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Zusammenfassung

Der vorliegende Bericht enthilt eine umfassende Beschreibung der aquatischen Chemie von
trivalenten Actiniden, insbesonders Americium(III) und Curium(IIl), im System An(III)-Na-
OH-HCO3-CO3-CI-SO4-H2O bei 25°C. Der Schwerpunkt liegt auf den Losungs-
gleichgewichten der hydroxidischen und carbonathaltigen Festphasen von Am(II) sowie auf
den Hydrolyse- und Komplexierungsreaktionen mit Carbonat, Chlorid und Sulfat. Die
thermodynamische Beschreibung dieser Gleichgewichte erfolgt auf der Basis des lon-Ion
Wechselwirkungsmodells von Pitzer. Am(III), Cm(III) sowie die trivalenten Lanthaniden Eu
und Nd zeigen beziiglich der Chemie in Salzlosung ein analoges Verhalten. Ihre aquatischen
Spezies konnen mit denselben Komplexbildungskonstanten und Aktivitdtskoeffizienten (bzw.
Wechselwirkungsparametern) beschrieben werden.

In carbonatfreien Losungen oder in alkalischen Losungen mit einem sehr niedrigen
Carbonatgehalt bildet ein gealtertes, mehr oder weniger kristallines Hydroxid Am(OH)3(cr) die
stabile loslichkeitsbestimmende Festphase. In carbonathaltigen NaCl-Losungen sind, je nach
pH, Carbonat- und Salzkonzentration, AmOHCO3(cr) oder NaAm(CO3)z(s) als thermody-
namisch stabile Festphasen zu erwarten. Amp(CO3)3(s) ist im gesamten Bereich der relevanten
Randbedingungen metastabil. Seine Bildung ist jedoch unter erhohten CO;-Partialdrucken von
0.01 - 1 atm kinetisch begiinstigt.

Fiir die chemische Speziation in Losung miissen, neben An3+(aq)-Ionen, im wesentlichen die
monomeren Hydrolysespezies An(OH),3-" (n = 1 - 3) und Carbonatkomplexe An(COs3),3-2
(n= 1 - 4) beriicksichtigt werden. Der Bicarbonatkomplex An(HCO3),2* spielt nur unter
extrem hohen COj-Partialdrucken (pCO; 2 1 atm) eine Rolle. Gemischte Hydroxocarbonat-
Spezies sind nur bei hohen pH-Werten und gleichzeitig relativ niedrigen Carbonatgehalten
(pCO3 < 104 atm) zu erwarten. Chlorokomplexe sind selbst in konzentrierter NaCl-Losung
ohne Bedeutung. In carbonatfreien oder carbonatarmen Losungen mit pH < 7 und Sulfat-
konzentrationen oberhalb 10-2 m erfolgt die Bildung von An(SO4)*, bei Fluoridkonzentrationen
von 103 - 10-2 m die Bildung von AnF2+ und AnF,*. Bei Phophatkonzentrationen von 10-2 m
bildet sich in sauren Losungen der Komplex An(H,PO4)?*, wihrend im Bereich pH=6- 8 die
Komplexe An(HPO4)* bzw. An(PO4)° dominieren.

Der Vergleich experimenteller und berechneter Am(III)-Loslichkeiten belegt, da mit dem
entwickelten chemisch-thermodynamischen Modell fiir verdiinnte bis hin zu gesittigter NaCl-
Losung zuverldssige Vorhersagen getroffen werden konnen, sowohl beziiglich der stabilen
Festphase und deren Loslichkeit als auch hinsichtlich der Speziation in Losung. Die
Abweichung zwischen berechneter und experimetell bestimmter Loslichkeit betriagt in der Regel
weniger als 0.5 logarithmische Einheiten.




Aquatic Chemistry and Thermodynamic Modelling of Trivalent Actinides
Summary

A comprehensive discussion of the aquatic chemistry of americium(III) and curium(III) in the
system An(III)-Na-OH-HCO3-CO3-Cl-SO4-H70O at 25°C is presented. Particular interrest is
dedicated to the dissolution equilibria of Am(III) hydroxide and carbonate solid phases, to
hydrolysis and complexation reactions with carbonate, chloride und sulfate. The ion interaction
approach of Pitzer is applied for the thermodynamic modelling of these equilibria. Am(III) and
Cm(III) as well as the trivalent lanthanides Eu und Nd show an analogous chemical behaviour.
Their aquatic species can be described with the same formation constants and interaction

parameters for the calculation of activity coefficients.

Depending on pH, carbonate and NaCl concentration, either AmOHCO3(cr) or NaAm(CO3)7(s)
represent the thermodynamically stable equilibrium solid phase. Am(CO3)3(s) is considered to
be metastable over the whole range of possible natural conditions, even at elevated CO; partial
pressures up to 1 atm. However, at pCO; > 0.01 atm, the precipitation of Amy(CO3)3(s)
appears to be prefered for kinetical reasons. In carbonate-free or in alkaline solutions of low
carbonate concentration, an aged, more or less crystalline hydroxide Am(OH)3(cr) is the stable
solubility limiting solid phase.

Besides the An3+(aq) ions, mainly the mononuclear hydrolysis species An(OH) 3" (n=1 - 3)
and carbonate complexes An(CO3),3-2" (n= 1 - 4) have to be taken into account for the
speciation in solution. The bicarbonato complex An(HCO3),2+ has to be considered only under
an extremely high partial pressure of carbon dioxide (pCO; 2 1 atm). The formation of mixed
hydroxocarbonate species is expected in solutions of high pH and relatively low carbonate
concentration (pCO; < 104 atm). Chloro complexes are negligible, even in saturated NaCl. In
carbonate-free or carbonate-poor solutions of pH < 7 and sulfate concentrations of 0.01 -
0.5m, the complex An(SO4)* becomes more and more predominant. At fluoride
concentrations in the range 103 - 10-2 m, the complexes AnF2* und AnF;*+ are formed. In
acidic solutions with phophate concentrations above 102 m, the complex An(HyPOy4)2+ is
formed, whereas An(HPO4)* and An(PO4)° are predominant in the range pH =6 - 8.

The comparison between experimental and predicted solubilities of Am(III) demonstrates the
applicability of the present model from diluted to saturated NaCl solutions. In general, the
deviation is found to be less than 0.5 logarithmic units, i.e. the stability regions of the solid

phases, their solubilities and the speciation in solution are well predicted.
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Vorbemerkung

Die OECD (Organisation for Economic Co-operation and Development) veroffentlichte 1995
eine umfangreiche Arbeit der NEA-TDB (Nuclear Energy Agency - Thermodynamic Data Base)
mit dem Titel ,,Chemical Thermodynamics Vol.2. Chemical Thermodynamics of Americium‘(}).
Darin wird die Literatur zur aquatische Chemie und den thermodynamischen Eigenschaften von
Americium und seinen chemischen Verbindungen zusammengefafit und kritisch diskutiert. Die
Arbeit der NEA-TDB sowie die Kompilation der IAEA (International Atomic Energy Agency)
zur Thermodynamik aquatischer Spezies von Actiniden (2) bilden auch die Basis fiir den
vorliegenden Bericht. Dieser stellt jedoch keineswegs eine Ubersetzung der entsprechenden
Passagen oder eine simple Vervollstindung um die seither erschienen Publikationen dar.

Vielmehr unterscheidet er sich grundlegend in folgenden Punkten:

1) Das Hauptaugenmerk der NEA-TDB liegt auf der Ermittlung von thermodynamischen
Standarddaten, d.h. fiir aquatische Systeme bei unendlicher Verdiinnung, Normaldruck und
25°C. Fiir diesen Zweck werden primdr Daten bei niedriger Ionenstirke oder in nicht-
komplexierender NaClO4-Losung herangezogen. Die Extrapolation gegen unendliche
Verdiinnung basiert auf den vereinfachenden Annahmen der Specific Ion Interaction Theory
(SIT) 34, Die Anwendung der SIT bzw. eine Beschreibung oder Vorhersage von
Gleichgewichten in konzentrierten NaCl-Losungen oder gar in Multikomponent-Salzlaugen ist
mit diesem Konzept nicht méglich. Genau dies ist jedoch notwendig fiir die thermodynamische
Modellierung von Actiniden in hochsalinen aquatischen Systemen eines Endlagernahfeldes.
Einer der Schwerpunkte im vorliegenden Bericht ist daher die thermodynamische Beschreibung
anhand des Ion-Ion-Wechselwirkungsmodells von Pitzer (). Da sich die Anwendbarkeit der
Pitzer-Gleichungen (im Gegensatz zur SIT) von verdiinnten Losungen bis hin zu konzentrierten
gemischten Salzlosungen erstreckt O - 7), konnen auch in konzentrierten NaCl-Losungen
bestimmse und daher von der NEA-TDB nicht beriicksichtigte experimentelle Daten fiir Am(III)
thermodynamisch interpretiert werden. Insbesonders fiir die Relevanz der 16slich-

keitsbestimmenden Festphasen ergeben sich daraus neue SchluBfolgerungen.

2) Die Kompilation der NEA beschrinkt sich auf thermodynamische Daten fiir Americium. Der
vorliegende Bericht stiitzt sich hingegen auf Analogien in den physikalisch-chemischen
Eigenschaften der trivalenten Actiniden Am und Cm und der trivalenten Lanthaniden Nd und
Eu. Die Erkenntnisse zur aquatischen Chemie und thermodynamischen Modellierung der
aquatischen An(IIl)-Spezies basieren zum groflen Teil auf neuen, teilweise noch zu
publizierenden Arbeiten mit Cm(IIl), die im Institut fir Nukleare Entsorgungstechnik des
Forschungszentrums Karlsruhe in den letzten Jahren durchgefiihrt wurden (10 - 18),



1. Einleitung

Im Rahmen der Quantifizierung des Quellterms radioaktiver Abfallgebinde in einem
unterirdischen Salzstock stellt sich die Frage nach einer moglichen Barrierewirkung des
Nahfeldes, d.h. nach dessen Riickhaltewirkung fiir Radionuklide aufgrund begrenzter
Loslichkeiten der Actiniden und Spaltprodukte unter den dort gegebenen Verhiltnissen.
Besonderes Interresse richtet sich auf Americium, dessen Nuklide Am-241 (t,,, = 433 a) und
Am-243 (t,, = 7370 a) in relativ groBen Mengen im Abfall abgebrannter Brennelemente
anfallen (8 9). Die dreiwertige Oxidationsstufe Am(III) ist iiber einen weiten Bereich natiirlicher
Bedingungen stabil. Das gleiche gilt fiir Curium(III). Im Falle von Thorium und Uran spielt die
trivalente Oxidationsstufe keine Rolle, fiir Neptunium und Plutonium nur unter extrem

reduzierenden Bedingungen (8.9).

Geochemische Modellrechnungen zur Langzeit-Sicherheit der Endlagerung radioaktiver Abfille
erfordern zum einen thermodynamische Modelle zur Beschreibung der Gleichgewichts-
reaktionen, zum andern zuverldssige experimentelle Daten zur Ermittlung der notwendigen
Modellparameter. Rechencodes wie EQ 3/6 benutzen das von Pitzer (3) entwickelte Ion-Ion-
Wechselwirkungsmodell. Der Anwendungsbereich der Pitzer-Gleichungen erstreckt sich von
verdiinnten wissrigen Losungen bis hin zu hochkonzentrierten Multikomponenten-
Elektrolytlosungen, wie z.B. im hexdren System der ozeanischen Salze (Na-K-Mg-Ca-Cl-
SO4) (6. 7). Derartige Salzlaugen sind auch im Falle eines Wasserzutritts in einen Salzstock zu
erwarten. Anhand der thermodynamischen Datenbasis und der Modelle lassen sich unter den
gegebenen Randbedingungen Loslichkeiten vorhersagen, die dann als obere Grenzen in
konservative Sicherheitbetrachtungen einflieBen konnen. (Andere Effekte wie Sorption,
Mitfallungen, Mischkristallbildungen, u.s.w. konnen unter Umstdnden eine Erniedrigung der
Konzentration radioaktiver Spurenelemente bewirken.)

Der vorliegende Bericht beschreibt umfassend den aktuellen Kenntnisstand zur aquatischen
Chemie und zur thermodynamischen Modellierung trivalenter Aktiniden im System Na-OH-
HCO3-CO3-Cl-SO4-HpO bei 25°C. Das Hauptaugenmerk liegt auf den loslichkeits-
bestimmenden Festphasen von Americium(Ill) und auf den aquatischen Spezies von
Americium(IIl) und Curium(IIl), insbesonders auf der Hydrolyse und der Komplexierung mit
Carbonat, Chlorid und Sulfat. Die Komplexierungsgleichgewichte mit anderen moglichen
Bestandteilen der Endlagermatrix (Phosphat, Fluorid, Silicat) werden ebenfalls diskutiert




1.1. Analogiebetrachtungen fiir trivalente Actiniden und Lanthaniden

Zur Aufklarung des chemischen und thermodynamischen Verhaltens von dreiwertigem
Americium stiitzen sich zahlreiche Autoren auf Ergebnisse mit Curium(IIl) oder mit den
Lanthaniden Neodym(IIl) und Europium(Ill), deren M3+-Ionen #hnliche Ionenradien und
Elektronenkonfigurationen besitzen (Tabelle 1.1). Grund dafiir ist die leichtere Handhabung der
inaktiven Lanthaniden und die Vermeidung von Radiolyse-Effekten. Im Falle von Cm(III) und
Eu(IIl) bieten deren Fluoreszenzeigenschaften die Moglichkeit zur Untersuchung von
Komplexierungsreaktionen im Nanomol-Konzentrationsbereich anhand der zeitaufgelsten
Laser-Fluoreszenzspektroskopie (TRLFS) (10-23),

Tabelle 1.1. Ionenradien und Elektronenkonfigurationen einiger An3+- und Ln3+-Ionen

M3+ eff. Ionenradius (pm) 35)  Elektronenkonfiguration(®)
CN=8*
Np3+ 114.1 [Rn]5f*
Pu3+ 112.3 [Rn]5F
Am3+ 110.6 [Rn]5f®
Cm3+ 109.4 [Rn]5f7
Nd3+ 110.9 [Xe]4f3
Eu3+ 106.6 [Xe]4f®

* CN = Koordinationszahl; in wissriger Losung: CN = 8 - 9 (22-24)

Im folgenden Abschnitt soll kurz diskutiert werden, inwieweit Analogiebetrachtungen zwischen

diesen f-Elemente gerechtfertigt sind in Bezug auf folgende thermodynamischen Eigenschaften:

