet. Die Grenzlinien der verschiedenen Redoxpaare MO4/MO>
(mit M = Re und Tc) sind als durchgezogene Linien eingefuigt. Die einzelnen Stabilitatslinien
der wassrigen sowie festen Spezies wurden mit Hilfe der thermodynamischen Daten in
Tabelle 16 berechnet.

Sowohl fir Rhenium als auch Technetium sind thermodynamische Daten nur flr die stabilen
Oxidationsstufen +IV und +VII in der Literatur verfligbar. Komplexe mit Oxidationsstufen (+I,
+V, +VI) wurden bisher nur in Anwesenheit komplexierender Liganden, wie beispielsweise
Carbonyl (CO), Gluconat oder als Ubergangsstufen bei der Reduktion von +VII zu +1V,

beschrieben.[123.124]
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15
. ReO, |- 0,8
10 - T ) - 0,6
1bar O, (g) i
(pe+pH) = 20,77 0,4
Redox-Neutral
54 (pe+pH) =138 "
- 0,2
TcO,xH,0(am)/TcOy .. I
2 0- oo™
L
—--0,2
-5 7 T -1 bar H, (g)
(petpH) =0 - ~--0,4
ReO(OH),(aq) [ i
-107 T --0,6
ReO,(s) ReO(OH); [ 08
B+
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pH,,

Abbildung 32: Pourbaix-Diagramm fiir Re und Tc, berechnet fur eine lonenstarke von
I =0 M und einer Gesamtkonzentration an Re bzw. Tc von 1 mM, mit den
thermodynamischen Daten aus Tabelle 16. Die gestrichelten Linien stellen die
Grenzlinien zwischen den einzelnen wassrigen Spezies dar, wahrend die
durchgezogenen Linien die Stabilitatslinien der Redoxpaare ReOs/ReO>
(hellblaue Linie) und TcO4/TcO2 (hellgrune Linie) reprasentieren.

Das Loslichkeitsverhalten von Re(IV) wurde im Vergleich zu dem radioaktiven Analogon
Tc(IV) weitaus weniger untersucht. Eine der wenigen Studien, die das Verhalten von Rhenium
unter aeroben und anaeroben Bedingungen in Ldsung untersuchten, wurde von Kim et al.
publiziert.*?!] Die Autoren beobachteten in Proben im pH-Bereich von 2 < pH <9 und unter
Ausschluss von Sauerstoff die Bildung einer ReO>(s) Festphase, die eine konstante Ldslichkeit
mit Rheniumkonzentrationen in Losung von 4-107 - 1.10° mol L? aufweist. Fir die
vorherrschende Reaktion schlugen Kim et al. folgende Gleichgewichtsreaktion vor: ReOx(s) +
H.O(I) & ReO(OH)2(aq). Des Weiteren berichteten sie von einem leichten Anstieg der
Loslichkeit im pH-Bereich von pH =~ 9 — 10, und schlugen die Bildung einer anionischen

Hydrolysespezies fir diesen Bereich mit folgender Gleichgewichtsreaktion:

ReOz(s) + 2H20(l) & ReO(OH)s + H* vor.[*2!]
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zu Technetium.

In Abbildung 33 sind die mit Hilfe der Léslichkeitsdaten aus Kim et al. (siehe Tabelle 16)

berechneten Loslichkeitskurven fir die beiden Elemente Re(1V) sowie Tc(lV) abgebildet.

log [M]

Abbildung 33:

Tc,0,

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

ReO(OH)

3

Loslichkeitskurven von ReO»(s) (dunkelblaue Kurve) sowie TcOz(am,hyd)
(schwarze Kurve) berechnet mit Hilfe des Computerprogramms Spana und den

thermodynamischen Daten in Tabelle 16.11%°]

Anhand der Abbildung lassen sich die Ahnlichkeiten im Loslichkeitsverhalten von Re und Tc

sowie die Unterschiede deutlich erkennen. Wéhrend fiir Tc eine Erhéhung der Loslichkeit im

sauren pH-Bereich durch die Bildung der kationischen Tc3Os2" Spezies zu erkennen ist, fehlt

dieser Loslichkeitsanstieg bei Re komplett. Die Bildung einer kationischen Re Spezies wurde

bisher nicht in der Literatur erwahnt und kdnnte vermutlich erst unter noch starker sauren

Bedingungen gebildet werden. Zudem steigt die Loslichkeit von Re bereits bei pH = 8 fir

stérker alkalische Bedingungen deutlich an, und zwar um ca. 2 pH-Einheiten friiher als dies flr

Tc der Fall ist.

In diesem Zusammenhang zielt die vorliegende Arbeit darauf ab, die chemischen Analogien

von Re und Tc mit dem Schwerpunkt auf den Redoxprozessen zu untersuchen, sowie

thermodynamische Daten fir die Loslichkeit und Hydrolyse von Re(1V) abzuleiten.
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6.2.  Spezifische experimentelle Informationen zum Rhenium
System
6.2.1. Verwendete Chemikalien

Fur die Versuchsreihe mit Rhenium als Analogon von Technetium kamen fir die Ansetzung

der Redox- und Loslichkeitsproben folgende Chemikalien zum Einsatz:

Tabelle 15: Liste der verwendeten Chemikalien fir die Loslichkeitsstudien im

Re- System.

Name Summenformel | Reinheit Hersteller
Ethanol C2HeO 99,9% | VWR Chemicals
Natriumchlorid NaCl p.a. Merck
Natriumdithionit, wasserfrei Na2S204 >87% Merck
Natriumhydroxidlosung 1 M NaOH Titrisol® Merck
Natriumperrhenat NaReO4 99,99% | Sigma-Aldrich
Rheniumdioxid ReO: 99,9% Alfa Aesar
Salpeterséure 65% HNOs3 Suprapur® Merck
Salzsaure 1 M HCI Titrisol® Merck
Zinn(ll)chlorid SnCl 98% Sigma-Aldrich

Die in der Tabelle aufgefuhrten Chemikalien wurden, mit Ausnahme des ReOx(s) so verwendet
wie sie erhalten wurden. Die kommerziell erhaltene ReO(s) Festphase wurde dreimal mit je
1 mL Milli-Q® Wasser gewaschen, um etwaige Verunreinigungen zu entfernen. Im Anschluss

erfolgte der Waschschritt mit den jeweiligen Hintergrundelektrolytlésungen.

Zum Einstellen der pH-Werte der Ldsungen wurden entweder verdiinnte Salzsaure oder
Natronlauge verwendet. Wie bereits fur die Proben mit Technetium fanden die
Probenvorbereitung sowie sémtliche Messungen der pH-Werte der Proben mit Rhenium unter
Ausschluss von Sauerstoff in einem mit Argon gefillten Handschuhkasten, welcher

ausschlieRlich fur inaktive, nicht radioaktive Proben verwendet wird, statt.
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6.2.2.  pHm- und En-Messungen in inaktiven NaCl-L6sungen

Fur die Experimente mit Rhenium wurden die pH-Werte mit einer ROSS Kombinations-pH-
Elektrode (Thermo Scientific, OrionTM), welche vor jeder Messung gegen
Standardpufferlésungen von Merck (pH = 2 bis 10) kalibriert wurde und nur fir die

Experimente mit Re verwendet wurde, ermittelt.

Fur die Korrektur der experimentell gemessenen pH-Werte in Losungen mit einer lonenstarke
von Im > 0,1 m wurde der von Altmaier et al. bestimmte Am-Wert fur NaCl-Losungen
verwendet.* Die En-Messungen wurden wiederum mit einer Pt-Elektrode (Metrohm®)

durchgefuhrt (siehe Kapitel 2.1.3).

6.2.3. Redox- und Loslichkeitsexperimente von Rhenium in NaCl-

Ldsungen

Um die chemische Vergleichbarkeit von Rhenium mit Technetium zu untersuchen, wurden

zwei unabhéngige Probenreihen angesetzt.

Fur die erste Versuchsreihe, ausgehend von je ca. 4 mg Rheniumoxid als zugesetzter Festphase
(Unterséattigungsbedingungen), wurden insgesamt 6 Proben mit einer lonenstérke von jeweils

| = 0,1 M hergestellt. Der pH-Bereich der Probenserie wurde von 1,0 < pHm < 12,8 variiert.