(1) Aktivititskoeffizienten der An3+- bzw. Ln3+- Ionen und ihrer aquatischen Komplexe
(2) Komplexbildungskonstanten mit anorganischen Liganden
(3) Loslichkeitsprodukte der isostrukturellen Festphasen

Aktivititskoeffizienten hidngen primédr ab von den Wechselwirkungen mit HyO-Molekiilen und
den Ionen in der Losung und damit von der Ladung und den Wechselwirkungs-Abstidnden
(d.h. von den Ionenradien). Im allgemeinen bewirken kleine Unterschiede in den Radien von
Ionen gleicher Ladung und Symmetrie auch nur geringe Unterschiede fiir die
Spurenaktivititskoeffizienten dieser Ionen, iiblicherweise im Prozentbereich. Die

Spurenaktivititskoeffizienten von Nd(III)- oder Cm(III)-Spezies lassen sich iibertragen zur




quantitativen Beschreibung der analogen Pu(IIT)- oder Am(III)-Spezies (11, 14, 42, 43),

Auch im Falle von Komplexierungsreaktionen mit anorganischen Anionen hat sich gezeigt, dal3
quantitative Unterschiede in den Bildungskonstanten analoger Komplexe von Np(III), Pu(IIl),
Am(III), Cm(III) und Eu(IIl), kleiner sind als experimentelle Unsicherheiten oder Diskrepanzen
bei der Anwendung verschiedener Bestimmungsmethoden 2. 17). Systematische
Untersuchungen zum EinfluB des Ionenradius der Ln3*-Ionen auf die Komplexbildungs-
konstanten in der Lanthanidenreihe fiihrten bereits friiher zu der Schlufolgerung, daB z.B. fiir

die Carbonatkomplexe von Am3* und Cm3+ identische Bildungskonstanten zu erwarten
sind (26, 27),

Die bekannten Hydroxid- und Carbonat-Festphasen von Am(III), Nd(III) und Eu(IIl) besitzen
gleiche stochiometrische Zusammensetzungen und Kristallstrukturen. Letzteres wurde durch
den Vergleich der entsprechenden Rontgenbeugungsmuster belegt (34 - 41, 48 - 52). Im
Gegensatz zu den thermodynamischen Daten aquatischer Spezies, lassen sich die Daten der
Festphasen nicht quantitativ iibertragen. Selbst kleine Unterschiede in den Ionenradien konnen

bewirken, daB sich die Loslichkeitsprodukte um Groenordnungen unterscheiden.

Diese Analogiebetrachtungen sind nicht spezifisch fiir dreiwertige Actinid- oder
Lanthanidionen, sondern wurden auch bei anderen Vergleichen festgestellt, z.B. zwischen
ClO4~ und TcO4 8). Trotz kleiner Unterschiede in den effektiven Ionenradien dieser
Oxoanionen (reff = 236 bzw. 241 pm) sind ihre Spurenaktivitdtskoeffizienten in
Chloridlosungen praktisch identisch, wohingegen sich die Loslichkeitsprodukte ihrer

isostrukturellen Casiumsalze um mehr als eine Gréenordnung unterscheiden.

1.2. Das lon-lon-Wechselwirkungsmodell von Pitzer

Das Ion-Ion-Wechselwirkungsmodell von Pitzer et al. () wird im vorliegenden Bericht benutzt
zur Berechnung der Aktivititskoeffizienten geloster Spezies. Diese semi-empirischen
Gleichungen beschreiben die thermodynamischen Zusammenhénge in einer wissrigen Losung
mit einem Debye-Hiickel Term und einer Virialgleichung fiir Wechselwirkungen zwischen den
gelosten Ionen und Neutralspezies. Die kurzreichenden Wechselwirkungen bzw.
Solvatationseffekte in einer Elektrolytlosung werden durch die Virialkoeffizienten empirisch
beschrieben, wihrend die Form der Gleichung und der Debye-Hiickel Term theoretisch durch
die statistische Mechanik fundiert sind. Der grundlegende Ansatz des Pitzer-Modells beschreibt
die Exzess Gibbs Energie einer Losung durch folgende Gleichung:




Gex /nyw RT = £(I) + ZZm m; Ay (1) + 22;"‘. Mk + - (1.1)
i
ny, steht fiir die Anzahl der kg Wasser, m;, mj, ... bezeichnen die molalen Konzentrationen der

gelosten Spezies, I die Ionenstirke, 7~ij und pjjk die zweiten bzw. dritten Virialkoeffizienten.

Fiir Mischungen mit den Kationen M, c und c' sowie den Anionen X, a und a' und

Neutralspezies n erhilt man durch entsprechende partielle Differenzation und Umformungen
folgende Beziehungen fiir die Aktivititskoeffizienten ¥y bzw. vy :

Inym = 23F + Zma(Z BMa + Z Cma) + ch QoM + Zmawca) (1.2)
+ ZZmam UMaa +zMZZm m,Cea + 2 Zm AaM
a< a'
Inyx = z,F + ch (2 Bex + Z Cex) + Zma 2P, + ch WeXa) (1.3)

+ ZZm m \pch+IzXIZZm myaCey + 2 Zm Anx

c<c

11/2

2
wobei F= -AY | — 4+ SIn(1+bl"? 1.4
1+bI1"2 " b ( ) (1.4)
+ Zchmcha + Zchm D'ce’ + szam D'aqa’

=3y mz (1.5)

Z= Y mlz| z;=Ladungszahl (1.6)

BoMx =B Omx + Bmx exp (- o 172) + BOyix exp (- oy 1172) (1.7)

Bmx = BOux + BDmx floy 1172) + BOyix flar, 112) (1.8)

B'mx = [BMmx f(oy 1M2) + B@pmx (o 1V2)] /1 (1.9)
mit f(x) =2 [1- (1 + %) exp (-x)] / X2 (1.10)
f(r)=-21[1- (1 +x +x22) exp ()] / x2 (1.11)
und Cmx = COwvix / 2 lzpmzx!!/? (1.12)

A? ist die Debye - Hiickel Konstante fiir osmotische Koeffizienten; oy, Oy und b sind
allgemein giiltige empirische Konstanten. Die biniren Parameter @, B, B und C? sind aus

experimentellen Daten (osmotische Koeffizienten ¢, Aktivititskoeffizienten Yy in bindren




Systemen) zuginglich, wobel B(Z) nur fiir Salze von hoherem Valenztyp (z.B. 2:2 -
Elektrolyte) Bedeutung besitzt. Fir 1:1-, 2:1- und 1:2 - Elektrolyte gilt B = 0. Die

zweiten Virialkoeffizienten ®j; der gemischten Losungen sind definiert durch

DY = 05 + Bgi() +1 Eg'y;(D) (1.13)
@ = 8;j + B0(D (1.14)
@i = E0'y;(D) (1.15)

03 ist ein adjustierbarer Parameter fiir jedes Anionen/Anionen - und Kationen/Kationen - Paar.
Die dritten Virialkoeffizienten Wjjx werden als Ionenstirke-unabhingig angenommen. Die
elektrostatischen Terme hoherer Ordnung, Eeija) und Ee'ij(I), ergeben sich fiir gleichnamig
geladene Ionen M und N wie folgt:

Egmn(I) = 5M4?I-N_ [Jo(xun) = 2J00%um) - 3 Jo(Xu)] (1.16)

E
Omn
I

, ZMZN
Eg'mn(D) = T [J100m) = 2J1(xm) - FJ1(xu0)] - (1.17)
Fir z = zn folgt Egpn(D) = EG)MN(I) = (. Die Terme Jo(x) und J{(x) konnen empirisch mit
den von Pitzer ®) angegebenen Beziehungen berechnet werden. Die Mischungsparameter 6;;
und Wijk sind aus experimentellen Daten (osmotische Koeffizienten ¢, Aktivitdtskoeffizienten y

in terndren Mischungen) zugénglich.

Der Aktivitidtskoeffizient fiir eine elektrische neutrale Spezies N ist gegeben durch

InYN =2 (Y MeANc+ D My ANa + > My Anx) (1.18)

Harvie and Weare (©) demonstrierten, daB das Pitzer-Modell geignet ist, die thermodynamischen
Gleichgewichte in einem komplexen Mehrkomponenten-Systemen zu beschreiben. Mit einem
kompletten Parametersatz fiir das hexidre System der ozeanischen Salze (Na-K-Mg-Ca-Cl-SOg4-
HyO) gelang ihnen die Modellierung der thermodynamischen Stabilitdtsbereiche und
Loslichkeiten einer Vielzahl von Mineralsalzen. Dieses System ist in der Natur von
auBerordentlicher Bedeutung. Auch fiir die Endlagerung radioaktiver Abfallgebinde in einem
Salzstock stellt es die Matrix dar, in deren Rahmen sich die Chemie und der Transport von
Radionuklid-Spurenkomponenten abspielt. Die Wechselwirkungsparameter zwischen den

ionischen Hauptkomponenten des Seewasser-Systems sind in Appendix 1 (Anhang)

aufgelistet.




1.3. Die Gleichgewichtsbeziehungen zwischen den Konzentrationen von
H*, OH-, HCO3", CO32- und dem CO;-Partialdruck

Die aquatische Chemie der Actiniden wird stark vom pH-Wert und der Carbonatkonzentration
in der jeweiligen Losung beeinflut. Die Modellierung der Hydrolysereaktionen,
Carbonatkomplexierung sowie der Loslichkeit von Hydroxiden und -Carbonaten setzt daher die
Kenntnis der thermodynamischen Daten zur Beschreibung der Dissoziationsgleichgewichte des
Wassers und der Kohlensdure sowie der Henry-Konstanten fiir die Loslichkeit von CO;

voraus. Das Dissoziationgleichgewicht des Wassers

H,O(l) <=> H*(aq) + OH(aq)
wird thermodynamisch beschrieben durch das lonenprodukt des Wassers:

Ay
K'w = [H][OH] = K° - ———— (1.19)
Y+ YoH-

wobei K'y das Ionenprodukt in einem gegebenen Medium, K°, die thermodymische Konstante
im Standardzustand unendlicher Verdiinnung, a,, die Aktivitit des Wassers und 7; die

Aktivititskoeffizienten der involvierten Ionen sind.

Die Loslichkeit von CO7 und die Dissoziationsgleichgewichte der Kohlensiure

CO2(g) <=> COx(aq)
COs(aq) + HpO(l) <=> HyCO3(aq) <=> H*(aq) + HCO3(aq)

HCO3(aq) <=> H%*(aq) + CO32‘(aq)

werden durch folgende Gleichungen beschrieben:

_ [COxaq]
KH = pC—02 = K H /YCOz(aq) (1.20)
[H*] [HCO37] aw YCOx(aq)
Ky = —— o o, o2 (1.21)
[CO2(aq)] YH+ YHCO5"
. [H*] [CO3%7] YHCO5-
Y = - ke -3 1.22)
[HCO57] 2 Y+ Yoos2- (




Aus den von Harvie et al. (7) angegebenen molaren Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien
ergeben sich folgende Werte fiir die thermodynamischen Konstanten bei I = O:

log K°y =-13.997 logK°y = -1.482
logK°; = -6.337
log K% =-10.339

Die Spurenaktivititskoeffizienten der Ionen H*, OH-, HCOj3-, CO32- und der Neutralspezies
COz(aq) sowie die Aktivitit des Wassers lassen sich fiir Losungen des hexédren Systems der
ozeanischen Salze mit den Gleichungen von Pitzer ®) und dem in Appendix 2
zusammengefaten Parametersatz von Harvie et al. (7) berechnen. Mit diesen Parametern
konnten Harvie et al. (7) die Loslichkeiten der wichtigsten hydroxidischen und carbonathaltigen

Mineralien im System der ozeanischen Salze beschreiben.

Zur Berechnung der Spurenaktivitétskoeffizienten von H+, OH-, und CO32- in NaClO4-Losung
werden die in Appendix 3 aufgelisteten Parameter von Peiper und Pitzer 31) und Fanghinel et
al. 32) benutzt. Die von Peiper und Pitzer 31) berechneten bindren Parameter fiir NapCO3 und
NaHCOs3 weichen leicht ab vom Parametersatz von Harvie et al.(). Die daraus resultierenden
Unterschiede fiir die berechneten Spurenktivititskoeffizienten tind HCOs-Dissoziations—

konstanten sind jedoch wesentlich kleiner als die experimentellen Unsicherheiten.

Anmerkung zur Konzentrationsskala

Gleichgewichtskonstanten sind in der Literatur teilweise auf der molaren Konzentrationsskala
(ci = mol 1/ Liter Losung), teilweise auf der molalen Konzentrationsskala (m; = mol i / kg H20)
angegeben. Die SIT- und Pitzer-Gleichungen basieren auf der molalen Skala, d.h. molare Daten
miissen in molale Werte konvertiert werden. Die NEA-TDB (V) und Baes und Mesmer (33)
geben Umrechnungstabellen an fiir die gebriduchlichsten Elektrolyten. Fiir Gleichgewichts-
reaktionen von Spurenkomponenten in einer gegebenen Elektrolytlosungen gilt:

log K’ (m) (mol" L") = log K’y (mol™ L™) + n log (m/c) (1.23)
mit

m=c/ {d-(cM/1000)}

d = Dichte der Losung (g cm™)

M = Molmasse (g mol!) des Hauptelektrolyten (NaCl, NaClOy, ...)




2. Loslichkeitsbestimmende Festphasen

Unter den Randbedingungen natiirlicher aquatischer Systeme sind im allgemeinen Oxide,
Hydroxide und Carbonate die thermodynamisch stabilen Actinid-Festphasen. Fiir Am(III) sind,
analog zu den trivalenten Lanthaniden (33 - 38, 48 - 51, 56 - 72)  folgende Hydroxide und
Carbonate bekannt (34 - 57):

- Am(OH)3-xH70(s)

- AmOHCO3-xH7O(s)

- Amp(CO3)3-xH20(s)

- NaAm(CO3)2-xH20(s)
- Na3Am(CO3)3-xH2O(s)

Am(OH)3-xH»0(s), AmOHCO3-xH>0O(s) und Amy(CO3)3-xH>O(s) wurden von zahlreichen
Autoren (34 - 57) untersucht und charakterisiert anhand von Kristallstrukturbestimmungen,
thermischen und spektroskopischen Untersuchungen, Loslichkeitsmessungen oder der
Bestimmung thermochemischer Daten. Dem thermodynamischen Verhalten des Natrium-
Americium-Doppelcarbonats NaAm(CO3)7-xHyO(s) wurde weitaus weniger Aufmerksamkeit
gewidmet (48, 51, 52, 54) Fiir Na3Am(CO3)3-xH20(s) sind keine thermodynamischen Daten
bekannt.

Die Untersuchung der verschiedenen, in Abhingigkeit von den Randbedingung (pH, Carbonat-
Salzkonzentration, COj-Partialdruck) loslichkeitsbestimmenden Am(IlI)-Festphasen wird
dadurch erschwert, daB sich kristalline, mikrokristalline und amorphe Bodenkorper mit
unterschiedlicher Anzahl von Hydratwasser-Molekiilen bilden konnen (Tab. 2.1). Zudem kann
der Kristallinititsgrad durch die o-Radiolyse des Americiums beeintréchtigt werden (47.57). Die
Ergebnisse von Fest-fliissig-Gleichgewichtsexperimenten mit den oben genannten Hydroxiden
und Carbonaten im Bereich pH 6 -13, unter CO»-freien Bedingungen, unter definiertem CO»-
Partialdruck oder in Batch-Experimenten mit gegebener CO32--Konzentrationen, werden in den
folgenden Kapiteln diskutiert. Die experimentell bestimmten Loslichkeitsprodukte werden
jeweils tabellarisch zusammengefaBt.

Thermodynamische Daten fiir andere Am(III)-Salze, die unter bestimmten Randbedingungen
(z.B. in stark phosphathaltigen Systemen) ebenfalls eine gewisse Bedeutung erlangen konnen,
sind der NEA-Kompilation (1) entnommen und im Anhang (Appendix 5) aufgelistet.
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Tabelle 2.1. Anzahl der Hydratwassermolekiile in Hydroxiden und Carbonaten von Am(III)-
und analogen Ln(III)-Salzen

Salz M X Ref.
M(OH)3-(cr) Am 0 Silva ‘82 (36)

div.Ln,An O Morss, Williams ‘94 (56)

Nd 0 Merli, Fuger ‘94 (58)
M(OH)3-xH,0(am) Nd 1 Merli, Fuger ‘94 (58)
MOHCO3-xH20(cr) Am (0.5)* Merli, Fuger ‘96 57)

div.Ln,Nd  0.50 Merli, Fuger ‘96 57

Nd 0.43 Dexpert, Caro ‘74 (59

Nd, Eu 0 Runde, Meinrath, Kim ‘92 (50)
MOHCO35-xHyO(am) Am (0.5)* Merli, Fuger ‘96 57)

Dy, Yb 0.5 Merli, Fuger ‘96 57
M3(CO3)3-xHpO(s) Am (2)* Weigel, ter Meer ‘67 39

Am 4 Keller, Fang ‘69 (35)

div. Ln 2-8 Salutski, Quill ‘50 (62), Charles ‘65 (63)

Nagashima et al.*73 (64), Wakita‘78 (65)

Nd 2-3 Caroll ‘93 (69), Rao et. al.’96 (71)

Nd 45-8  Meinrath et al. (48-50.70)

Eu 2-3 Runde, Meinrath, Kim ‘92 (50)
MAmM(CO3)2-xH20(s) Am 4 Keller, Fang ‘69 33)

div. Ln, 6 Faucherre et al.”66 (60)

Nd Mochizuki etal.’74 (61)

Eu, Nd 5 Meinrath ‘91 (48), Runde ‘93 (51
M3Am(CO3)3:xHyO(s) Am 3 Keller, Fang ‘69 (35)

* angenommen aufgrund Analogie zu Lanthaniden
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2.1. Americium(IIl)-Hydroxid Am(OH)3(s) und Pu(OH)3(s)
Die Loslichkeit von Americium(III)-Hydroxid, bestimmt durch das Gleichgewicht
Am(OH)3(s) <=> Am3*(aq) + 3 OH-(aq)

wurde von einer Reihe von Autoren untersucht (36, 37,39, 41,44 -47, 51) Eg erwies sich jedoch
als schwierig, die Ergebnisse einer wohldefinierten festen Phase zuzuordnen, da die
Umwandlung eines frisch gefillten amorphen in ein gealtertes, kristallines Hydroxid und der
Grad der Kristallinitdt von zahlreichen Faktoren beeinflut wird: Temperatur, Behandlung des
Bodenkorpers, Alterungszeit, Partikelgroe, Zusammensetzung der Losung und spezifische o-
Aktivitit (1), Diese Problematik wird deutlich anhand der Streuung der publizierten Werte fiir
das Loslichkeitsprodukt K’sp von Am(OH)3(s), das in einem gegebenem Medium definiert ist
durch:

K'sp = [Am3+] [OH]3 (2.1)

Die Literaturdaten fiir log K’sp sind in Tabelle 2.2 zusammengestellt. Zum besseren Vergleich
sind sie jeweils umgerechnet in das thermodynamische Loslichkeitsprodukt K°p bei
unendlicher Verdiinnung:

K°p = K'sp YAm3* (You')? (2.2)

Die Aktivitdtskoeffizienten v; der involvierten Ionen wurden berechnet mit den in Kapitel 1.2
beschriebenen Gleichungen und den Pitzer-Parametern in Appendices 1 - 4. Abbildung 2.1
zeigt log K'gp in Abhéngigkeit von der NaCl-Molalitat.

Edelstein et al. 37) und Rai et al. (4D berichten Léslichkeitsprodukte fiir frisch gefilites
amorphes Am(OH)3(am), die um ca. 2 GroBenordnung groBer sind als die Werte der anderen
Autoren, die mit Ausnahme des Wertes von Bernkopf (45) im Rahmen einer gewissen Streuung
miteinander iibereinstimmen (log K°Sp schwankt zwischen - 26.2 und - 27.5). Diese Werte
werden von der NEA mehr oder minder kristallinen, gealterten BodenkOrpern zugeordnet.
Kristallines Am(OH)3(cr) besitzt ebenso wie die Hydroxide der trivalenten Lanthaniden kein
Hydratwasser (56 - 58). Das amorphe Nd(III)-Hydroxid wird von Merli und Fuger (58)
hingegen als Monohydrat Nd(OH)3-H»,O(am) beschrieben. Aus den Differenzen der
Losungswidrmen schitzten sie fiir die amorphen Hydoxide eine FErhohung des
Loslichkeitsproduktes um 1.5 - 2 Groenordnungen gegeniiber den jeweiligen Werten fiir das
das kristalline M(OH)3(cr). Diese Abschitzung rechtfertigt den Unterschied zwischen den von
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Tabelle 2.2. Experimentell bestimmte Loslichkeitsprodukte von Am(OH)3(s) bei 20 - 25°C
(molare Skala) und die fiir I = 0 daraus berechneten Werte 2

| (mol/L) Medium log K'sp log K°gp 2) Ref.

0 H20, 22°C -245+0.3 (am) -245+03 Rai et al. ‘83 (41)

0.1 NaClQg4, 25°C -23.8+0.3 (am) -251+£03 Edelstein et al. ‘83 (37)
0 H20, RT -273 -27.3 Pershin et al.'90 (44)
041 NaClQy4, 25°C -249£0.2 (cr) -262+0.2 Silva ‘82 (36)

0.1 NaClOy4, 25°C -2749 £ 0.1 -288 01 Bernkopf '84 (45)

0.1 NaClOg4, 25°C, 0.1 CilL -25.7£0.3 -270+03 Stadler, Kim ‘88 (46.47)
0.1 NaClOyg4, 25°C, 1-5 CilL -25.0£0.3 -263+03

0.1 NaCl, 25°C, 2-5CilL  -251+0.5 -265+05

06 NaCl, 25°C, 2-5CilL.  -25.0x0.1 -271 2041

50 NaCl, 22°C -258+04 -275105 Runde ‘93 (1)

a) berechnet aus molalen K'sp-Werten, mit Aktivitatskoeffizienten, die auf den Pitzer-Parametern
in Appendices 1 - 4 basieren

e e
-23 _"“—--;Am(OH) 3(am) ........ ‘.“""--n;.______-“--:
aalf ]
&
> S Am(OH)sfcr) ...
o)
= .
2 3 4 5 6

I (mol / kg Hy0)

Abb. 2.1. Loslichkeitsprodukte von Am(III)-Hydroxid bei 20 - 25°C; experimentell bestimmte
Werte in H>O, 0.1, 0.6 und 5.6 m NaCl und in 0.1 m NaClOy4 (s. Tab. 2.2) und als
Funktion der NaCl-Molalitéit berechnete Kurve (mit log K°sp-Werten der NEA-TDB
und Pitzer-Parametern aus Appendices 1 - 4).
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der NEA-TDB (1) empfohlenen thermodynamischen Loslichkeitsprodukten bei I = O fiir
amorphes und gealtertes Americium(Ilhydroxid:

Am(OH)3(am): log K%p =-25.0+0.6 M
Am(OH)3(cr): log K°sp=-26.8%0.6 M

Morss und Williams (56) beschreiben fiir die Reihen der trivalenten Lanthaniden und Actiniden
eine Korrelation zwischen dem Ionenradius der M3+-Ionen und dem Loslichkeitsprodukt von
ideal kristallinem M(OH)3(cr). Fiir die Actiniden Pu, Am und Cm werden folgende Werte aus

thermochemischen Daten berechnet bzw. aus der erwihnten Korrelation abgeschitzt (56).

Pu(OH)s(cr): log K%p =-28.5
Am(OH)3(cr): log K°%p=-29.5%£1.6
Cm(OH)3(cr): log K°sp = - 30.0

Fiir An(IlI)-Hydroxide mit einer Kristallinitit wie sie in Kontakt mit einer wissrigen Losung zu
erwarten ist, empfehlen Morss und Williams (56) um zwei GroBenordnungen hohere log K®p-
Werte:

Pu(OH)3(s): log K%p=-26.5%2
Am(OH)3(s): log K°Sp =-275%2
Cm(OH)3(s): log K°p=-28.0+2

Diese Empfehlungen stimmen iliberein mit den experimentellen Daten fiir Am(OH)3(s) in
Tabelle 2.2 sowie dem einzigen experimentellen Wert fiir Pu(OH)3(s). Dieser wurde bestimmt
von Felmy et al. (42) in verdiinnter wissriger Losung (ohne Hintergrund-Elektrolyt bei pH = 6 -
9 und 23°C):

Pu(OH)3(s): log K%p =-26.2 0.8 (42)

Die Fehlerintervalle dieser Angaben zeigen auch die relativ groBe Unsicherheit beziiglich der
Loslichkeitsprodukte hydroxidischer Bodenkorper trivalenter Actiniden und Lanthaniden.
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2.2. Americium(III)-Hydroxocarbonat AmOHCOj3(s)

Fir die Hydroxocarbonate von Americium(Ill) und trivalenten Lanthaniden sind zwel
verschiedene kristalline Modifikationen bekannt. Sowohl orthorhombische Kristallstrukturen
von AmOHCO3(cr) und NdOHCO3(s) (38,43, 50, 57, 59, 69) als auch hexagonale (40, 68) wurden
anhand von RoOntgenbeugungs-Aufnahmen indiziert. In Experimenten zur Bestimmung
thermodynamischer Daten, die zusitzlich von einer rontgenographischen Bodenkorper-
Charkterisierung begleitet waren, wurde jedoch stets die orthorhombische Modifikation der
Am(III)-, Nd(II)- oder Eu(IIT)-Hydroxocarbonate gefunden (38, 43. 50, 57, 69),

Bei der Darstellung von Ln(III)-Hydroxocarbonaten zur Bestimmung der Losungswirmen
erhielten Merli und Fuger 57) zumeist kristalline Substanzen, in einigen Fillen jedoch auch
amorphe. Im Falle von Am(III) wurde sowohl das kristalline Salz beschrieben als auch ein
gealtertes amorphes, wobei die Amorphisierung mit dem EinfluB der oa-Radiolyse erklért
wurde. Die Losungswirmen von kristallinen Hydroxocarbonaten unterschieden sich deulich
von denen der amorphen Substanzen. Meinrath et al. (50, 70) beobachteten in ihren
Loslichkeitsuntersuchungen die Alterung bzw. die Umwandlung von frisch gefillten Nd(III)-
und Eu(III)-Bodenkérpern in die thermodynamisch stabilen kristallinen Gleichgewichtsphasen
iiber einen Zeitraum von 3 - 5 Wochen.

Das Gleichgewicht fiir die Auflosung von Am(III)-Hydroxocarbonat
AmOHCO3-x HyO(s) <=> Am3*(aq) + OH-(aq) + CO32-(ag) + x H2O(l)

wird beschrieben durch das Loslichkeitsprodukt K'sp in gebenem Medium, das mit K bei
unendlicher Verdiinnung wie folgt in Beziehung steht::

K’'sp = [Am3] [OH] [CO3%] (2.3)

K°p = K’sp Yam* YoH- YCO42- (aw)* (2.4)

Die Literaturdaten sind in Tabelle 2.3 zusammengestellt. Die zum besseren Vergleich jewetls
mitaufgefiihrten Werte bei I = O basieren auf Aktivitdtskoeffizienten, die anhand des Pitzer-
Modells berechnet wurden. Da der experimentell bestimmte Hydratwassergehalt der
Hydroxocarbonate sehr niedrig ist (x =0 - 0.5, Tab. 2.1), kann der Einflul der Wasseraktivitat
in der Berechnung vernachléssigt werden.




15

Tabelle 2.3. Experimentell bestimmte Loslichkeitsprodukte von AmOHCO4(s) bei 20 - 25°C
(molare Skala) und die fiir I = O daraus berechneten Werte 3)

| (mol/L) Medium log K'sp log K°sp3)  Ref.