Die Ergebnisse dieser Experimente lassen sich direkt mit denen von Yalgintag et al. in
Anwesenheit von Tc(lIV) als Festphase und bei sonst gleichbleibenden chemischen

Randbedingungen vergleichen.[*]

Fur die zweite Versuchsreihe wurden ebenfalls 6 Proben, ausgehend von der gleichen
lonenstérke in Losung (1 = 0,1 M) und im selben pH-Bereich, mit einer Re(V11)-Konzentration
von [NaReOs]o = 1 mM (Ubersittigungsbedingungen) angesetzt. Es wurde erwartet, dass, wie
bereits flr Tc in der Literatur berichtet, eine Reduktion des zugesetzten Re(VIIl) zu Re(IV)
stattfindet, welche mit einer Erniedrigung der Re-Konzentration in Ldsung, durch die Bildung
einer ReOx(s) Festphase, einhergeht.%

Die in dieser Arbeit verwendete Anfangskonzentration von Rhenium wurde auf Grundlage der
Loslichkeitsexperimente von Kim et al., welche fur Re(1V) eine um zwei log-Einheiten hohere
Loslichkeit im Vergleich zu Tc(IV) berichteten, ausgewahlt.l!?l Die verwendete
Anfangskonzentration war dementsprechend mit 10 M um den Faktor 2 héher als die analogen
Versuche mit Tc(VI1I) (10° M) von Yalgintas et al. und Kobayashi et al.[*6°]
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Die Proben aus beiden Versuchsreinen wurden in 20 mL Probenbehéltern (PP, Zinsser
Analytic) mit je 15 mL Probenvolumen angesetzt und enthielten entweder ca. 4 mg ReO2(s)
Festphase (Untersattigungsversuche) oder 1 mM NaReOs (Ubersattigungsversuche) was einer
Menge von 4 mg pro Probe entspricht.

Durch Zugabe von verdiinnter HCI oder NaOH wurden die Proben auf den gewunschten pH-
Wert eingestellt. Um reduzierende Bedingungen zu gewabhrleisten, wurde den Proben entweder
10 mM Sn(lIl) in Form von festem SnClz, oder 10 mM Na2S204 hinzugefugt. Aus der Literatur
ist bekannt, dass Tc(IV) unter dhnlichen Bedingungen in Losung stabilisiert wird. 16233564

Daher wurde angenommen, dass selbiges auch fir Re(IV) zutrifft.

Uber einen Zeitraum von zwei Wochen hinweg wurden die Proben in einem Ar-
Handschuhkasten equilibriert und die pHm- sowie Ex-Werte gemessen. Nach dem Erreichen
stabiler pH- und En-Werte wurde den Proben fiir die Experimente aus
Untersattigungsbedingungen etwa 3 - 4 mg ReOx(s) Festphase in einem Zinsser Probengefal
hinzugefugt. Die Re(lIV)-Festphase wurde zuvor dreimal mit je 1 mL der jeweiligen
Hintergrundlésung gewaschen. Das NaReO, fiir die Ubersattigungsexperimente wurde direkt
als Feststoff in 15 mL der jeweiligen Hintergrundldsungen gegeben. Die Rheniumkonzentration
in Losung, die pHm-Werte sowie die Ex-Werte wurden uber einen Zeitraum von bis zu 352
Tagen in regelmaRigen Abstanden gemessen. Die Rheniumkonzentrationen in Lésung wurde
fiir die Proben ausgehend von Untersattigungsbedingungen [Re] < 1074 M mittels ICP-MS
bestimmt. Hingegen erfolgte fir die meisten der Ubersattigungsproben [Re] >107*M
angesichts deutlich hoherer Konzentrationen in Losung die Bestimmung der Re-Konzentration
mit Hilfe von ICP-OES.

Fur die Messung der Proben wurden jeweils 500 pL der Flussigphase, nach Ultrafiltration durch
einen 10 kD-Filter (Omega™, Nanosep®, Pall Life Science) mit 2% HNOs3 verdiinnt. Aliquote

der Losungen wurden im Anschluss an den jeweiligen Spektrometern gemessen.

6.2.4. Charakterisierung der Rheniumfestphasen
6.2.4.1. Rontgendiffraktometrie (XRD)
Nach Erreichen der Gleichgewichtsbedingungen in Ldésung wurden die Festphasen der

Unterséattigungsversuche mit Sn(ll) als Redoxpuffer fir die Bedingungen pHm = 1,0, 6,2, 10,5,
11,4 und 12,8 analysiert.
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Die gebildeten Festphasen der Ubersattigungsreihe wurden, unter Anwesenheit von Sn(ll) als
Reduktionsmittel in Losung, fur die Proben mit pHm = 3,4, 9,5, 11,5, 12,8 sowie, mit Na2S,04
als Reduktionsmittel fur die Probe mit pHm = 12,8, untersucht.

Vor der Messung wurden jeweils etwa 2 mg der Re-Festphase funfmal mit je 1 mL Ethanol
gewaschen, um die natriumchloridhaltige Hintergrundldsung zu entfernen. Im letzten Schritt
wurde die jeweilige Festphase in 30 uL Ethanol suspendiert und auf einen verschlieRbaren
XRD-Probentréger (Bruker) aufgetragen. Nach vollstandiger Abdampfung des Losungsmittels
wurde die Probe verschlossen wund auferhalb des Handschuhkastens an einem
Rontgendiffraktometer (AXS D8 Advance, Bruker) gemessen. Die Bestimmung erfolgte in
Messwinkeln von 20 = 5 — 85° und einer Schrittweite von 0,02 — 0,04° mit einer Messdauer
von einer Sekunde pro Schritt. Die erhaltenen Diffraktogramme wurden mit

Pulverdiffraktogrammen aus der JCPDS-ICDD Datenbank verglichen.!”]

6.3.  Ergebnisse und Diskussion von Redox- und
Loslichkeitsexperimenten mit Rhenium in NaCl-Ldsungen
6.3.1. Ergebnisse der Redoxuntersuchungen

In Abbildung 34 ist das mit Hilfe der in der Tabelle 16 aufgelisteten thermodynamischen Daten
berechnete Pourbaix-Diagramm, fir Rhenium im pH-Bereich von 0 < pHm < 14
und -15 < pe < 15 und einer Gesamtrheniumkonzentration von [Re]ges = 1-10° M, dargestellt.
Die thermodynamischen Daten wurden aus den publizierten Loslichkeitsdaten und Pourbaix-
Diagrammen von Kim et al. extrahiert.['?!l Neben der Grenzlinie fir das Redoxpaar
Re(IV)/Re(VI1), dargestellt als dunkelgrine Linie, ist die Grenzlinie, berechnet nur fir die
wassrigen Re-Spezies, als gestrichelte, dunkelgriine Linie ebenfalls eingefiigt. Die einzelnen
Linien wurden mit der Computersoftware Spana (Chemical Equilibrium Diagramm)
berechnet.!®! In der Abbildung sind sowohl die gemessenen pe + pHm Daten der
Unterséttigungsproben (rote Symbole) als auch der Ubersattigungsproben (blaue Symbole) in

Anwesenheit von Sn(ll) oder Na>S>04 abgebildet.