0 H20, 25°C -231+10(cnb -231%10 Merli, Fuger ‘96 (57)

0 H20, RT -225 ¢ -225 Felmy et al. ‘90 (43)

0.1 NaClO4, 25°C -2097 2017 (cr) -225%0.2 Silva, Nitsche ‘84 (38)

0.1 NaClQg4, 25°C -21.03 £ 0.1 -226 101 Bernkopf ‘84 (45)

0.1 NaClOy4, 25°C -18.70 £ 0.12 -202102 Runde, Meinrath, Kim ‘92 (50)
0.1 NaCl, 21°C -21.0+03 -2261+03 Giffaut 94 (55)

a) perechnet aus molalen K'sp-Werten, mit Aktivitatskoeffizienten, die auf den Pitzer-Parametern
in Appendices 1 - 4 basieren

b) berechnet aus thermochemischen Daten

¢) berechnet aus exp. Daten von Silva und Nitsche ‘84 (38)

Das aus thermochemischen Daten berechnete Loslichkeitsprodukt von Merli und Fuger ¢G7)
sowie die aus Loslichkeitsexperimenten bestimmten Werte von Silva und Nitsche (38), Felmy et
al. (43), Bernkopf (43) und Giffaut (55) zeigen eine gute Ubereinstimmung, obwohl die beiden
letzteren Autoren keine Festphasen-Untersuchungen durchfiihrten, sondern nur aufgrund ihrer
experimentellen Randbedingungen AmOHCOs(s) als 16slichkeitsbestimmender Bodenkorper
annahmen. Das von Meinrath et al. (50) angegebene Loslichkeitsprodukt ist jedoch um mehr als
zwel GroBenordnungen hoher, obwohl diese Autoren den Bodenkorper rontgenographisch
identifizieren konnten. Diese Diskrepanz 148t sich nur mit einem niedrigeren Kristallinitidtsgrad
oder mit dem Vorhandensein von amorphen Anteilen erkldren, was anhand der durchgefiihrten

Pulver-Rontgenbeugungsaufnahmen nicht festgestellt werden kann.

Aus der Differenz der Losungswéarmen von amorphen und kristallinen Am(III)- und Ln(III)-
Hydroxocarbonaten schitzten Merli und Fuger (57), daB fiir amorphes MOHCO3 - 0.5 HyO(am)
eine um mindestens zwei GroBenordnungen hohere Loslichkeit zu erwarten ist als fiir das
entsprechende kristalline MOHCO3-0.5 H;O(cr). Diese Differenz stimmt iiberein mit dem
Unterschied des von Meinrath et al. (59) untersuchten Bodenkorpers, der vermutlich amorphe,
loslichkeitserhbhende Anteile enthilt, gegeniiber den Ergebnissen der anderer Autoren
(Tab. 2.3). Anhand dieser Uberlegungen lassen sich aus den Daten von Meinrath et al. (50)
bzw. einem Mittelwert aus den anderen in Tabelle 2.3 gegen I = 0 extrapolierten Literaturdaten

folgende log K°sp-Werte fiir amorphes und kristallines Americium(III)-Hydroxocarbonat
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angeben:

AmOHCO3(am): log K°p =-202+t04
AmOHCOs3(cr): log K%p =-22.7+£04

Der von NEA-TDB empfohlene mittlere Wert:
AmOHCO3(s): log K°sp =-212+£1.4(D

beschreibt weder die Loslichkeitsdaten von Meinrath et al. ®®) noch diejenigen der anderen
Autoren (38,43, 45, 55)

2.3. Americium(III)-Carbonat Am3(CO3)3(s)

Die Darstellung der Carbonat-Hydrate M2(CO3)3-x H2O(s) von dreiwertigen Lanthaniden und
Americium(IlT) sowie ihre Charakterisierung anhand von rontgenographischen,
spektroskopischen und thermischen Analysenmethoden wurde in der Literatur ausfiihrlich
beschrieben (34, 35, 48 - 50, 52, 57, 62 - 67) Dje Anzahl der Hydratwasser-Molekiile der Ln(III)-
Carbonate wurde anhand chemischer oder thermischer Analysen bestimmt. Die Angaben
verschiedener Autoren variieren zwischen x = 2 und x = 8 (s. Tab. 2.1). Fiir das Am(III)-
Carbonat ermittelten Keller und Fang (35) anhand thermischer Analysen den Hydratwasser—
gehalt zu x = 4, wihrend Weigel und ter Meer (34) aufgrund analoger Rontgenbeugungsmuster
von Lnp(CO3)3-2 HyO(s) einen Hydratwassergehalt von x =2 postulierten. Auch die
Loslichkeit der Carbonate von Nd(III), Eu(III) (50, 66, 67, 70) yund Am(III) 48 - 50. 52) wurde
von zahlreichen Autoren untersucht.

Die experimentell bestimmten Loslichkeitsprodukte K’sp fiir das Losungsgleichgewicht von

Americium(III)-Carbonat
Amy(CO3)3-x HyO(s) <=> 2 Am3+(aq) + 3 CO32-(aq) + x HoO(l)

sowie die daraus berechneten thermodynamischen Werte log K°sp bei unendlicher Verdiinnung

sind in Tabelle 2.4 zusammengefalt.

K'sp = [Am3+]2 [CO32]3 (2.5)

K°p = K'gp (YAm3+)? ('YCO32')3 (aw)X (2.6)
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Tabelle 2.4. Experimentell bestimmte Loslichkeitsprodukte von Amy(CO3)3(s) bei 20 - 25°C
(molare Skala) und die fiir I = O daraus berechneten Werte 2

| (mol/L) Medium log K'sp log Kesp 3) Ref.
0.1 NaClO4, 25°C -29.80+0.10 -331+01 Meinrath, Kim ‘91 (49)
0.1 NaClOg4, 25°C -2945+0.18 -327+02 Runde, Meinrath, Kim ‘92 (50)
30  NaClOg4, 20°C -30.16 £ 0.3 -339+04 Robouch ‘89 (52)
(-35.1)b)
0.1 NaCl, 21°C (-34.2+0.3)° Giffaut, Vitorge ‘93 (54)
40  NaCl, 21°C (-304+04)) Giffaut, Vitorge ‘93 (%4)

a) perechnet aus molalen K’sp-Werten, mit Aktivitatskoeffizienten, die auf den Pitzer-Parametern
in Appendices 1 - 4 basieren

b) berechnet mit SIT-Parametern der NEA-TDB (1)

¢) Der Bodenkorper wurde nicht identifiziert und die Ergebnisse wurden spater von Giffaut (55)
uminterpretiert mit AmOHCO3(s) als wahrscheinlicherem Bodenkorper.

Meinrath et al. (48 - 50) erhielten amorphe Bodenkorper, die keine charakteristischen Rontgen—
beugunglinien zeigten. Sie konnten das Vorliegen von Am(CO3)3-x HpO(s) anhand der
Abhéngigkeit der Loslichkeit von pH, Carbonatkonzentration und COp-Partialdruck
nachweisen. Im Gegensatz dazu berichtete Robouch (52) Réntgenbeugungsmuster, die denen
der analogen Ln(IlI)-Carbonaten entsprachen. Es ist jedoch unklar, ob die von Robouch
beschriebenen Loslichkeikeiten von amorphen Anteilen oder z.T. von anderen Festphasen
bestimmt wurden (1. 55). Das von der NEA empfohlene thermodynamische Loslichkeitsprodukt
log K°p = - 33.4 £ 2.2 (1) entspricht einem mittleren Wert zwischen den in Tabelle 2.4 gegen
I = 0 extrapolierten Daten von Meinrath et al. (48 - 50) und Robouch (52),

Am(CO3)3-(4+2) HoO(am):  log K°%p=-33.4%0.7

Die NEA-TDB berechnete aus Robouch’s Daten in 3 M NaClO4 einen deutlich niedigeren Wert
fir I=0 (log K°%p = - 35.1). Die benutzten SIT-Parameter fiihren - speziell im Fall hoher
konzentrierter NaClO4-Losungen - zu Aktivititskoeffizienten Y032 die deutlich abweichen
von denen, die sich bei Verwendung der Pitzer-Parameter in Appendix 3 ergeben. Auf diese
Diskrepanzen wurde bereits an anderer Stelle hingewiesen (32), Auf der anderen Seite sind die
von uns benutzten Pitzer-Parametern in Appendix 4 nur bei niedrigen NaClO4-Konzentrationen
geeignet zur Berechnung von Y4 3, da sie keinen vollstindigen Parametersatz fiir das ternire
System An(ClO4)3-NaClOg4 enthalten.
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2.4. Natrium-Americium-Doppelcarbonat NaAm(CO3),(s)

Die Darstellung und Charakterisierung der Doppelcarbonate NaM(CO3),(s)-x HpO(s) wurde
sowohl fiir trivalente Lanthaniden (48, 51, 60, 61) a]s auch fiir Americium(II) 35, 48, 51, 52)
beschrieben. Sie besitzen analoge Kristallstrukturen, was anhand vergleichbarer Rontgen-
beugungsmuster nachgewiesen wurde. Die Anzahl der Hydratwasser-Molekiile der Ln(III)-
Doppelcarbonate wurde anhand chemischer oder thermischer Analysen bestimmt und mit
x = 6 (60, 61) bzw. x = 5 (48, 51) angegeben. Keller und Fang (35) ermittelten fiir das Natrium-

Americium-Doppelcarbonat einen Hydratwassergehalt von x = 4.
Das Gleichgewicht fiir die Auflosung des Natrium-Americium-Doppelcarbonats
NaAm(CO3)2:x HpO(s) <=> Na*(aq) + Am3+(aq) + 2 CO32-(ag) + x HyO(1)

wird beschrieben durch das Loslichkeitsprodukt K’gp in gebenem Medium, bzw. durch den
thermodynamischen Wert K°sp bei I = 0:

K’sp = [Nat] [Am3+] [CO32)2 (2.7)

K°p = K’sp TNa+ Yam3+ (YC0,2)? (aw)* (2.8)

Fir das Loslichkeitsprodukt von NaAm(COs)(s) wird in der NEA-Datenkompilation (1)
lediglich ein unveroffentlichter Wert von Kim zitiert, der aus ebenfalls unvertffentlichten
experimentellen Daten von Vitorge bei I = 0.1 M berechnet wurde, und daher keine
Beriicksichtigung fand. Meinrath 48) und Runde (51) synthetisierten gezielt das Natrium-
Americium-Doppelcarbonat, identifizierten es anhand von Rontgenbeugungsaufnahmen und
thermischer Analysen und fiihrten unter einer Atmosphire von 1 % CO; in Argon
Loslichkeitsexperimente in 5 M NaCl durch. Im Bereich niedriger Carbonatkonzentrationen
stimmen die Ergebnisse der beiden Autoren gut miteinander iiberein. Uber den Grad der
Kristallinitdt des Bodenkorpers ist jedoch keine definitive Aussage moglich. Aus den Arbeiten
geht nicht hervor, ob es sich um eine amorphe, eine kristalline oder eine kristalline Festphase
mit amorphen Anteilen handelt. Runde (51) berechnete fiir das Loslichkeitprodukt in 5 M NaCl
einen Wert von log K’sp = - 16.5 % 0.3. Fiir I = O ergibt sich daraus folgender Wert:

NaAm(CO3)2-(5t1)H20(s):  log K%p =-21.0+0.4
Fir NazAm(CO3)3-xHO(s) sind keine Loslichkeiten und keine thermodynamische Daten

bekannt. Seine Darstellung erfolgte in konzentrierter 1.5 M NapCO3-Losung und der
Hydratwassergehalt wurde zu x = 3 bestimmt (35),
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Tabelle 2.5. Experimentell bestimmte Loslichkeitsprodukte von NaAm(CO3),(s) bei 20 - 25°C
(molare Skala) und die fiir I = O daraus berechneten Werte 3)

| (mol/t) Medium log K'sp log K°gp 2) Ref.

0.1 ? (-18.32)b) (-20.3) Vitorge ‘84, Kim ‘85
(zitiert in Ref.(1))

5.0 NaCl, 22°C -16.5+£0.3 -21.0+£04 Runde ‘93 (51)

a) berechnet aus molalen K’sp-Werten, mit Aktivitatskoeffizienten, die auf den Pitzer-Parametern
in Appendices 1 - 4 basieren

b) weder die exp. Daten noch der daraus berechnete K’sp-Werte sind offentlich zuganglich

2.5. Stabilititsbereiche der festen Hydroxide und Carbonate von Am(III)

Die Berechnung der Stabilititsbereiche der bekannten Americium(IIl)-Festphasen im System
Na-OH-HCO3-CO3-Cl-HO dient der Vorhersage des unter gegebenen Randbedingungen zu
erwartenden Bodenkorpers. Eine solche Vorhersage ist jedoch mit einer gewissen Unsicherheit
verbunden, da die Ausfillung einer thermodynamisch stabilen Phase unter Umsténden
verzogert oder verhindert werden kann. In der Literatur sind zahlreiche Beispiele bekannt, in

denen eine metastabile feste Phase als 16slichkeitsbestimmender Bodenkorper vorliegt.

Die thermodynamischen Loslichkeitsprodukte der in Kap. 2.1 - 2.4 diskutierten hydroxidi-
schen und carbonathaltigen Americium(III)-Festphasen sind in Tabelle 2.6 zusammengefafit
und den von der NEA-TDB (1) empfohlenen Werten gegeniibergestellt. In diesem
Zusammenhang muB auf zwei signifikante Unterschiede hingewiesen werden:

1. Im Falle von Americium(IIl)-Hydroxocarbonat und Americium(III)-Carbonat differenziert
die NEA-TDB () nicht zwischen amorphen und kristallinen Phasen, sondern empfiehit
Mitelwerte, die konsequenterweise mit groBen Fehlerintervallen angegeben werden. Aus den
Arbeiten von Meinrath und Runde 48 - 50) geht jedoch hervor, daB die ermittelten
Loslichkeitsprodukte amorphen Festphasen AmOHCO3(am) und Amp(COs3)3(am) zugeordnet
werden miissen, wihrend Silva und Nitsche (38), Felmy et al. (43) und Merli und Fuger (57)
Untersuchungen mit kristallinem AmOHCOj3(cr) durchfiihrten.

2. Fiir NaAm(COs3)3(s) werden in der Kompilation der NEA (1) keine thermodynamischen
Daten angegeben. Im vorliegenden Bericht wird diese Festphase hingegen in die Betrachtungen

miteinbezogen.
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Tabelle 2.6. Thermodynamische Loslichkeitsprodukte der Am(III)-Hydroxide

und - Carbonate bei 25°C

NEA-TDB (1) diese Arbeit
Salz log K°sp Salz log K°sp
Am(OH)3z(am) -250+£06 Am(OH)3-H20(am) -250+0.63)
Am(OH)3(cr) -268+06 Am(OH)3(cr) -26.8+0.63)

AMOHCO3(s) -21.2+14

AmOHCO3:0.5 HoO(am)  -20.2+ 04
AmOHCO3-0.5 H20(cr) -227+04

Am(COs)a(s) - 334 +£22 Amy(CO3)3x HoO(am)  -334 £ 07
(x=422

NaAm(COs)a(s) - NaAm(COs)yx HoO(s)  -21.0+0.4
(x =5+ 1)

a) ibernommen von der NEA-TDB

Die Umwandlung von Am(III)-Hydroxid (AH) in Am(III)-Hydroxocarbonat (AHC) 148t sich,

unter Vernachlédssigung der Kristallwassergehalte, wie folgt formulieren:

Am(OH)3(s) + CO7(g) <=> AmOHCOj3(s) + Ho0(1)

mit
log K° =-log pCO; + log ay (2.9)
= {AfG°(AHC(s)) + AfG°(H20(D)) - AfG°(AH(s)) - AfG°(CO2(g)) } /(- RT In 10)

Die molaren Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien A¢G° sind im Anhang (Appendix 5)
zusammengefafBt. Analog gilt fir die Umwandlung von Am(III)-Hydroxocarbonat (AHC) in
Am(II)-Carbonat (AC):

2 AmOHCO3(s) + COy(g) <=> Amy(CO3)3(s) + H2O(l)

mit
log K° =-1log pCOy +logay (2.10)
= {AfG°(AC(s)) + AfG°(H20() - 2 AfG°(AHC(s)) - AfG°(CO2(g)) } /(- RT In 10)

Das Stabilitdtskriterium fiir diese Festphasen hdngt demzufoge nur vom CO;-Gleichgewichts-
partialdruck und der Wasseraktivitit ab. Die anhand Gl. 2.9 bzw. 2.10 berechneten Kriterien
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fir die Umwandlung zwischen den festen Hydroxiden, Hydroxocarbonaten und Carbonaten
von Americium(Ill) sind in Tabelle 2.7 zusammengefaBt. (Diese fiir I =0 berechneten
log pCO2-Werte dndern sich relativ wenig firr Losungen bei I < 1 m, wenn die Wasseraktivitit
und die Hydratwassergehalte der Festphasen beriicksichtigt werden.)

Tabelle 2.7. CO,-Gleichgewichtspartialdrucke fiir die Umwandlung zwischen den festen
Hydroxiden, Hydroxocarbonaten und Carbonaten von Am(III), Nd(III) und
Eu(III) bei 25°C (berechnet nach GI. 2.9 bzw. 2.10)

M(OH)3(s) / MOHCO3(s) log pCO> Ref.
Am(OH)3(cr) / AmOHCO3(cr) -57+07 diese Arbeit
Am(OH)3(cr) / AmOHCO3(am) -32+07 diese Arbeit
Am(OH)3(cr) / AmOHCO3(s) -42+15 NEA (1)
M(OH)3(s) / MOHCO3(s) log pCO> Ref.

AmOHCO3(am) / Amy(CO3)3(am) -28%+10 diese Arbeit
AmOHCO3(cr) / Amy(CO3)3(am) +22+1.0 diese Arbeit

AmOHCO3(s) / Amy(CO3)a(s) -08+36  NEA()

AmOHCO3(am) / Amy(CO3)3(am) -23+04 Runde, Meinrath, Kim (50)
NdOHCOz(cr) / Nda(CO3)3(cr) -1.5+£06 Runde, Meinrath, Kim (50)
EuOHCO3(cr) / Eup(CO3)3(cr) -15+03 Runde, Meinrath, Kim (50)

Die von der NEA (1) angegebenen Stabilititskriterien, insbesonders fiir das Gleichgewicht
zwischen AmOHCO3(s) und Amp(CO3)3(s) (log pCO; = - 0.8 £ 3.6) ermoglichen wegen
der groBen Fehlerintervalle praktisch keine Vorhersagen. Die Ursache dafiir liegt weniger in der
Zuverlassigkeit der verfiigbaren Daten, sondern vielmehr in der bereits erwihnten
Mittelwertbildung fiir die thermodynamischen Loslichkeitsprodukte amorpher und kristalliner
Phasen. Die mit den log K°sp-Werten aus Tab. 2.6 berechneten Stabilitétskriterien weisen eine
wesentlich geringere Unsicherheit auf. Aus den von Meinrath, Runde und Kim (50) bestimmten
Loslichkeitsprodukten fiir kristalline Hydroxocarbonate und Carbonate von Nd(III) und Eu(III)
erhilt man dhnliche Stabilititskriterien wie fiir die Umwandlung zwischen AmOHCO3(am) und
Amy(CO3)3(am). Zum Vergleich sind sie ebenfalls in Tabelle 2.7 aufgefiihrt. Dementsprechend
fanden diese Autoren Mpy(COs)3(s) als Bodenkorper im Bereich pCO; > 0.01 atm. Im
Gegensatz dazu beobachtete jedoch Caroll (69) auch unter COj-Partialdrucken von 0.1 und
1 atm die Umwandlung von Nd»(CO3)3(s) in NdAOHCOj3(cr). Quantitative Analogieschliisse
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auf die Verhiltnisse bei Am(III) sollten ohnehin vermieden werden, da sich die
Loslichkeitsprodukte der analogen Nd(III)- und Eu(III)-Festphasen nicht ohne weiteres mit
denen der entsprechenden Am(III)-Salze vergleichen lassen (s. Appendix 6). Zum einen
koénnen, wie bereits in Kap. 1.1 erwihnt, kleine Unterschiede in den lonenradien groBe
Auswirkungen auf das Loslichkeitsprodukt isostruktureller Salze bewirken, zum anderen
konnen Radiolyseeffekten den Kiristallinitdtsgrad der Am(III)-Festphasen merklich erniedrigen.

Abbildung 2.2 zeigt die mit den Loslichkeitsprodukten aus Tab. 2.6 berechneten
Stabilititsbereiche von Am(OH)3(cr), AmOHCO3(cr), Amp(CO3)3(s) und NaAm(CO3)2(s) in
0.1 m NaCl bzw. 0.1 m NaClO4. Die Gleichgewichtsbeziehung zwischen den Konzentrationen
von H* bzw. OH- und CO32- sind fiir verschiedene CO;-Partialdrucke als gestrichelte Linien
dargestellt.

1=0.1Tm _ lOg [H+]

_1 L 1 i 1} " 1 " 1 " 1 A 1

NC')
O v
O, i L .
_8’ 6k lg pCO, =0 -2

7 L Am,(CO3)5(am)*

-8 L ,f"

-
-9 2 T + T a T t T Y T T T
-9 -8 7 -6 -5 -4

log [OH]

Abb. 2.2. Stabilitatsbereiche der Am(III)-Festphasen bei I = 0.1 m und 25°C, berechnet mit
den thermodynamischen Modellparametern der vorliegenden Arbeit (Loslichkeits-
produkte aus Tab. 2.6 und Pitzer-Parameter aus Appendices 1 - 4).
Der gestrichelt eingezeichnete Stabilitétsbereich fiir Am(COz)(cr) basiert auf dem
Wert log K°p(AC) = - 35.1, abgeleitet aus Robouch’s experimentellen Daten in
3.5 m NaClO4 (52) mit SIT-Parameter der NEA-TDB ().
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Man erkennt, daB Amy(COs3)3(am) praktisch iiber den gesamten Bereich nur als metastabiler
Bodenkorper vorliegen kann, auch wenn man das mit den SIT-Parametern der NEA-TDB (D
aus den experimentellen Daten von Robouch ©2) in 3.5 m NaClO4 abgeleitete Loslichkeits-
produkt log K°p(AC) = -35.1 zugrunde legt. (Dieser Wert wiirde einem stabileren,
kristallineren Amy(CO3)3(s) entsprechen, was in Einklang damit steht, da Robouch seinen
Bodenkorper rontgenographisch identifizieren konnte.) Die Stabilitdtsgrenze zwischen dieser, in
Abb. 2.2 als Amp(COs)3(cr) bezeichneten Phase und AmOHCOs(cr) liegt jedoch immer noch
bei log pCO, = + 0.5 £ 1. Aus Abb. 2.2 geht ferner hervor, daB NaAm(CO3),(s) selbst bei
der niedrigen Na*-Konzentration von 0.1 m und relativ niedrigen CO32--Konzentrationen
thermodynamisch begiinstigt ist gegeniiber Am(CQ3)3(s). Rao et al. (71) berichteten vergleich-
bare Ergebnisse fiir das System Nd(III)-Na-HCO3-CO3-H70. Lediglich NdOHCOs(cr) und
NaNd(COs3),-x HpO(cr) wurden als 16slichkeitsbestimmende Festphasen beobachtet.

Abbildung 2.3 zeigt den EinfluB der Ionenstirke anhand eines Vergleiches der
Stabilitdtsbereiche in 0.1 und 5.6 m NaCl. Die Stabilitdtsbereiche der Am(III)-Festphasen
erfahren nur eine relativ geringe Verschiebung. Fiir die Umwandlung von kristallinem Am(III)-
Hydroxocarbonat (AHC) in Natrium-Americium-Doppelcarbonat (NAC)

AmOHCO3-0.5 HyO(cr) + Nat + CO32- + 4.5 HoO <=> NaAm(CO3);-5 HyO(s) + OH-

erscheint diese Beobachtung etwas iiberraschend, da die Na*-Ionen direkt im Gleichgewicht
involviert sind. Fiir die Stabilitétslinie gilt folgende Bedingung:

[Am3+] = K°sp(AHC) / [OH] [CO32%°] YAm3+ YoH- Ycos2 (aw)%

K°sp(NAC) / [Na*] [CO3%)2 Yo+ Yam* (Yc0,2)? (aw)? (2.11)

Mit log K°sp(AHC) = - 22.7 £ 0.4 und log K°sp(NAC) = - 21.0 £ 0.4 erhidlt man

[CO3?%) :
log——— = (1.7+0.6) + log Yo (2.12)
[OH] [Na*] ¥na* Yooq2- (aw)*>
= 39206 in 001 m NaCl 28206 in 1.0 m NaCl,
32406 in 0.1 m NaCl 27206 in 2.0 m NaCl,
2.8 0.6 in 0.5 m NaCl 28+0.6 in 5.6 m NaCl

Mit steigender NaCl-Konzentration nehmen sowohl die Wasseraktivitdt als auch der
Aktivititskoeffizienten Yco,2- stark ab (Appendix 7). Diese gegenlaufige Effekte bewirken, daB
der Quotient in GI. (2.12) und damit die Stabilititslinie zwischen AmOHCO3:(cr) und
NaAm(CO3)z(s) bei NaCl-Konzentrationen > 0.1 mol/kg nahezu konstant bleibt.
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Abb. 2.3. Stabilititsbereiche der Am(III)-Festphasen in 0.1 und 5.6 m NaCl bei 25°C,
berechnet mit den thermodynamischen Modellparametern der vorliegenden Arbeit
(Loslichkeitsprodukte aus Tab. 2.6 und Pitzer-Parameter aus Appendices 1 - 4).
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2.6. Zusammenfassung der Erkenntnisse iiber die loslichkeitsbestimmenden
Am(III)-Festphasen im System Na-OH-HCO3-CO3-Cl-H20 bei 25°C

In carbonathaltigen NaCl-Losungen sind AmOHCOs(cr) oder NaAm(COs3)y(s) als
thermodynamisch stabile Festphasen zu erwarten. Die Ausfillung von Amp(CO3)3(s), die unter
hoheren CO;-Partialdrucken (0.01 - 1 atm) von einigen Autoren (48 - 50, 52) beobachtet wurde,
scheint kinetisch begiinstigt zu sein. Amy(CO3)3(s) stellt jedoch tiber den gesamten Bereich der
relevanten Randbedingungen eine metastabile Phase dar, die sich in AmOHCOzs(cr) oder
NaAm(CO3),(s) umwandeln sollte.

In Losungen mit niedrigem Salzgehalt (I < 0.1 mol/L) oder bei hoheren Ionenstirken und CO»-
Partialdrucken im Bereich 10-3 - 10-3 atm ist AmOHCOj3(cr) die thermodynamisch stabile
Am(IID)-Festphase. Sein Loslichkeitsprodukt wurde von verschiedenen Autoren (38, 43, 45, 55,
57) in guter Ubereinstimmung beschrieben (s. Tab. 2.3). Bei NaCl-Konzentrationen oberhalb
0.5 mol/L und pCO7 > 10-2 atm wird mit zunehmender Carbonatkonzentration die Bildung
von NaAm(CO3),(s) begiinstigt.

In carbonatfreien Losungen oder in alkalischen Losungen mit einem Carbonatgehalt
entsprechend einem CO;-Gleichgewichtspartialdruck < 10-6 atm, z.B. in Zementlaugen oder
stark Mg-haltigen Salzlosungen, ist mit einem gealterten, mehr oder wenig gut kristallisiertem
Hydroxid Am(OH)3(cr) als 19slichkeitsbestimmende Festphase zu rechnen.
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3. Chemie der aquatischen Spezies trivalenter Actiniden und thermody-
namische Modellierung der Gleichgewichtsreaktionen in Salzlésungen

Die Komplexierungsreaktionen des An3+-Ions mit anionischen Bestandteilen von Salzlésungen
bewirken zum einen eine Erhohung der Loslichkeit, zum anderen bestimmen sie die Ladung der
gelosten An(Ill)-Spezies und somit die Migrations- und Sorptionseigenschaften an
Mineralphasen. In gesittigten salinen Losungen der ozeanischen Salze (Na-K-Mg-Ca-Cl-SOy),
d.h. in aquatischen Systemen im Nahfeld eines Endlagers in unterirdischen Salzstdcken, sind
hohe Chloridkonzentrationen zu erwarten. Daher ist zunidchst die Kenntnis der Wechselwirkung
bzw. Komplexierung mit Chlorid von Bedeutung. Dariiber hinaus wird die Speziation in
natiirlichen aquatischen Systemen, d.h. die chemische Form des gelosten An(IIl), stets durch
die Gleichgewichtsreaktionen mit HoO bzw. OH™ (Hydrolysereaktionen) und Carbonationen
geprigt. Auch Sulfat, Phosphat, Fluorid und Silicat miissen als potentielle Komplexbildner in
Betracht gezogen werden. In weniger salinen Systemen, z.B. Grundwissern im Endlager-
Fernbereich, konnen zusitzlich Komplexierungsreaktionen mit organischen Bestandteilen wie
Humin- oder Fulvinsduren auftreten. Letztere werden jedoch im vorliegenden Bericht nicht
diskutiert.

Ganz allgemein lassen sich Komplexierungsreaktionen zwischen einem Metallion Mt und

einem Liganden L™-
x MM™(aq) + yLM(aq)) <=> MyLy*"-¥YM(aq)

beschreiben durch die Komplexbildungskonstanten B’ in gegebenem Medium bzw. [3° bei

unendlicher Verdiinnung und die Aktivititskoeffizienten vy, der geldsten Spezies:

' [MyLyxn-ym] i

B e oY

Boxy = B'xyz _ML_ (3.2)
(ym)* (LY

Die Bildungskonstanten der theoretisch denkbaren monomeren und oligomeren Hydrolyse- und
Carbonatspezies Any(OH),(C03),%*¥-2 = (xyz) sind folgendermaBen definiert:

[An,(OH),(CO3),*¥%) (Yan3)* (Yon)Y (Yco,2)?