Die gemessenen pHm + pe-Werte liegen zu Beginn des Experiments deutlich unter der
Grenzlinie fur das Re(IV)/Re(VI1l) Redoxpaar. Im Verlauf der Versuche (t < 352 Tage) ist ein
leichter Anstieg des pe-Wertes insbesondere in den mit Sn(l1) gepufferten Proben zu erkennen.
Dennoch befinden sich alle erhaltenen Datenpunkte stets unterhalb der Grenzlinie des

Redoxpaares, was darauf hindeutet, dass wahrend des gesamten Versuchszeitraums die
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zugesetzten Reduktionsmittel (Sn(Il) und Na2S204) fiir ausreichend reduzierende Bedingungen
gesorgt haben. Die ermittelten En-Werte in diesem Experiment in Anwesenheit der
Reduktionsmittel Sn(ll) und NaS:04 sind vergleichbar mit den Experimenten mit dem
Rhenium Analogon Technetium, bei denen &hnlich reduzierenden Bedingungen publiziert

wurden.[16:3]

15

A ReO,(s), Sn(ll), Unterséttiéhng -1l
1| B ReO,(s), Na,S,0,, Unterséattigung Reo4 0.8
A NaReO,, Sn(ll), Ubersattigung -
10 -{| ® NaReO,, Na,S,0,, Uberséttigung ~- 0,6
N—— Re(VIN)/Re(IV) Grenzlinie; 1 = 0,1 M C1baro,@@ |
4l -+ Re(VI)/Re(IV) Grenzlinie nur Wf‘issrige Spezies; | = 0,1 M| (pe+pH) = 20,77
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1N ‘ -0,2
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Abbildung 34: Gemessene (pHm + pe)-Werte in NaCl-Lésungen mit einer lonenstarke von
I =0,1 M aufgetragen in einem Pourbaix-Diagramm. Die dunkelgriine,
durchgezogene Linie stellt die Grenzlinie des Re(1V)/Re(VIl) Redoxpaares dar
und wurde fir I = 0,1 M berechnet. Bei sehr hohen und sehr niedrigen pH-
Werten wird die lonenstarke leicht Uberschritten.

Wie sich anhand des Pourbaix-Diagramms erkennen l&sst, sollte sowohl fur die Proben aus der
Uber- als auch der Untersattigung, das zugegebene Rhenium in seiner reduzierten Form als
Re(IV) vorliegen. Fir alle Proben mit einem pH-Wert kleiner pHn =~ 12 sagen die
thermodynamischen Daten die Stabilisierung bzw. Bildung von ReOx(s) voraus. Des Weiteren
wird die Bildung anionischer ReO(OH)z-Komplexe in Losungen mit pH-Werten hoher pHm =

8 und eine daraus resultierende Erhéhung der Loslichkeit sowie eine komplette Auflésung der
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Festphase vorhergesagt. In den Proben mit sehr alkalischen Werten pHmn ~ 12 und 12,8 wird
daher die Bildung von ReO(OH)s-Komplexen als dominierende Re-spezies in Ldsung

angenommen.

6.3.2. Loslichkeitsverhalten von Rhenium

In den n&chsten beiden Unterkapiteln ist das Loslichkeitsverhalten von Rhenium in den
untersuchten Proben ausgehend von Untersattigung- sowie Ubersattigungsbedingungen

beschrieben.

6.3.2.1.  Loslichkeit von ReOx2(s) in reduzierenden NaCl-Ldsungen

In Abbildung 35 sind die experimentell ermittelten Loslichkeitsdaten fur die Proben in 0,1 M
NaCl-L6sungen ausgehend von Unterséttigungsbedingungen (Zugabe einer Re(IV)-Festphase)
dargestellt. Die gezeigten Daten wurden (ber einen Zeitraum von bis zu 352 Tagen erhalten.
Neben den in dieser Arbeit ermittelten Daten sind fir Vergleichszwecke ebenfalls die
Loslichkeitsdaten von Kim et al. fiir ReO2(s) sowie die in analogen Losungen durchgefiihrten
Loslichkeitsexperimente  mit  Tc(IV)  dargestellt.’®2  Die  jeweiligen farbigen
Loslichkeitskurven  wurden mit Hilfe des Computerprogramms Spana und den
thermodynamischen Daten in Tabelle 16 berechnet.l!?® Im Unterschied zu dem
Loslichkeitsverhalten von Tc (siehe graue Kurve in Abbildung 35) ist bei den Proben mit Re
eine vom pH unabhéngige Loslichkeit fir den untersuchten pH-Bereich von 1 < pHn < 10 zu
beobachten. Diese Beobachtung stimmt sehr gut mit den Ergebnissen von Kim et al. Gberein,
die flr das unabhéangige Loslichkeitsverhalten folgende Loslichkeitsreaktion postuliert haben:
ReO,(s) + H20(l) & ReO(OH)z(aq).t?4

Die Bildung einer kationischen Hydrolysespezies und ein Anstieg der Léslichkeit im sauren
pH-Bereich, in Analogie zu TcsOs?* in vergleichbaren NaCl-L6sungen wie sie von Yalgintas et
al. berichtet wurde, konnte fur Re nicht bestatigt werden. Es gilt jedoch anzumerken, dass der
Anstieg der Tc-Loslichkeit vor allem in Lésungen mit hoheren lonenstérken von 3 bzw. 5 M
NaCl beschrieben wurde.[*®! Die Bildung analoger kationischer Re-Spezies, in Losungen mit
hoherer NaCl-Konzentration oder noch niedrigeren pH-Werten, kann anhand der vorliegenden
Datenlage nicht ausgeschlossen werden. Ein deutlicher Anstieg der Loslichkeit wurde erst fir
den alkalischen bis stark alkalischen pH-Bereich (pHm > 10) beobachtet. Trotz der leichten

Streuung der Datenpunkte konnte das Loslichkeitsverhalten durch eine Gerade mit Steigung +1
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(log [Re] gegen pHm) beschrieben werden. Dies deutet darauf hin, dass in der zugrunde

liegenden Gleichgewichtsreaktion ein Proton beteiligt ist.

-2 - A Re0,, Sn(ll) A}
A ReO, {Kim and Boulégue, 2003}
'Y TcO,, Sn(ll) {Yalgintas et al., 2016}
Loslichkeitskurve fur Re(IV), 0,1 M NaCl {v.A}
'3 ] Loslichkeitskurve Re(1V) {Kim and Boulégue, 2003}’
Loslichkeitskurve fir Tc(I1V), 0,1 M NaCl {Yalgintas et al., 2016}
(=}
=
=
N
®)
o)
x,
(@)
o
T | T | T | T | T | T | T
0 2 4 6 8 10 12 14
pH,,
Abbildung 35: Gemessene Loslichkeitsdaten von Re ausgehend von

Untersattigungsbedingungen (ReOz(s) als zugesetzte Ausgangsfestphase) in
mit Sn(l1) gepufferten 0,1 M NaCl-Lésungen. Die Datenpunkte wurden tber
einen Zeitraum von bis zu 352 Tagen erhalten. Die hellgrine Loslichkeitskurve
wurde ausgehend von den entnommenen Loslichkeitsdaten aus Kim und
Boulégue, mit Hilfe des Computerprogramms Spana berechnet.[!?11%] Die
dunkelgriine Kurve stellt die, anhand der ermittelten Daten, in dieser Arbeit
berechnete Loslichkeitskurve dar. Die Loslichkeitskurve sowie die
Datenpunkte fur Technetium sind aus Yalcintas et al.entnommen. 26l

Obwonhl die Loslichkeit fur Re(IV) im stark alkalischen Bereich um den Faktor 1,5 hoher als
die von Tc(IV) liegt, ist die pH-Abhangigkeit des Loslichkeitsverhaltens der beiden Elemente

dennoch vergleichbar.