B 'xyz = (3.3)

[mﬁvmﬁwm%HZ'B”z Yxy2)
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Ein umfassendes Modell zur Beschreibung der aquatischen Chemie trivalenter Actiniden
erfordert folgende Bestandteileile:

1.) Ein chemische Speziationsmodell zur Beantwortung der Frage, in welcher chemischen Form
das Radionuklid unter gegebenen Randbedingungen vorliegt.

2.) Ein thermodynamischen Modell zur Quantifizierung der Gleichgewichte. Dies beinhaltet
zum einen thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten bei unendlicher Verdiinnung, bzw.
die molaren Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien AfG®° der gelosten Spezies, zum andern
Wechselwirkungsparameter zur Beschreibung der Aktivititskoeffizienten der involvierten
Spezies in realen aquatischen Systemen anhand des Pitzer-Modells. Bei der Bestimmung von
Pitzer-Parametern fiir komplexe An(Ill)-Spezies (kationische, anionische und neutrale
Komplexe AnxLy3"'my) aus experimentellen log B’-Daten konnen bzw. miissen eine Reihe von

Vereinfachungen getroffen werden:

a) Wechselwirkungen zwischen verschiedenen An(IIl)-Spezies konnen vernachlissigt werden,
da sie jeweils in Spurenkonzentrationen vorliegen. Das gleiche gilt fiir Wechselwirkungen der
An(IIT)-Spezies mit den Ionen H+, OH-, HCO3- und CO3?2- in konzentrierten Salzlosungen,

solange die Konzentration dieser Ionen 0.1 mol/kg nicht iibersteigt.

b) Fiir die Ermittlung bindrer Wechselwirkungsparameter fiir komplexe An(IlI)-Spezies stehen
in der Regel nur experimentellen Daten in terndren Mischungen An(III)-Na-Cl zur Verfiigung.
Einige Wechselwirkungen konnen daher nicht separiert werden, so dafl nur die Summe der
unbekannten Wechselwirkungsparameter bestimmt wird. Daher wird jeweils einer der

folgenden Parameter fixiert, z.B. gleich O gesetzt:

0
B anL /i oder B app mengs bzw. B anr n-Na+ oder 8aq1 nejci-

COanLn/CI- Oder WanL n4/Nat/Cl- bZW. COppL, n-/Na+ Oder WAL, n-/Na*/CI

}‘AnLy"/Na* oder }"AnLy°/Cl‘

c) Die Gleichgewichtskonstante log B° bei I = 0 muB in der Regel simultan mitgefittet werden,
sie beeinfluBt jedoch stark den simultan zu bestimmenden Wechselwirkungsparameter B(!). Der

Mangel an experimentellen Daten bei niedriger Ionenstirke und ihre relativ groe Unsicherheit
erfordert in einigen Fillen die Abschitzung und Fixierung von log B° oder B(1.
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3.1. Thermodynamische Parameter fiir die An3+*(aq)-Ionen

Die molaren Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien der An3+-Aquoionen wurden von Fuger
und Oetting (80) aus thermochemischen Daten berechnet zu AfG°(An®*(ag)) = - 517.1 £ 3.3,
-578.6+ 3.3, - 599.1 + 3.8 und - 595.8 + 6.3 kJ/mol fiir Np3+, Pu3+, Am3+ bzw. Cm3+.
Die NEA-TDB (D) empfiehlt einen Wert von A{G°(Am>*(aq)) = - 598.698 + 4.8 kJ/mol.

Wie bereits erwihnt, sind die Spurenaktivititskoeffizienten fiir Ionen gleicher Ladung und
Symmetrie sowie vergleichbarer Ionenradien praktisch identisch. Die Pitzer-Parameter fiir das
Nd3+-Aquoion, die nur wenig differieren von den entsprechenden Parametern anderer Ln3+-
Ionen (), lassen sich daher iibertragen zur Berechnung von Aktivititskoeffizienten fiir die
An3+-Tonen von Neptunium, Plutonium, Americium und Curium (11, 14, 42, 43)_ Dje bekannten
Pitzer-Parameter fiir Nd3+ sind in Tabelle 3.1 zusammengefaBt. Die biniren, auf isopiestischen
Messungen von Spedding, Rard et al. (29. 30) basierenden Wechselwirkungsparameter fiir
NdCl3 und Nd(ClO4)3 stammen von Pitzer (5), die Mischungsparameter in den Sytemen
NdCl3-NaCl und NdCl3-CaCl, wurden von Konnecke et al. (14) bestimmt aus bekannten
Loslichkeiten in diesen terndren Systemen. Mit Hilfe dieser Parameter konnen die
Spurenaktivitdtskoeffizientenvon An3+-Ionen als Funktion der NaCl-Konzentration berechnet
werden. Im Falle von NaClO4-Losungen, fiir die zahlreiche experimentelle Daten
(Komplexbildungskonstanten, Loslichkeitsprodukte) vorliegen, ist die Anwendung der Pitzer-
Gleichungen auf niedrige Ionenstdrken beschrinkt, bei denen der Mischungsparameter

WAnR3+/Na+/Cl04- keine Rolle spielt.

Tabelle 3.1. Pitzer-Parameter fiir Nd3+ bei 25°C

Binidre Parameter

c a pO By co Ref.
Nd3+ Cr 0.5856 5.60 -0.0190 Pitzer ()
Nd3+ ClOs 0.754 6.533 0.0075 Pitzer 5)

Mischungsparameter 2)

c c’ a Occ’ Yec'a
Nd3+ Na+t CI 0.10® 09 Konnecke et al. (14)
Nd3+ Ca2+ CrI 0.20 @) 09 Konnecke et al. (14

3 berechnet unter Beriicksichtigung der Bildung von Chlorokomplexen bei hohen
Chloridkonzentrationen (s. Kap. 3.2)
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3.2. Chloridkomplexierung

Fiir die aquatische Chemie von trivalenten Actiniden in konzentrierter NaCl-Losung stellt sich
zunichst die Frage nach der Wechselwirkung der An3+-Ionen mit Chlorid, da dieser potentielle
Komplexbildner im Endlager-Nahfeld in sehr hoher Konzentration vorliegt. Die Kompilationen
der NEA (U und der IAEA @) beinhalten zahlreiche Literaturdaten zu den Komplexierungs-
gleichgewichten

An3*(aq) +nCl'(ag) <=> AnCl 3"(aq)
mit

Bn
Bn

[AnC1,3"] / [An3+] [CIT]? (3.4)
und

B’n Yanc,3n/ Yan3+ (Yo (3.5)

Die meisten experimentellen Daten beruhen auf indirekten Untersuchungsmethoden wie
Ionenaustausch oder Fliissig-fliissig-Extraktion (thermodynamische Phasengleichgewichte) und
stimmen bei der jeweiligen Ionenstirke, unabhingig vom Medium, weitgehend miteinander
iiberein. Tabelle 3.2 zeigt auf diesen Daten basierende, von der IAEA () empfohlene
Bildungskonstanten von AnCI?* und AnCl,* bei einigen ausgewihlten Ionenstirken sowie die
gegen I = 0 extrapolierten thermodynamischen Konstanten.

Spektroskopische Untersuchungen von Barbanel und Mikhailova (73) mit Am(III), von Shiloh
und Marcus (74 75  mit Am(III), Np(Ill) und Pu(Ill) in konzentrierten HCI- und LiCl-
Losungen sowie von Fanghinel et al. (12) mit Cm(III) in konzentrierten CaCl,-Losungen
fihrten jedoch zu um GroBemordnungen niedrigeren Bildungskonstanten (Tab. 3.2). Eine
Reihe von in den Kompilationen der NEA (1) und IAEA (@ zitierten Phasengleichgewichts-
Experimenten wurden in guter Ubereinstimmung mit einem Wert von B’; =1 (bei I = 1)
interpretiert. Demzufolge sollten in einer 1 molaren Chloridlosung etwa 50% des gelosten
An(IIl) als Monochlorokomplex vorliegen. In den TRLFS-Untersuchungen von Fanghinel et
al. (12) konnte jedoch selbst bei Chloridkonzentration von 4 mol/L. kein meBbarer Anteil des
Komplexes CmCI2+ festgestellt werden. Giffaut (55) beobachtete in 3 M NaCl und NaClOs-
Losungen identische Absorptionsspektren von Americium(III).

Die Ursache fiir diese Diskrepanzen liegt darin, daB Absorptionsspektren oder Fluoreszenz-
Emissionsspektren lediglich eine Verdnderung der inneren Koordinationssphire anzeigen, d.h.
die Ersetzung von HyO-Liganden durch Cl-Ionen (inner sphere Komplexe). Die
thermodynamischen Eigenschaften und damit die Ergebnisse von Ionenaustausch- oder
Extraktionsgleichgewichten werden hingegen auch durch Anderungen in der #uBeren

Hydratationssphire (outer sphere Komplexe, Ionenpaarbildung) beeinfluBt (12, 74, 75),
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Tabelle 3.2. Experimentell bestimmte Bildungskonstanten fiir die Chlorokomplexe von
dreiwertigen Actiniden bei 20 - 30°C

a) Von der IAEA (2 bzw der NEA-TDB (1)) empfohlene Konstanten, basierend auf
Phasengleichgewichts-Experimenten zahlreicher Autoren in unterschiedlichen Medien
(HCI, NaClO4/NaCLHCIO4/HCI, LiClO4/LiCl, NH4ClO4/NH4Cl)

M Medium log B'1 log B2 Methode * Ref.
Am 1=4M -015+010 -07+02 Extr/lonex IAEA‘92(2)
I=1M -0.1£041 -05+08
I=05M 01£01
=01 M 0505
Pu I=1M -01+£005
I=05M 0.1£0.05
I=01M 0.5+0.05
Am =0 13102 14+03 logy IAEA ‘92 (2)
Pu 13101
Cm 13+0.2
Am 1=0 1.05 + 0.06 SIT NEA-TDB ‘95 (1)

b) spektroskopische Untersuchungen

M Medium log B'1 log B2 Methode * Ref.
Am 0-126 MHCI, -2.0+0.1 Spec Barbanel,

0-10.8 M LiCl Mikhailova‘'69 (73)
Am  0-137MLCI -22+01 -470+£0.06 Spec Marcus, Shiloh'69 (75)
Np 3-13MLCl -24+£041 -496 £0.04  Spec Shiloh, Marcus ‘66 (74)
Pu -24+£01 -5.00x0.06

Cm 6.0mCaClp -12+01 -18+01 TRLFS Fanghanel et al. '95 (12)
4.0 m CaClp -15+ 041 -24+01
2.5 m CaClp -17x0.1 -30+01

I=0 0.24 +0.03 -0.74 £ 0.05 Pitzer-Modell ~Konnecke et al. ‘97 (14)

*  Extr = Flissig-flissig-Extraktion

Spec = UV-Vis Absorptionsspektroskopie

lon.ex = lonenaustausch

TRLFS = Laser-Fluoreszenzspektroskopie

SIT = Extrapolation exp. Daten gegen | = 0 mit Hilfe der SIT

log v = Rickrechnung exp. Daten gegen | = 0 anhand anderer Naherungen fiir Aktivitatskoeff.
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Die Wechselwirkungen von An3+ mit Cl--Ionen in der duBeren Hydratationssphire sollten
jedoch nicht als Komplexierung, sondern als starke Ion-Ion-Wechselwirkung interpretiert und
in den Aktivititskoeffizienten miteinbezogen werden. Aufgrund der schwachen
Komplexierungseigenschaften des Chloridions muf in den Phasengleichgewichts-Experimenten
dariiber hinaus auch die lonenstirke oder zumindest die Zusammensetzung des Mediums
(stufenweise Ersetzung von Perchlorat durch Chlorid) stark variiert werden, was sich direkt auf
die Aktivititskoeffizienten der involvierten Spezies in Gl. (3.5) auswirkt. Diese verschiedenen
Effekte konnen in den indirekten Phasengleichgewichts-Experimenten nicht separiert werden.
Daher sind ausschlieBlich direkte spektroskopische Methoden, die gleichzeitig eine
Identifizierung der verschiedenen Spezies erlauben, geeignet zur Quantifizierung einer
schwachen Komplexbildung.

Die spektroskopisch bestimmte Speziesverteilung von Cm(III) in 0 - 6 m CaCl; ist in Abb. 3.1
graphisch dargestellt. Erst bei Chloridkonzentrationen oberhalb 4 molkg HO konnte die
Bildung des Monochlorokomplexes iiberhaupt beobachtet werden. Bei Chloridkonzentrationen
oberhalb 6 mol/kg H>O gewinnt dann der Dichlorokomplex an Bedeutung.
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Abb. 3.1. Experimentell bestimmte Cm(III)-Speziesverteilung in O - 6 m CaCly bei 25°C
(Fanghinel et al. (12))
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Abb. 3.2. Bildungskonstanten der Cm(1II)-Chlorokomplexe als Funktion der CaCl,-Molalitit
bei 25°C (Fanghinel et al. (12, 14))

Abbildung 3.2 zeigt die von Fanghinel et al. (12) spektroskopisch ermittelten Bildungs—
konstanten der Cm(III)-Chlorokomplexe. Die Daten in 2.3 - 6.0 m CaCl, wurden von
Konnecke et al. (14) unter Verwendung des Pitzer-Modells gegen I = 0 extrapoliert:

log B°; = 0.24 £0.03
log B°, =-0.74 £0.05

Die simultan gefitteten Wechselwirkungsparameter fiir die Chlorokomplexe sind in Tabelle 3.3

zusammengefaBt. Fiir das Cm3+-Ion wurden analoge Parameter des Nd3+-Ions eingesetzt.