6.3.2.2.  Loslichkeitsverhalten in NaReOs-Ldsungen

In Abbildung 36 sind die Uber einen Zeitraum von 352 Tagen erhobenen Loslichkeitsdaten mit

Sn(11) oder NazS204 als Reduktionsmittel abgebildet. Neben den Daten aus der Ubersattigung
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ist die Loslichkeitskurve (hellgriine Linie), berechnet mit dem Computerprogramm Spana auf
der Basis der Daten von Kim et al., sowie die fur diese Arbeit berechnete Loslichkeitskurve
(dunkelgriine Kurve), dargestellt.'?*12] Anhand der Ergebnisse aus den Redoxexperimenten
war zu erwarten, dass die gemessenen Rheniumkonzentrationen im Verlauf des Experiments
abnehmen. Die thermodynamischen Daten sagen zudem fiir die Proben im untersuchten (pe +
pH)-Bereich die Bildung von ReOx(s) voraus. Eine signifikante Erniedrigung der Loslichkeit

wurde jedoch, wie der Abbildung 36 zu entnehmen ist, nicht beobachtet.

g 12
el Zeit
(@) -3
= 1 a
_6_ v
A
_7_

1| A NaReO,, Sn(ll)

-8 - | B NaReOQ,, Na,S,0,

Loslichkeitskurve fur SnO(cr)

Loslichkeitskurve fiir ReO, fir 1 = 0,1 M NacCl {Kim et al.}

91— Loslichkeitskurve fur ReO, fur 1 = 0,1 M NaCl {v.A.}

T | T | T | T | T | T | T

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

m

Abbildung 36: Gemessene Loslichkeitsdaten von Re ausgehend von [NaReO4]o = 1 mM in mit
Sn(Il) oder NazS;04 gepufferten 0,1 M NaCl-Ldsungen. Die Datenpunkte
wurden Uber einen Zeitraum von bis zu 352 Tagen erhalten. Die hellgriine
Loslichkeitskurve wurde ausgehend von den Daten aus Kim und Boulégue, mit
Hilfe der Software Spana berechnet. Die dunkelgriine Kurve stellt die in dieser
Arbeit berechnete Loslichkeitskurve dar, wahrend die gepunktete graue Linie
die Loslichkeit von SnO(s) wiedergibt. Die Anfangskonzentrationen an Sn(ll)
sowie Re(VIIl) sind durch die gestrichelten Linien in grau bzw. schwarz
gekennzeichnet.

Auch die Bildung eines weiteren Bodenkdrpers in den Proben mit pHmw = 3,4 bis 11,7 wurde

nicht beobachtet. Die festen Sn-Spezies in den Proben mit Sn(ll) als Reduktionsmittel sind hier
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nicht relevant. Das zugesetzte NaReO4 ging wie erwartet vollstdndig in Losung tber und blieb
uber den gesamten Messzeitraum von 352 Tagen hinweg stabil geldst. Im Gegensatz dazu
wurde in den Proben mit dem niedrigsten sowie hdchsten untersuchten pH-Wert (pH = 1 bzw.
12,8) eine deutliche Abnahme der gemessenen Rheniumkonzentration in Lésung nach 307
Tagen, sowie die Bildung einer Re-Festphase beobachtet. Dies ist ein Hinweis auf die
Reduktion des zugegebenen Re(V1I) zu Re(IV) und die anschlieBende Bildung von ReOx(s) in

diesen beiden Proben.

Der Unterschied zwischen der beobachteten und anhand der thermodynamischen Daten
erwarteten Loslichkeit, hangt haufig von der Anzahl der Elektronentibertragungsschritte bei der
Reduktion ab. Die Reaktionen bei denen mehrere Elektronen (bertragen werden missen, wie
im vorliegenden Fall Re(VII) zu Re(1V), zeichnen sich deshalb hdufig durch sehr langsame
Reduktionskinetiken aus. Die unterschiedlichen Reduktionskinetiken fur Re(VII) im
untersuchten pH-Bereich hdngen moglicherweise mit der Verfugbarkeit des Reduktionsmittels
in Losung (Sn(11)) zusammen. Die Loslichkeit von Sn(ll) ist, durch die Ausfallung des schwach
I6slichen Sn(OH)2(s) im pH-Bereich von pH ~ 4 bis 10 limitiert. Im stark sauren sowie stark
alkalischen Bereich werden hingegen vornehmlich I6sliche Sn** und SnOH* bzw.
Sn(OH)3™ Spezies gebildet (siehe graue gestrichelte Linie in Abbildung 36). Dies bedingt eine
deutlich hoéhere Konzentration an Sn(ll) in Losung, wodurch potentiell eine schnellere
Reduktion stattfinden kann. Die hohere Konzentration an geléstem Reduktionsmittel kénnte
das unterschiedliche Loslichkeitsverhalten in den Proben mit sehr hohen bzw. sehr niedrigen
pH-Werten erklaren. Weshalb die Loéslichkeit in der Probe mit pH = 12,8 jedoch unter der
thermodynamisch berechneten Loslichkeit liegt, kann auf Grundlage der thermodynamischen
Berechnungen der ReOx(s) Loslichkeit nicht einwandfrei geklart werden. Zur Klarung dieser
Frage sind zusatzliche Erkenntnisse aus der Untersuchung der Festphase (siehe Kapitel 6.3.3.1)
notig.

In vorausgegangenen Experimenten von Khan et al., die die Reduktion von Re(VII) unter
aeroben Bedingungen untersuchten, wurde hingegen eine schnelle Reduktion von Re(VII)
durch Sn(Il) beobachtet. Die Autoren berichteten von einer Abnahme der Re-Konzentration um
60% innerhalb eines Tages im Vergleich zur Ausgangskonzentration.!?l Die schnelle
Reduktion ging einher mit der Inkorporation von Re(lV) in die Kristallstruktur des gebildeten
SnOx(s), welche auf Grund der sehr &hnlichen Ilonenradien der beiden Metalle
(rgye+ = 0,69 A) bzw. (rges+ = 0,63 A) moglich war.[**®! Die Reduktion von Re war jedoch

wegen des aquimolaren Zusatzes von Sn (Re:Sn = 1:1) unvollstdndig. Fir eine vollstandige
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Reduktion ware ein Verhaltnis von 2:3 ndtig gewesen. Tatsdchlich berichteten Maun und
Davidson von einer vollstdndigen Reduktion von Re(VI1) zu Re(1V) erst bei einem Verhaltnis
Re(VI1) zu Sn(Il) von iiber 1:3 (Re:Sn).[*?l Die Ausfillung von SnOz(s) und Reduktion des
Re(VII) zu Re(1V) sowie der zeitgleiche Einbau in die Kristallstruktur von SnO>(s) unter sauren
und alkalischen Ubersattigungsbedingungen ist die wahrscheinlichste Erklarung fir die in
dieser  Arbeit gesammelten  Beobachtungen. Die im  Vergleich zu den
Untersattigungsbedingungen unter stark alkalischen Bedingungen gemessenen niedrigeren Re-
Konzentrationen konnen durch den Einbau von Re(IV) in SnOx(s) anstelle der Ausfallung einer
reinen ReOx(s)-Festphase erklart werden.

Bei der Reduktion des mit Re(VII) vergleichbaren Tc(VII) zu Tc(IV) in Lésungen mit
verschiedenen zugesetzten Reduktionsmitteln wurden ebenfalls langsame Reduktionskinetiken
(von bis zu 400 Tagen) berichtet.[*l Allerdings wurde in Losungen mit Sn(ll) als
Reduktionsmittel eine vollstandige Reduktion von Tc(VI11) innerhalb von 130 Tagen, in Proben
mit pHm-Werten von 3 < pHm < 12, beschrieben.[*! Lukens et al. berichteten in ihren Studien
(in Schmelzen von Borosilikatglas) ebenfalls tGber ein unterschiedliches Reduktionsverhalten
von Technetium und Rhenium, wobei Re(VII) deutlich schwerer zu reduzieren war als
Tc(VIN).[28 Der von Maset et al. durchgefiihrte Vergleich des Reduktionsverhaltens von
Tc(VII) und Re(VII) in Anwesenheit verschiedener organischer Liganden (EDTA, NTA oder
ISA) ergab eine vollstandige Reduktion von Tc(VII) innerhalb von 10 Tagen, in Lésungen mit
pH = 6,2 und einer Sn(l1)-Konzentrationen von [Sn(I)]o = 5,0-10° M bzw. 10 mM.?! Dje
Ausgangskonzentrationen von Tc und Re betrugen in diesem Versuch [TcO4]o =5,4-107 M
bzw. [ReOsT]o = 2,7-10"M sowie die Ligandenkonzentrationen
[L]o=1,3-10%-2,3-10°M.’?1 Das Rhenium verblieb hingegen (ber den gesamten

Versuchszeitraum von 42 Tagen in seiner oxidierten Form.

Sowohl die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse als auch die oben diskutierten Ergebnisse
aus der Literatur zeigen, dass sich die beiden Metalle Re und Tc sehr wohl in ihrem
Reduktionsverhalten unterscheiden. Die Ergebnisse spiegeln die Unterschiede in den
thermodynamischen Eigenschaften fiir den Redox-Ubergang MO4 / MOx(s) entlang der Reihe
Re / Tc wider und verdeutlichen, dass bei der Betrachtung von Re als Analogon fir Tc in
Redoxprozessen Achtsamkeit geboten ist. Analysen zum chemischen Verhalten von Tc sollten

moglichst mit Tc durchgefiihrt werden.
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6.3.3.  Festphasencharakterisierung von Rhenium

Um die Festphase, insbesondere in den Proben, bei denen eine deutliche Erniedrigung der
Loslichkeit ermittelt wurde, zu charakterisieren und die mogliche Bildung von ReOx(s) zu
bestatigen, wurden an fast allen untersuchten Proben XRD-Messungen durchgefiihrt. Die
aufgenommenen Rontgendiffraktogramme sind in Abbildung 37 fur die Proben ausgehend von
ReO»(s) als zugegebene Festphase und in Abbildung 38 fir die Proben mit NaReOs als
Ausgangssubstanz in Ubersattigungsexperimenten dargestellt. Der pHm-Wert der untersuchten
Proben lag zwischen pHm =1 und 12,7. Fast allen gemessenen Proben wurde als
Reduktionsmittel ~ Sn(ll)  zugesetzt, mit Ausnahme einer Probe aus den

Ubersattigungsexperimenten, bei der fiir Vergleichszwecke Na,S,04 zugesetzt war.

6.3.3.1.  XRD-Messungen der Re-Proben unter Untersattigungsbedigungen

Wie in Abbildung 37 zu erkennen, sind die aufgenommenen Diffraktogramme der Proben bei
den pHm-Werten 3,4, 9,5 und 11,5 deckungsgleich mit dem Diffraktogramm der
Ausgangsfestphase. Die scharfen Reflexe bei 26 = 18,3, 29,9, 33,3, 37,1, 51,6, 57,4, 62,0 sowie
62,5 konnen allesamt SnO(cr) (PDF Nr. 72-1012) zugeordnet werden. Die Intensitat der
Reflexe verringert sich mit zunehmendem pH-Wert, da die Loslichkeit von Sn(ll) in diesem
pH-Bereich erhoht und die 16sliche Sn(OH)s™ Spezies gebildet wird. Folglich wurden in der
Probe mit pHn = 12,7 keine Reflexe von SnO(cr) beobachtet. Die Ergebnisse der XRD
Untersuchungen bestédtigen somit, dass im Versuchszeitraum keine Umwandlung der

Ausgangsfestphase ReOx(s) stattgefunden hat.

Bei der Aufnahme der Rontgendiffraktogramme fiir die Untersattigungsexperimente wurden
neben den Proben mit Sn(ll) auch eine Probe mit Natriumdithionit als Reduktionsmittel zum
Vergleich gemessen (siehe oberstes Diffraktogramm in Abbildung 37). Auch in dieser Probe

wurde keine Umwandlung der Ausgangsfestphase ReOx(s) beobachtet.
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Abbildung 37: Rontgendiffraktogramme der Proben aus den Untersattigungsexperimenten.
Das schwarze Diffraktogramm stellt die Messung der ReOx(s)-
Ausgangssubstanz vor Zugabe in die Proben dar. Die verwendeten Symbole
entsprechen den einzelnen Reflexen von SnO(cr), welches im leicht sauren bis
alkalischen Bereich aus SnCl, gebildet wird und trotz Waschens der
Festphasen nicht entfernt werden konnte.

6.3.3.2. XRD-Messungen der Re-Proben unter Ubersattigungsbedingungen

Bei den Ldslichkeitsexperimenten (siehe Kapitel 6.3.2.2) wurde in den Proben mit pHm = 6,2,
10,4 und 11,4 keine bzw. nur eine sehr geringe Abnahme der Rheniumkonzentration

beobachtet. Dies spiegeln die Ergebnisse der XRD Untersuchung wider (siehe Abbildung 38).
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Abbildung 38: Réntgendiffraktogramme der Proben aus den Ubersattigungsexperimenten.
Das schwarze Diffraktogramm stellt die Messung der Ausgangssubstanz
(NaReO4) vor Zugabe in die Proben dar. Die verwendeten Symbole (Dreiecke)
reprasentieren die einzelnen Reflexe von SnO(cr) (PDF 72-1012).

Die Diffraktogramme im leicht sauren bis alkalischen Bereich weisen nur die erwarteten
Reflexe fur die Sn(Il) Phase auf. Wahrend in der Probe mit pHm = 12,7 noch schwache Reflexe
bei 26 = 29,9 und 37,1 auf das Vorhandensein von SnO(cr) hindeuten, konnten in der Probe mit
pHm = 1 keine Reflexe der Sn(ll) Phase mehr detektiert werden. Bei sehr hohen sowie sehr
niedrigen pH-Werten geht Sn(ll), auf Grund seines amphoteren Charakters, in Losung und
bildet nur im pH-Bereich von 3 -12 eine Festphase aus. Die Bildung einer ReOx(cr) Festphase

konnte in keiner der untersuchten Proben beobachtet werden.

Im Gegensatz zu den in der vorliegenden Arbeit diskutierten XRD Untersuchungen,
beobachteten Khan et al. unter dhnlichen Versuchsbedingungen (pH = 1,4; Reduktion von
Re(VI1I) mit dquimolaren Mengen Sn(l1)) die Reduktion von Re(V1I) und Inkorporation in die
gebildete Sn(1V) Festphase.[!?®! Die Autoren identifizierten die gebildete Festphase als
Kassiterit (SnOz(cr)) anhand ihres identischen Réntgendiffraktogramms. In ihrem Versuch
wuschen Khan et al. die frisch gefallte Sn(Re)O2(s) Festphase zweimal und trockneten diese

anschlielend bei 50°C. Es wird angenommen, dass dieser Trocknungsschritt bei erhéhter
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Temperatur Auswirkungen auf die Kristallinitat der Festphase hat, wodurch die Bildung dieser
Festphase in dieser Arbeit nicht beobachtet werden konnte. Die Bildung und gemeinsame
Ausféllung einer Sn(Re)O2(s) Festphase kdnnte eine mogliche Erklarung fir die niedrige
Konzentration an Rhenium in der Ldsung mit pHm > 12,7 sein, welche sogar geringer als die

Konzentration an Rhenium in den Untersattigungsexperimenten ist.

6.3.4. Thermodynamische Modellierung der Loéslichkeit von Re(1V)

Anhand der Charakterisierung der Festphase konnte gezeigt werden, dass fur die Experimente
ausgehend von Unterséttigungsbedingungen ReO»(s) die dominierende Festphase in Ldsung
darstellt. Diese Erkenntnis ermdglichte eine erste Modellierung des Loslichkeitsverhaltens von
Re(IV) anhand der gewonnenen Loslichkeitsdaten. Erste Stabilitatskonstanten konnten

ermittelt und mit denen in der Literatur vorhandenen verglichen werden.
Die Unterteilung der Loslichkeitsdaten in zwei unabhé&ngige Bereiche

) pH-unabhangiger Bereich mit pH ~ 1 bis pH =~ 10 mit Steigung 0 (log [Re] gegen

PHm)
i) pH-abhangiger Bereich ab pH ~ 10 mit Steigung +1 (log [Re] gegen pHm)

ermoglicht die Definition der folgenden Gleichgewichtsreaktionen fur diese pH-Bereiche:
ReO2(s) + H20(l) & ReO(OH)2(aq) (41)
ReOx(s) + 2H20(l) © ReO(OH)z™ + H* (42)

Fur diese beiden Gleichungen lassen sich die konditionalen Stabilitatskonstanten (log *K’s,1.x),
x =2-3und I =0,1 M NaCl) sowie die Stabilitatskonstante fiir Losungen mit | = 0 (log *K°s (1x))

wie folgt ableiten:

log *K’s1,2) = log [ReO(OH)2(aq)] (43)

log *K°s12) = log *K’s1.2) — log aw (44)
und

log *K’s (1.3 = log [ReO(OH)3] + log [H*] (45)

log *K®s 1,3 = log *K’s,1,3) + 10g yreooH)s” + 10g 1" — 2 log aw (46)



Redox- und Loslichkeitsverhalten von Rhenium in reduzierenden NaCl-Lésungen. Analogie
zu Technetium.