In NaCl-Losung spielt die An(III)-Chloridkomplexierung praktisch keine Rolle. Der Komplex

CmCI2+ konnte selbst in konzentrierter NaCl-Losung spektroskopisch nicht detektiert werden.
Der mit den Modellparametern in Tabelle 3.3 berechnete Anteil (< 5 % in 6 m NaCl) ist
vernachldssigbar gering. (12, 14),
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Tabelle 3.3. Pitzer-Parameter fiir Cm3+ und Cm(III)-Chlorokomplexe bei 25°C
Konnecke et al. (14)

Binidre Parameter

c a p@ pH co
Cm3+ CI 0.5856 5.60 -0.016 @
CmCI2+ CI 0.593 3.15 - 0.006
CmClt CI 0.516 1.75 0.010
Mischungsparameter

c c’ a Occ’ VYec'a
Cm3+ Nat CI 0.10® 02
Cm3+ Ca2+ CrI 0.20 2 02
CmCl?+ Ca2+ CI -0.014 0
CmCly* Ca2+ CI -0.196 0

@) berechnet aus isopiestischen Daten fiir NdCl3-Losungen bzw. Loslichkeiten in den Systemen
NdCl3-NaCl und NdCI3-CaCl,-unter Einbeziehung von Chlorokomplexen
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3.3. Hydrolysereaktionen

Die Hydrolyse trivalenter Actiniden wird mit der Bildung dreier monomerer Spezies
beschrieben:

An3+(aq) + n HyO(l) <=> An(OH),3-"(aq) + nH*(aq); n=1,2,3
bzw.
An3*(ag) + n OH(aq) ) <=> An(OH),3-"(aq)
mit
B’1n0 = [An(OH)y3-"]/ [An3+] [OH-] (3.6)

Polynukleare Spezies, denkbar als Vorstufe zur Ausfillung von An(OH)s(s), sind erst bei
hohen An(Il)-Konzentrationen zu erwarten (). Fiir die Bildung anionischer Spezies An(OH)4
(aq) gibt es keinen Beleg (1). Die experimentell ermittelten Bildungskonstanten fiir die
Hydrolysespezies von Am(III) und Cm(III) sind in Tabelle 3.4 aufgelistet, wobei das jeweilige
Medium und die Bestimmungsmethode mitangegeben ist. Daten, die mehrere GréBenordnungen
abweichen und in der kritischen Diskussion der NEA (1 als offensichtlich falsch eingestuft
werden, sind in Tabelle 3.4 nicht aufgefiihrt. Diese enthilt jedoch Daten fiir die analogen
Spezies von Cm(IIl), die in der Kompilation der NEA nicht beriicksichtigt wurden. Zum
Vergleich sind auch entsprechende Werte fiir Nd(III) und Eu(IIl) mit aufgelistet. Die
Ubertragbarkeit von Komplexbildungskonstanten dreiwertiger Actiniden und Lanthaniden mit
vergleichbarem Ionenradius wurde bereits in der Einleitung dieses Berichtes diskutiert. Die
experimentellen Daten in Tabelle 3.4 belegen diese Betrachtung: bei Anwendung gleicher
Methoden zeigen sich keine signifikanten Unterschiede fiir die log B’-Werte von Am(III),

Cm(III), Nd(IIT) oder Eu(lIl), innerhalb der Fehlergrenzen stimmen sie miteinander iiberein.

Neben den in verschiedenen Medien (bei konstanter Ionenstirke) ermittelten experimentellen
Daten sind in Tabelle 3.4 auch Konstanten bei I = O aufgefiihrt, zum einen von der NEA-
TDB (D) bzw. von Fuger (76) empfohlene Werte fiir Am(III), zum anderen von Fanghinel et
al. (1. 14) aus spektroskopischen Daten in O - 6 m NaCl ermittelten Werte fiir Cm(III) sowie
die von Baes und Mesmer (33) angegebenen Werte fiir Nd(III) und Eu(III). Sowohl die
NEA (D) als auch Fuger (76) stiitzen sich auf experimentelle Daten aus Loslichkeitsmessungen
oder Extraktionsmethoden bei niedriger lonenstirke. Im Gegensatz zu Fuger fiihrte die NEA
mit den Originaldaten der jeweiligen Autoren Neuberechnungen und Uminterpretationen durch,
die eine gewisse Willkiir in sich bergen. Die neuberechneten Konstanten weichen z.T. erheblich
von den Originalangaben ab. Aus diesem Grund sind die anhand der SIT gegen I = O
extrapolierten Konstanten log 3°|1¢ und log B°,o der NEA-TDB deutlich groBer als diejenigen

von Fuger, abgeleitet aus den log B’-Originalangaben derselben Arbeiten.
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Tabelle 3.4. Experimentell bestimmte und gegen I = 0 extrapolierte Bildungskonstanten der
An(III)-Hydrolysespezies bei 20 - 25°C; molale Skala
M Medium log B'110 log B'120 logB'130  Methode * Ref.
Am 0.1mNaClOg (6.1) 10+£05 164102 Sol Silva ‘82 (36)
Am 01mNaClO4 585+04 128+03 166x0.1 Sol Bernkopf ‘84 (45)
Eu 584+05 11902 17101
Am 01mNaClOg 63 %03 122+ 04 144+05 Sol Stadler, Kim '88 (46, 47)
Am 0.1 m NaCl 60+04 122105 148105 Sdl Stadler, Kim '88 (46, 47)
Nd 0.1 mKCl 6.1 £0.3 Pot Edelstein et al.’83 (37)
Cm 6.1+£03
Cm 01mNaClO4 6702 121£03 TRLFS  Wimmer '92 (21)
Cm 0.1 mNaCl 58+01 11.1£0.1 TRLFS  Fanghéanel etal.94 (11)
Am 0.6 m NaCl 56 £0.3 16+£04 14105 Sol Stadler, Kim '88 (46, 47)
Am 0.7 m NaCl 6.2 +0.2 Extr Caceci, Choppin '83 (77)
Eu 6.4 +£02
Cm 1.0 mNaCl 5601 11201 TRLFS  Fanghénel et al.'94 (11)
Am 1.05mNaClO4 6.3 +0.3 Extr Lundqvist '82 (78)
Eu 57104
Am 1.05m NaClOs 6.8 + 0.1 Extr Nair et al. '82 (79)
Am 5.6 m NaCl 6.85+06 12707 163505 Sol Runde ‘93 (51)
Cm 5.6 m NaCl 6.7 £ 0.1 13.8 £ 0.2 TRLFS  Fanghénel et al.'94 (11)
Am =0 7607 139106 163105 SIT NEA-TDB ‘95 (1)
Am =0 69+05 13205 log y Fuger '92 (76)
Cm =0 64+01 123+0.2 TRLFS, Fanghénel et al.'94 (1),
SIT, Pitzer Konnecke et al. '97 (14)

Nd =0 6.0 +0.2 log y Baes, Mesmer ‘76 (33)
Eu 6.2+02
*  Sol = Léslichkeit

Extr = Flussig-flissig-Extraktion

Pot = potentiometrische Titration

TRLFS = Laser-Fluoreszenzspektroskopie

SIT = Extrapolation exp. Daten gegen | = 0 mit Hilfe der SIT

log ¥ = Rickrechnung exp. Daten gegen | = 0 mit Hilfe anderer Naherungen fir log vy

)




36

Die von der NEA-TDB (1) empfohlenen Konstanten log B°;;o und log B°;9¢ fiir Am(III) liegen
mehr als eine GroSenordnung iiber den Werten, die Fanghinel et al. (1) anhand TRLFS-
Untersuchungen fiir Cm(II) ermittelten. Andererseits liegen die Konstanten von Fanghinel et
al. (11 in 0.1 und 1 m NaCl jeweils im unteren Bereich der Ergebnisse anderer Autoren bei
diesen Ionenstirken. In 5.6 m NaCl wurde hingegen ein deutlich hoherer log B’ ,o-Wert
ermittelt als im Loslichkeitsexperiment von Runde (1), Unklar bleibt auch die relativ groBe
Diskrepanz gegeniiber den von Wimmer (1) ebenfalls anhand der TRLFS bestimmten Cm(III)-
Hydrolysekonstanten in 0.1 M NaClOg.

Die spektroskopischen Arbeiten von Fanghinel et al.(11) beinhalten jedoch die einzige
systematische Untersuchung zur Abhéngigkeit der Hydrolysegleichgewichte trivalenter
Actiniden von der Ionenstdrke (Abb. 3.3). AusschlieBlich auf der Basis dieser als Funktion der
NaCl-Konzentration ermittelten Konstanten log B’ 10 und log B’ 5 fiir Cm(III)

, o Yom3+ (YOH')n
log B’1n0 = log B°1n0 + log (3.7)
YCm(OH)n3"

berechneten Konnecke et al. (14) einen Satz von Pitzer-Parametern fiir die Cm(III)-
Hydrolysespezies. Aufgrund der beschriebenen Ungereimtheiten und Abweichungen gegeniiber
den Ergebnissen anderer Autoren, insbesonders beziiglich der zweiten Hydrolysespezies,
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Neuberechnung der Pitzer-Parameter
durchgefiihrt. Dabei wurden sowohl die Ergebnisse von Fanghinel et al. (11) als auch die in
Tabelle 3.4 aufgefiihrten Literurdaten fiir Am(IIT) und Cm(III) in 0.1 - 5.6 m NaCl, in 0.1 m
KCl und in 0.1 m NaClOg4 beriicksichtigt. Der ermittelte Parametersatz ist in Tabelle 3.5
aufgelistet. Einige der Parameter wurden gleich O gesetzt, da sie sich als nicht signifikant
erwiesen. Die simultan gefitteten thermodynamischen Bildungskonstanten bei I = O betragen
log B°110 =6.70 £0.12 und log %5y = 12.76 £ 0.16, wobei jedoch speziell die Konstante
fiir An(OH),* mit einer insgesamt wesentlich groBeren Unsicherheit behaftet ist:

6.7+0.3

log B°110

IOg BOIZO 12.8 +0.8

Fiir die Spezies An(OH)3°(aq) wird die von der NEA-TDB (1) empfohlene thermodynamische
Bildungskonstante iibernommen:

log ﬁ°130 =163+%05

Dieser Wert basiert in erster Linie auf den Loslichkeitsexperimenten von Stadler und Kim (47)
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in 0.1 M NaClO4 und 0.1 M NaCl. Die Ergebnisse dieser Autoren wurden von der NEA als
zuverldssiger eingeschitzt als vergleichbare Loslichkeitsexperimente anderer Autoren, da es eine
Reihe von experimentellen Fehlermoglichkeiten gibt, die leicht zu einer Uberbewertung der
neutralen Hydrolysespezies Am(OH)3°(aq) fithren kénnen(D. Mit log B°;39=16.3 und
log B’130 = 16.35 in 5.6 m NaCl (aus Léslichkeitsuntersuchungen von Runde GOD), dem
einzigen experimentellenWert fiir An(OH)3°(aq) bei hoher NaCl-Konzentration, berechneten
Konnecke et al (14) die Wechselwirkungsparameter AAn(OH)y/Na+ und Aan(OH)y/cl- (Tab. 3.5).

Diese konnen jedoch nicht separiert werden und wurden daher einander gleich gesetzt.

17
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Abb. 3.3. Bildungskonstanten der Hydrolysespezies von Am(III) und Cm(III) als Funktion
der NaCl-Molalitiit bei 25°C; exp. Daten (O Fanghinel et al. (11), @ Literaturdaten
aus Tab. 3.4) und mit den Modellparametern der vorliegenden Arbeit berechnete
Abhingigkeit von mna(l-
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Tabelle 3.5. Pitzer-Parameter fiir An3+ und An(III)-Hydrolysespezies im System
An(IIT)-Na-OH-CI-H»O bei 25°C

Binire Parameter

c a B ) ct Ref.
An3+ Cr 0.5856 5.60 -0.0199 Fanghinel et al. (1D
An(OH)Z+ CI 0.055 1.81 ob diese Arbeit
(- 0.055 1.60 0.050) 9 Konnecke et al. (14)
An(OH)* CI -0414 ob ob diese Arbeit
(- 0.616 -0.45 0.050) 9 Konnecke et al. (14)
Mischungsparameter
c ¢ a Occ’ Yec'a
An3+ Nat+ CI 0.109 03 Konnecke et al. (14)
An(OH)?* Nat+ CI ob ob Konnecke et al. (14)
An(OH);* Nat+ CI ob ob Konnecke et al. (14)

Wechselwirkungsparameter fiir die Neutralspezies An(OH)3(aq)

n i Ani
An(OH)3° Nat  -0.209 Konnecke et al. (14)
An(OH);° CI -0.209 Konnecke et al. (14)
3) berechnet aus isopiestischen Daten fiir NdCl3-Lésungen bzw. Loslichkeiten in den Systemen

NdCl3-NaCl und NdCl3-CaCl,

b) Die bindren Parameter B(I)An(OH)2+/C]~ bzw. C¢An(OH)2+/Cl' und C¢An(OH)2+/C]- erwiesen
sich sls nicht signifikant und wurden gleich O gesetzt.
Die Mischungsparameter 6.’ und Wcc'; konnen nicht von den Parametern B(O)ca bzw. C¢Ca
separiert werden und sind daher gleich O gesetzt, d.h. ihre Effekte auf die jeweiligen
Spurenaktivititskoeffizienten sind in den bindren Parametern mitenthalten.

©) Die Parameter 7\-An(OH)3/Na+ und 7\-An(OH)3/Cl-, berechnet aus Loslichkeitsdaten von

Runde 6D fiir Am(OH)3(s) in 5.6 m NaCl, konnen nicht separiert werden und wurden
einander gleich gesetzt.

d Die von Konnecke et al. (14) ermittelten binéren Parameter fiir die Hydrolysespezies

An(OH)2+ und An(OH);* basieren ausschlieBlich auf den TRLFS-Untersuchungen von
Fanghinel et al. (11,
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Abbildung 3.4 zeigt die Speziesverteilung in verdiinnter (0.1 m) und konzentrierter (6.0 m)
NaCl als Funktion der H*-Konzentration, berechnet mit den oben beschriebenen
Hydrolysekonstanten und Pitzer-Parametern. Die starke Zunahme von log[’j;¢ bei
ansteigender NaCl-Konzentration bewirkt einen weiten Predominanzbereich dieser Spezies bei
hoher NaCl-Konzentration. Der berechnete Anteil des Chlorokomplexes AnCI2* st
vernachldssigbar klein.
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Abb. 3.4 Als Funktion der H*-Konzentration berechnete An(IlI)-Speziesverteilung
in 0.1 m und 6 m NaCl bei 25°C
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3.4. Carbonatkomplexierung

Die Komplexierung von trivalenten Actiniden und Lanthaniden in Carbonatlosung wurde
anhand spektroskopischer Methoden (10, 15 - 21,48, 49, 82 - 84) ] gglichkeitsmessungen (43 45,
48 - 55, 81) und Fliissig-fliissig-Extraktionsmethoden (85 - 92) unter verschiedensten Rand-
bedingungen untersucht. Die Interpretation der beobachteten Ergebnisse ist jedoch dadurch
erschwert, daB in Carbonatlésung die Ionen H* bzw. OH’, HCO5™ und CO3? iiber die
Dissoziationsgleichgewichte des Wassers und der Kohlensdure (Kap. 1.3) miteinander im
Gleichgewicht stehen. Demzufoge liegen im Carbonatsystem stets mehrere potentielle
Komplexbildner nebeneinander vor: OH-, HCO5™- und CO3%-Ionen. Das Konzentrations-
verhiltnis [CO32‘] : [HCO3] : [OH] 148t sich zwar in Batch-Experimenten oder iiber den CO;-
Gleichgewichtspartialdruck der Gasphase in gewissen Bereichen variieren, in Phasengleich-
gewichts-Experimenten weisen jedoch verschiedene Spezies mitunter dieselbe Abhéngigkeit
von pH und/oder Carbonatkonzentration auf. Oftmals 148t auch die Streuung der
experimentellen Daten keine eindeutige Abhingigkeit erkennen. In Loslichkeitsexperimenten
kann dariiber hinaus eine Variation von pH, Carbonatkonzentration oder COz-
Gleichgewichtspartialdruck die Umwandlung des loslichkeitsbestimmenden Bodenkorpers

bewirken, was die Interpretation der Ergebnisse zusitzlich erschwert.