Die konditionalen Stabilitatskonstanten log *K’s 1,2 = —(6,3 + 0,5) und

log *K’s,1,3) = —(16,9 £ 0,4) wurden durch die Minimierung der Summe der Differenzen der
ermittelten Rheniumkonzentrationen ([Re]exp) und berechneten Rheniumkonzentrationen
([Re]per) erhalten. Um ausschliellich positive Werte zu erhalten, wurde die Wurzel aus dem

Quadrat der Summen der Differenzen verwendet.
%((log [Re]exp — log [Re]ber)?)*? (47)

Fur die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten 10g yge(on), und log m- nach SIT wurde
angenommen, dass die Interaktionskoeffizienten von Re und Tc die gleiche Werte haben
(s(ReO(OH)3~, Na*) = g(TcO(OH)s~, Na*) =—(0,08 * 0,04) kg-mol™). Daraus und mit Hilfe der
Interaktionskoeffizienten fur H* (s(H*, CI") = (0,12 + 0,01) kg-molt) sowie der Aktivitat des
Wassers in 0,1M NaCl Losung (log aw(0,1M NaCl)=0,0015) konnten die
Stabilitatskonstanten log *K°s 2 = —(6,3 + 0,5) und log *K°s13) = —(17,1 + 0,4) berechnet
werden.!*? Diese Stabilitatskonstanten beruhen auf der Annahme, dass die Festphase ReO2(s)
ohne Kiristallwasser gebildet wird. Dies wurde jedoch nicht experimentell bewiesen. In
Losungen mit sehr geringen lonenstarken, wie beispielsweise die in dieser Arbeit untersuchte
0,1 M NaCl Losung, spielt der Einfluss der Aktivitat des Wassers log aw allerdings kaum eine
Rolle bei der Berechnung von *K®s 1.2y und *K°s (1,.3). Hingegen kénnte flr Losungen mit hohen
lonenstérken (5 M NaCl) die Anzahl der Kristallwassermolekiile einen groeren Einfluss auf

die Berechnung haben.

Durch die Kombination der beiden Reaktionsgleichungen (41) und (42) lassen sich

Ruckschlisse auf die Thermodynamik der Hydrolysereaktion von Re(1V) ziehen.
ReO(OH)2(aq) + H20(l) © ReO(OH)z™ + H* (48)

Die zugehorige Stabilitdtskonstante lasst sich mit Hilfe von log *K°1,3 = log *K°s13) —
log *K®s,1,2) als log *K°,3) = — (10,8 £ 0,6) ermitteln.

Eine Ubersicht der in dieser Arbeit erhaltenen Stabilitatskonstanten ist, neben den
literaturbekannten, thermodynamischen Daten fir Re(l1V) sowie dem Analogen Tc(1V), in
Tabelle 16 zu finden.
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Tabelle 16: Ubersicht der in dieser Arbeit bestimmten Loslichkeits- und
Hydrolysekonstanten  fir Re(IV). Zum  Vergleich sind  weitere,
literaturbekannte Konstanten fir Re(1V) sowie flr Tc(IV) aufgefiihrt.

Reaktionsgleichung log K° (Re) log K° (Tc) Quelle
—(6,3£0,3) V.A.
-6,2' Kim, Boulégue?4

MO:2-xH20(s) + (1-
X) H20(l) & MO(OH)2(aq)

—(8,80+0,50) Yalgintas et al.l*®]
—(7,66 +1,22)"  Grenthe et al.l*?

—(8,72 £ 0,40)'"  Grenthe et al.[*%

2MO(OH),(aq) + 2 HY © M,02(0OH)%" +
(OH)2(aq) (OH) - (12,99 +0,41)  Grenthe et al 2

2 Ho0(1)
3MO(OH)2(aq) + 2 H* & M30s2* + 4 H0(1) - (21,81 +15)  Yalgintas et al. [1°]
MO(OH)2(aq) + H20(l) & MO(OH)s + H*  —(10,7 + 0,3) VA,
-8 Kim, Boulégue*?4
—(10,47 £ 0,06) Yalgintas et al.l*¢]
—(10,92 +0,17)  Grenthe et al.[*?
Kim, Boulégue?4
29,94V /Puigdoménech et
MOs +4 H" + 3 e & MOy(s/fam) + 2 H20O(1) al.[125]

(37,83 +0,61)  Grenthe et al.[*

i. Die Stabilitatskonstante wird in Kim, Boulégue nicht explizit erwahnt. 2! Die hier gezeigten Werte
wurden anhand der Daten aus dem Pourbaix-Diagramm (Abbildung 6) von Kim et al. berechnet.[*?]

ii. Loslichkeitskonstante fur TcO.(am, hyd, fresh), berechnet mit Loslichkeitsdaten fur einen Zeitraum
von < 24 Tagen.

iii. Loslichkeitskonstante fir TcO.(am, hyd, fresh), berechnet mit Loslichkeitsdaten fiir einen Zeitraum
von > 24 Tagen.

iv. Aus der Software Spana entnommene Gleichgewichtskonstante, welche auf den Daten von Kim et
al. basiert. [121.125]
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Die aus den Loslichkeitsdaten erhaltene Stabilitdtskonstante log *K®s 1,2y stimmt mit den
Loslichkeitsdaten von Kim et al. gut Gberein.[*?] Daneben wurde eine in den Grenzen des
Fehlerbereichs liegende Ubereinstimmung des hier ermittelten Wertes fiir *K°s 12y bei einer
Temperatur von 22°C mit dem, nach der temperaturabhéngigen Gleichung (T = 100-200°C)
berechneten Stabilitatskonstante von Xiong et al., gefunden.!*! Des Weiteren liegt die
ermittelte Stabilitatskonstante fir Re(IV) (log *K®12) im Rahmen des sehr grofien

Fehlerbereichs, in der GréRenordnung des Wertes fur Tc(1V).

Hingegen ist die Hydrolysekonstante (log *K°(1,3)) um fast drei Zehnerpotenzen groRer als die
anhand der Daten von Kim et al. berechneten Konstanten. Wie bereits in Kapitel 6.3.2.1.
erwéhnt, ist die Datenlage (Loslichkeitsdaten nur bis pH <10) von Kim et al. unzureichend flr
eine genaue Bestimmung der Hydrolysekonstante (log *K°(1,3)). Die in dieser Arbeit ermittelte
log *K°(1,3) fir Re représentiert zum einen die experimentellen Loslichkeitsdaten sehr gut und
stimmt zudem mit der experimentell ermittelten Hydrolysekonstanten fur das analoge Tc

System hervorragend Uberein.

Diese Beobachtung unterstiitzt die Ahnlichkeiten der wissrigen Chemie von Re(1V) und Tc(1V)
in Losungen. Jedoch konnte ein groRerer Unterschied des Loslichkeitsverhaltens im sauren pH-
Bereich beobachtet werden. Anders als Technetium bilden sich unter den untersuchten
Bedingungen in Losungen mit Re keine kationischen Hydrolysespezies aus. Mdgliche

Erklarungen fiir diese scheinbaren Unstimmigkeiten wurden bereits in Kapitel 6.3.2. erortert.
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Zusammenfassung

VIl. Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation beinhaltet vier unabhingige Studien zum Verhalten von **Tc und
Re in aquatischen verdunnten bis konzentrierten Elektrolytldsungen, deren Anwendung im
Zusammenhang mit der nuklearen Entsorgung potentiell von Bedeutung sind. Die

Hauptergebnisse werden nachfolgend jeweils einzeln kurz zusammengefasst und bewertet.

7.1.  Verhalten von Tc(1V) in sulfathaltigen verdinnten bis

konzentrierten LOsungen

Fur NaxSOs- und gemischte NaCl-Na,SO4-Losungen wurden die Korrekturfaktoren (Am-
Werte) quantifiziert, die fir die Bestimmung der pHm-Werte aus den experimentell gemessenen
pH-Werten erforderlich sind. Im Gegensatz zu denen in der Literatur bereits publizierten 1:1-
und 1:2 Salzen (bspw. Chlorid oder Nitrat), sind die in dieser Arbeit ermittelten Am-Werte flr
sulfathaltige Systeme deutlich niedriger und zeigen ein nichtlineares Verhalten mit steigender
Salzkonzentration. Diese Beobachtung steht ebenso im Einklang mit dem Verhalten von m*

bei steigenden Sulfatkonzentrationen.

Die durchgefuhrten Redoxmessungen in den sulfathaltigen Losungen mit Tc stimmen sehr gut
mit den Daten von Yalgintas et al. iiberein, die das Verhalten von Technetium in mit Sn(Il) und
Fe(0) gepufferten Chlorid-Systemen untersuchten. Anhand der experimentell gemessenen
Werte und der thermodynamischen Berechnungen in Form von Pourbaix-Diagrammen l&sst
sich schlieBen, dass im untersuchten Sulfat-System Tc(1V) die dominierende Spezies darstellt.
Die Charakterisierung der Festphase mittels XAFS und XRD spricht ebenfalls fiir das
Vorhandensein eines amorphen wasserhaltigen Tc(IV)-Oxids in den untersuchten

Loslichkeitsproben.

Die in sulfathaltigen Systemen gesammelten Loslichkeitsdaten stimmen im Allgemeinen gut
mit friheren Loslichkeitsstudien (berein, die in sulfatfreien NaCl-, MgCl,- und CaCls-
Losungen mit gleicher lonenstarke durchgefuhrt wurden. Dies spricht daftir, dass Sulfat keinen,
oder nur einen sehr geringen Einfluss auf die Loslichkeit von Tc(IV) besitzt und dass TcO2(am,

hyd) die l6slichkeitskontrollierende Festphase im untersuchten System ist.

Dieser Teil der Arbeit vermittelt ein grundlegendes Verstandnis der aquatischen Chemie von
Tc(IV) in reduzierenden, verdunnten bis konzentrierten sulfathaltigen Salzsystemen. Die

erzielten Ergebnisse stellen einen belastbaren experimentellen Nachweis fir den begrenzten
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Einfluss von Sulfat auf die Léslichkeit von Tc(1V) dar. Dies gilt fur verdinnte Lésungen, wie
sie in Endlagern mit Granit oder Ton als Wirtsgestein zu erwarten sind und auch bei mittleren
lonenstéarken, aber auch fir sehr konzentrierte NaCl- und MgClz-Laugen mit relativ hohen
Sulfatkonzentrationen, wie sie in Endlagern auf Salzbasis in Betracht kommen kénnen.

7.2.  Verhalten von Tc(IV) und Tc(VI1) in verdiinnten und

konzentrierten Sulfidlésungen

Neben den Untersuchungen im Sulfat-System wurden Loslichkeitsexperimente mit Sulfid
ausgehend von Unter- sowie Ubersattigungsbedingungen durchgefiihrt. Reduzierende
Bedingungen wurden entweder mit NaxS oder Na.S + NaxS,04 eingestellt, um (pe + pH)-Werte
im Stabilitatsbereich von Tc(IV) zu erhalten. Im Vergleich zu dem Sulfat-System nimmt die
Tc-Konzentration in den alkalischen bis hochalkalischen Ubersattigungsproben stark ab.
Gleichzeitig wird die Bildung eines dunklen Niederschlages in einigen der Proben beobachtet.
Im stark alkalischen Bereich um pHm = 12 liegt die Tc-Lo6slichkeit deutlich unterhalb der durch
TcOz(am, hyd) definierten Loslichkeit fur diese Bedingungen. Dies spricht fur die Bildung
einer Tc-S-Festphase, was durch die gewonnenen XPS-Daten bestatigt wird. Im leicht
alkalischen Bereich bis pHm = 12 ist eine héhere Loslichkeit im Vergleich zu TcO2(am, hyd)
zu beobachten. Dies l&sst sich durch die mogliche Bildung stabiler aquatischer Tc(1V)-
Komplexe oder metastabiler Tc(IV)-S-Kolloide erklaren. Experimente mit langeren
Equilibrierungszeiten als die in dieser Dissertation betrachteten t < 50 Tage werden zur

Bestatigung oder Ablehnung der zweiten Hypothese beitragen.

Die erhaltenen Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung von Sulfid fir das
Loslichkeitsverhalten von Tc in wassrigen Losungen, insbesondere in stark alkalischen
Systemen, in denen die Bildung von anionischen Hydrolysespezies (z.B. TcO(OH)z3") zu einer
signifikanten Erhohung der Loslichkeit fihrt, wenn die Loslichkeit durch das amorphe
wasserhaltige Technetiumoxid TcOz(am, hyd) kontrolliert wird. Ebenso bilden die
gesammelten  experimentellen Daten auch die  Grundlage fir umfassende
Loslichkeitsexperimente zur Charakterisierung der thermodynamischen Eigenschaften der sich

unter diesen Bedingungen bildenden Tc-Sulfid-Festphasen.



Zusammenfassung

7.3.  Verhalten von Tc(1V) und Tc(VI1) in gluconathaltigen

Losungen

Die Experimente mit Gluconat kénnen repréasentativ fir das chemische Verhalten von Tc mit
einer Familie von Liganden angesehen werden, die im Zusammenhang mit der Entsorgung von
nuklearem Abfall von grofRer Bedeutung sind, namlich Polyhydroxocarboxylate wie Gluconat
oder ISA (Isosaccarinsdure). Die Experimente, die mit dem organischen Liganden Gluconat
durchgefuhrt wurden, zeigen eine deutliche Erhdhung der Loslichkeit von TcOz(am, hyd) in
den untersuchten alkalischen Ldsungen. In Proben bei Anwesenheit eines Reduktionsmittels
wie bspw. Sn(ll), werden Tc(IV)-Gluconat Spezies gebildet, welche durch Ls- und K-Kanten
XAFS charakterisiert werden konnten. In Abwesenheit jeglicher Redoxpuffer wird hingegen
ein Tc(V)-GLU-Komplex gebildet. Anhand der Steigung der Loslichkeitskurve der Sn(ll)-
haltigen Systemen konnte die Pradominanz zweier Tc(IV)-GLU-Komplexe ermittelt werden,

die sich bei pHm- Werten unter- und oberhalb von pHm =~ 11 bilden.

Anhand der erzielten Ergebnisse konnte ein vorlaufiges thermodynamisches Modell flr das
System Tc(IV)-GLU abgeleitet werden, unter Berlicksichtigung der wahrscheinlichen Bildung
der wissrigen Komplexe TcO(GLU-21)2%" und TcO(GLU-H(GLU-31))*. Analoge Komplexe
wurden fur das Zr(IV)-GLU-System vorgeschlagen, was auf Grund der &hnlichen lonenradien
(rpee+ = 0,65 A bzw. ry.4+ = 0,72 A) und des chemischen Verhaltens der beiden Metallionen
eine zusatzliche Bestatigung des vorgeschlagenen Modells darstellt. Das im Rahmen dieser
Arbeit neu entwickelte thermodynamische Modell ermdglicht geochemische Berechnungen fir
dieses System unter verschiedenen endlagerrelevanten Bedingungen. Es gilt hervorzuheben,
dass diese Studie den ersten Versuch darstellt, die Tc Ls-Kante fur die Charakterisierung von
Tc-Spezies in wassrigen Losungen zu verwenden. Im Gegensatz zur K-Kanten-XANES sind
die Tc-Ls-Kanten-XANES Messungen sehr empfindlich gegeniber der molekularen
Umgebung und stellen daher ein potenziell vielversprechendes Instrument fir die Analyse von

Redoxprozessen oder wassriger Speziation in komplexen Systeme dar.

125



126

Zusammenfassung

7.4.  Verhalten von Re(IV) und Re(VII) in NaCl-Losungen.

Vergleich mit Technetium.

Im letzten Teil dieser Arbeit wurde die Analogie zwischen dem nicht radioaktiven Rhenium
und Technetium in NaCl-Losungen untersucht. Die Ergebnisse aus den Experimenten mit
Rhenium ausgehend von Unter- und Uberséttigungsexperimenten wurden mit Daten aus
entsprechenden Studien mit Technetium verglichen und zeigten, dass Re(IV) in schwach sauren
bis stark alkalischen Ldsungen ein dhnliches Léslichkeitsverhalten aufweist wie Technetium.
Die dominierenden Hydrolysespezies in diesem Bereich sind ReO(OH).(aq) und ReO(OH)s',
welche in guter Ubereinstimmung mit den Hydrolysespezies von Tc(1V) in diesem pH-Bereich
(TcO(OH)2(aq) und TcO(OH)3) sind. Die Bildung kationischer Spezies, wie sie bei
Technetium in sauren Losungen auftreten, wurde nicht beobachtet. Die Bildung solcher
kationischer Re-Spezies wird prinzipiell jedoch erwartet. Zusétzliche Experimente, die auf
stirker saure Bedingungen oder Systeme mit hoherer lonenstarke abzielen, kénnten zur

Validierung dieser Annahme von Nutzen sein.

Anhand der Uberséttigungsexperimente konnte gezeigt werden, dass sich Re(VI1) nicht durch
Sn(11) reduzieren lasst mit Ausnahme der Losungen mit pHm- Werten von 1 und 12,8. Bei diesen
beiden Lésungen wird die Abnahme der Re-Konzentration durch die Koprazipitation mit SnO>
erklart. Unterschiede im Redoxverhalten von Re und Tc lassen sich durch die verstarkte
Stabilisierung des MO4™-Anions fiir die Reihe Mn < Tc < Re erklaren, was im Fall von Re auch
zu einem hoheren E° fiir das Paar MO4™ /MO2(s) fihrt.

Eine Verwendung von Rhenium als nicht-radioaktives chemisches Analogon von Technetium
ist, auf Grundlage der gewonnenen Ergebnisse dieser Arbeit, nur fir Systeme in denen das
Metall in der +IVV Oxidationsstufe vorliegt gultig, da sich die beiden Elemente in ihren

Redoxeigenschaften bei hoheren Oxidationsstufen (+V11) deutlich unterscheiden.
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Tabelle A-1: Zusammensetzung der Hintergrundlésungen der verdinnten bis konzentrierten
Tc-NaCl-Na2SO4-Lésungen.

Hintergrundlésung Reduktionsmittel pHm? En [mV]P

0,27 M NaCl + 0,01 M NazSO4 Sn(1) 3,47 -174
0,27 M NaCl + 0,01 M Na,SO. Sn(ll) 7,87 477
0,27 M NaCl + 0,01 M Na;SO4 Sn(1) 8,03 -346
0,27 M NaCl + 0,01 M Na,SO. Sn(ll) 4,49 —260
0,27 M NaCl + 0,01 M Na;SO4 Sn(1) 11,93 174
0,1 M NazSO. S 3,37 —207

0,1 M NazSOq Sn(l) 5,28 272

0,1 M NazSO4 Sn(ll) 7,81 -351

0,1 M NazSOq Sn(l) 10,11 612

0,1 M Na2SO4 sn(11) 11,83 784

0,97 M NaCl + 0,01 M NazSO4 Sn(l) 3,49 -181
0,97 M NaCl + 0,01 M Na2SO4 Sn(ll) 5,42 —269
0,97 M NaCl + 0,01 M NazSO4 Sn(l) 8,42 -581
0.97 M NaCl + 0,01 M Na2SO4 Sn(ll) 10,02 —-595
0,97 M NaCl + 0,01 M Na,SO4 Sn(1) 11,93 776
0,7 M NaCl + 0,1 M NazSO4 Sn(l) 3,50 -189
0,7 M NaCl + 0,1 M NazSOs4 sn(1) 5,59 278
0,7 M NaCl + 0,1 M NazSO4 Sn(l) 7,92 -345
0,7 M NaCl + 0,1 M NazSO4 Sn(ll) 10,01 -598
0,7 M NaCl + 0,1 M NazSO4 Sn(ll) 11,86 —-866
4,7 M NaCl + 0,1 M NazSO. Sl 3,87 -171
4,7 M NaCl + 0,1 M NazSO4 Sn(l) 5,74 -257
4,7 M NaCl + 0,1 M NazSO4 Sn(ll) 8,07 -329
4,7 M NaCl + 0,1 M NazSO4 Sn(l) 9,83 —645
4,7 M NaCl + 0,1 M Na;SO. sn(ll) 12,41 784
3,5 M NaCl + 0,5 M NazSO4 Sn(l) 4,23 -115
3,5 M NaCl + 0,5 M NazSO4 Sn(ll) 5,65 —263
3,5 M NaCl + 0,5 M NazSO4 Sn(l) 7,95 -343
3,5 M NaCl + 0,5 M NazSO4 Sn(ll) 11,18 -581
3,5 M NaCl + 0,5 M NazSO4 Sn(l) 12,28 -790
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2,0 M NaCl + 1,0 M Na,SO4 Sn(ll) 4,08 50
0,27 M NaCl + 0,01 M Na;SOx Fe(0) 7,88 ~590
0,27 M NaCl + 0,01 M Na;SOx Fe(0) 9,00 636

4,7 M NaCl + 0,1 M Na,SO4 Fe(0) 12,41 670

a. +0,05;b.£30 mVv

Tabelle A-2: Zusammensetzung der Hintergrundldsungen der verdinnten bis konzentrierten
Tc- MgCl>-MgSOs-Ldsungen.

Hintergrundlésung Reduktionsmittel ~ pHm? En [mV]P Puffer
4,5 M MgCl, + 0,01 M MgSQO4 Sn(ll) 7,18 -251 MES
4,5 M MgCl, + 0,01 M MgSOs4 S 8,12 -273 PIPES
4,5 M MgCl, + 0,01 M MgSQO4 Sn(ll) 8,80 -372
4,4 M MgCl; +0,1 M MgSO. S 7,14 -298 MES
4,4 M MgClz +0,1 M MgSO4 Sn(ll) 7,93 -292 PIPES
4,4 M MgCl; +0,1 M MgSO. S 8,87 —412
4,1 M MgClz + 0,3 M MgSO4 Sn(ll) 7,06 -300 MES
4,1 M MgCl; + 0,3 M MgSO. Sn(ll) 8,09 —269 PIPES
4,1 M MgCl2 + 0,3 M MgSO4 Sn(ll) 8,98 432
4,5 M MgCl, + 0,01 M MgSO,° sn(1) 7,94 —280 PIPES
4,4 M MgCl, +0,1 M MgSO4° Sn(ll) 7,15 -308 MES
4,1 M MgCl, + 0,3 M MgSO4° Sn(ll) 9,08 —440
4,5 M MgCl; + 0,01 M MgSO4 Fe(0) 8,65 -331 MES
4,1 M MgCl, + 0,3 M MgSO. Fe(0) 9,06 —405
4,5 M MgCl, + 0,01 M MgSOx¢ Fe(0) 8,58 _409 '\Ff'lf,sé;'
4,1 M MgCl, + 0,3 M MgSO4° Fe(0) 9,07 -379

a. +0,05; b. £30mV, c. ohne Tc(lV) Festphase.
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Tabelle A-3: Zusammensetzung der Hintergrundlésungen der verdinnten bis konzentrierten
Tc- CaCl,—CaSOq4 Losungen.

Hintergrundldsung Reduktionsmittel 2 En [mV]° Puffer
0,001 M CaSOs4 + 4,5 M CaCl Sn(ll) 514 -146
0,001 M CaSOa4 + 4,5 M CaCl Sn(ll) 9,00 —275 PIPES
0,001 M CaSOs4 + 4,5 M CaCl» Sn(ll) 11,93 —446

a. =0,05;b.+£30mV

Tabelle A-4: Ermittelte Am-Werte fir NaCl-Na>SOs-Losungen bei unterschiedlichen

lonenséarken. Die kursiven Zahlen reprasentieren die Am-Werte flr reine
Na2SOs-LOsungen.

lonenstarke [Naz2SOa4] [m]
[m] NaCl 0,01 0,1 0,34 0,51 0,85 1,03 1,75
0,3 —0,05 —0,24 —0,37
1,0 0,08 —0,11 —0,18 —0,45
2,55 —0,45
5,2-5,5 0,9 0,86 0,71 0,41 -0,24
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