Aus diesen Griinden ist es nicht verwunderlich, da in der Literatur verschiedene
Speziationsmodelle fiir Am(III) vorgeschlagen wurden. Neben der Bildung reiner
Carbonatkomplexe Am(CO3)n3'2“ wurde, vormnehmlich in der éalteren Literatur, auch die
Bildung von Bicarbonatkomplexen Am(HCO5),3-" (88, 91) und gemischten Hydroxocarbonat-
Komplexen Am(OH)y(CO3)Z3‘)"2Z (45, 88) zur Interpretation von Loslichkeitsdaten oder
Verteilungskoeffizienten in Extraktionsexperimenten herangezogen. In der kritischen
Diskussion der NEA (1) zur Am(III)-Carbonatkomplexierung wurde jedoch gezeigt, daB man
die experimentellen Daten dieser Autoren auch mit einem einfacheren chemischen Modell
quantitativ beschreiben kann, das ausschlieBlich die Bildung der reinen Carbonatkomplexe
Am(CO3),32" mit n = 1 - 3 beriicksichtigt,.

Dieses Speziationsmodell wurde fiir Cm(III) spektroskopisch bestdtigt anhand der TRLFS-
Untersuchungen von Fanghinel et al. (15 - 17). Die reinen Carbonatkomplexe Cm(CO3),3-2"
und ihre Bildungskonstanten konnten spektroskopisch identifiziert, charakterisiert und
quantifiziert werden. Die Fluoreszenz-Emissionsspektren in Gleichgewichtslosungen unter
pCO, = 0.1 - latm (pH = 5 - 7.5, [CO32'] < 104 m) und in Batch-Losungen mit
Na;CO3/NaHCO3-Puffern (pH = 8 - 9.5, [CO32‘] > 104 m) korrelieren mit der Bildung von
Cm(CO3),32" mit n = 1 - 4 bei steigender Carbonatkonzentration (15). Sie zeigen keine

Abhingigkeit von der OH™-Konzentration bei konstanter Carbonatkonzentration. Unter den




41

genannten Bedingungen besitzt die Bildung gemischter Hydroxocarbonat-Komplexe demzufoge
keine Bedeutung. Bei extremen Konzentrationsverhiltnissen von [HCO57] : [CO32‘] > 104
(pH< 6.5 und pCO; > 0.5 atm) konnte auch der Bicarbonatokomplex Cm(HCOg,)2+
spektroskopisch identifiziet werden (16). Sein relativer Anteil an der Cm(IID)-
Gesamtkonzentration betrigt jedoch selbst unter reiner COj-Atmosphidre (pCO; = 1 atm)
maximal 30%. Bei niedrigeren CO;-Partialdrucken ist der Bicarbonatkomplex bedeutungslos.

Wihrend die Untersuchungen zur Carbonatkomplexierung von Am(IIl) generell mit dem
Triscarbonatokomplex Am(CO3)33‘ als dominierende Spezies im Bereich hoher Carbonat-
konzentrationen von [CO3%] = 0.1 - 1 molL interpretiert wurden, konnten analoge
Untersuchungen mit trivalenten Lanthaniden, z.B. Loslichkeitsbestimmungen  mit
NaCe(CO3)(s) (8D, spektroskopische Untersuchungen mit Nd(IIT) (83) oder Verteilungsgleich-
gewichte von Eu(Ill) und anderen Lanthaniden(®6. 87, 92) pur mit der Bildung von Ln(CO3)4>
als Grenzkomplex bei hoher Carbonatkonzentration erkldrt werden. Anhand der Abklingzeiten
der Fluoreszenzintensititen konnten Fanghinel et al. (15) fir Cm(Ill) die Bildung des
Tetracarbonatokomplexes nachweisen. Die drastische Anderung der Lebensdauer der
angeregten Cm(IIT)-Spezies, die mit der Anzahl der HyO-Liganden korreliert (22, 23), zeigt
_eindeutig, da im Bereich [CO32'] = 0.1 - 1 m weitere HyO-Liganden durch Carbonat ersetzt

werden.

4.1. Thermodynamische Daten fiir die Carbonatkomplexe An(CO3)n3‘2“(aq)

ie in der Literatur beschriebenen Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung reiner
arbonatkomplexe

An3+(aq) + n CO32"(ag) <=> An(CO3),3"(aq)
B'ion = [An(CO3),> 2"/ [An3+] [CO5* " (3.8)

ind in Tabelle 3.6 zusammengefaBt. Die meisten Daten wurden in 0.1 - 1 M NaClO4-L6sung
rmittelt. Fir NaCl-Losungen sind nur wenige Daten bekannt. Neben spektroskopischen
Arbeiten zur Carbonatkomplexierung von Cm(III) (Fanghinel et al. (I3 - 17) wurden
Loslichkeitsexperimente mit Am(IIT) in 0.1 und 4 M NaCl (Giffaut, Vitorge (54 55) sowie in
M NaCl (Meinrath (48), Runde (51)) publiziert. In den Experimenten von Giffaut herrscht
edoch keine Klarheit iiber die 1oslichkeitsbestimmende feste Phase, so daB die Ergebnisse unter

er Annahme unterschiedlicher Bodenkorper interpretiert wurden (54, 55),
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Tabelle 3.6. Experimentell bestimmte Bildungskonstanten der An(IIT)-Carbonatkomplexe
bei 20 - 25°C; molale Skala

M Medium I(molkg) log B'101 log B'102 log B'103 log B'104 Methode @  Ref.

Am NaHCO3 I=0 760 123D 1520 Sol Felmy et al.’90 (43)

Am  NaClOog 0.1 (5.08 926 1211 Sol Bernkopf ‘84 (45)

Am  NaClO4 0.1 597 9.57 Sol Meinrath, Kim ‘91 (49)

Am  NaCl 0.1 7.7 11.2 12.8 Sol Giffaut, Vitorge ‘93 (%4)
0.1 1.7 120 13.8 Giffaut ‘94 (35)

Am  NaClOg 35 5.38 879 11.24 Sol Robouch ‘89 (52)

Am  NaCl 4.36 53 9.1 11.3 Sol Giffaut, Vitorge ‘93 (54)
436 16 118 14.0 Giffaut ‘94 (55)

Am  NaCl 56 565 960 1275 Sol Runde ‘93 (51)

Am  NaClO4 0.1 6.69 Spec Nitsche et al. ‘89 (84)

Am  NaClog 0.1 6.48 9.93 Spec Meinrath, Kim ‘91 (49)

Cm NaClOog 041 6.65 TRLFS Kim et al'94 (10)

Eu 6.57

Eu NaClO4 0.1 692 1041 Extr Rao, Chatt ‘88 (85)

Am  NaClOg 02 (11.44)°) Extr Bidoglio ‘82(88)

Eu NaClOg 068 5.86 10.1 Extr Cantrell, Byrne ‘87 (89)

Eu NaClog 072 580  10.11 Extr Lee, Byme'93 (%0)

Am  NaClO4 1.05 579 9.68 Extr Lundqvist ‘82 (78)

Eu 591 10.68

Eu NaClO4 1.05 6.02 1012 123 1424  Extr Chatt, Rao ‘89 (86)

Eu NaClO4 1.05 5.86 999 1234 1422  Extr Rao,Chatt ‘91 (87)

Cm NaCl 1.0 59 1027 1318 1418  TRLFS Fanghénel et al. ‘97 (15)

a) Extr = Flissig-flissig-Extraktion

Sol = Léslichkeit

Spec = Absorptionsspektroskopie

TRLFS = Laser-Fluoreszenz-Spektroskopie

b) von den Autoren fiir | = 0 berechnet

c) Interpretation der exp. Daten basiert primar auf der Bildung von Bicarbonatkomplexen oder
gemischten Hydroxocarbonat-Spezies
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Die Interpretation von Loslichkeitsexperimenten ist generell mit der Problematik verbunden, da
der Bodenkorper im Verlauf des Experimentes altern, d.h. in eine stabilere Modifikation,
iibergehen kann. Die Variation der OH™- und CO;2-Konzentration kann auch eine
Umwandlung in einen Bodenkorpermit anderer stochiometrischer Zusammensetzung fiihren.
Eine solche Umwandlung 146t sich nicht immer anhand von Rontgenbeugungsaufnahmen
nachweisen, da sie sich unter Umsténden auf die Oberflidche beschrinkt. Die Interpretation von
Loslichkeitsexperimenten kann daher zu irrtiimlichen Ergebnissen fithren. Dies erklirt auch die
groBen Diskrepanzen zwischen den aus Loslichkeitsmessungen abgeleiteten Komplexbildungs-
konstanten. Im Gegensatz dazu stimmen die spektroskopisch ermittelten oder auf
Extraktionsmethoden basierenden Werte der verschiedenen Autoren recht gut miteinander
iiberein. Die Unterschiede zwischen den Gleichgewichtskonstanten fiir Cm(III), Am(III) und
Eu(Ill) sind kleiner als die experimentellen Unsicherheiten der verschiedenen

Bestimmungsmethoden.

Aktivitdtskoeffizienten und Pitzer-Parameter fiir An(I1l)-Carbonatkomplexe

Die Literaturdaten in Tabelle 3.6 erlauben keine thermodynamische Modellierung der
Carbonatkomplexierungs-Gleichgewichte bei hohen NaCl-Konzentrationen, sondern bestenfalls
in 0 - 1 m NaClO4. Die Berechnung von Aktivitdtskoeffizienten und Modellparametern fiir
An(IIl)-Carbonatkomplexe in NaCl-Losung erfogt daher auf der Basis der TRLFS-
Untersuchungen mit Cm(III) von Fanghinel et al. (15, 17 in 0.01 - 6 m NaCl. Die
spektroskopisch bestimmten Gleichgewichtskonstanten fiir die stufenweise Bildung der
Cm(III)-Carbonatkomplexe

Cm3+(aq) + CO32"(aq) <=> Cm(CO3)*(aq)
Cm(CO3)*(aq) + CO3%(ag) <=> Cm(CO3),7(aq)
Cm(CO3); (aq)+ COs%(aq) <=> Cm(CO3)33(aq)
Cm(CO3)33"(aq) + CO32(ag) <=> Cm(CO4)4>(aq)
mit
) [Cm(CO3),32"] YCm(CO3)n-13-200-D) YCO32

= _ Ko (3.9)
"7 [Cm(CO3),. D] [CO57] " Yom(Cos2n

sind in Abbildung 3.5 graphisch dargestellt. Die grole Anzahl der experimentellen Daten iiber
den gesamten lonenstirke-Bereich ermoglicht die simultane Berechnung der in Tabelle 3.7
aufgelisteten Gleichgewichtskonstanten bei I = O und Pitzer-Modellparameter fiir die Komplexe
Cm(COy), 32",
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Abb. 3.5. Stufenweise Bildungskonstanten der Carbonatkomplexe Cm(CO3),3-2"
als Funktion der NaCl-Molalitit bei 25°C; experimentelle Daten und die
Beschreibung der Ionenstirke-Abhingigkeit anhand des Pitzer-Modells
(Fanghinel et al. (1),
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Tabelle 3.7. Pitzer-Parameter fiir Cm3+ und Cm(III)-Carbonatkomplexe im System
Cm(III)-Na-HCO3-CO3-CI-H,0 bei 25°C (Fanghinel et al. (17)

Binire Parameter

c a B B co
Cm3+ Cr 0.5856 560 -0.019
Cm(CO5)* CI - 0.072 0.403  0.0388
Na* Cm(CO3)y" - 0.240 0.224  0.0284
Na* Cm(CO3)3* 0.125 473  0.0007
Nat Cm(CO3)4> 2.022 19.22  -0.305
Mischungsparameter

c ¢ a Occ’ Yec'a

Cm3+ Na+ CI 0.10 0

Cm(CO3)*  Nat+ CI 0a 09

a a c Baa’ Yaa'c
Cm(CO3),” CI° Na+t 0a 02
Cm(CO3)3> CI° Nat 02 09
Cm(CO3)4> CI° Nat 02 03

Schrittweise Bildungskonstanten der Komplexe Cm(CO5),,32" bei I = 0

n 1 2 3 4
log K°, 8.30 5.22 2.00 -2.16

@) Die Parameter O.c' und W' bzw. 8¢’ und Yec’a konnen nicht von den binédren Parametern
B, bzw CP, separiert werden und sind daher gleich O gesetzt, d.h. ihre Effekte auf die
jeweiligen Spurenaktivititskoeffizienten sind in den bindren Parametern mitenthalten.
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Komplexbildungskonstanten bei I = 0

Tabelle 3.8 zeigt die thermodynamischen Bildungskonstanten der Carbonatkomplexe
Cm(CO3)n3'2", die sich aus den stufenweisen Konstanten von Fanghinel et al. (17) ergeben, im
Vergleich zu den von der NEA-TDB (1) bzw. von der IAEA @) fiir I = O empfohlenen
Bildungskonstanten fiir die Carbonatkomplexe Am(CO3),>2". Letztere basieren auf kritisch
ausgewihlten Literaturdaten in NaClO4-Loésung. Sholkovitz und Byrne (26) publizierten eine
Kompilation gegen I = O extrapolierter Bildungskonstanten fiir die Mono- und Dicarbonato-
komplexe von Eu(Ill) in NaClO4-Losung. Tabelle 3.8 enthilt dariiber hinaus log B°jon-Werte
aus Experimenten einzelner Autoren, z.B. diejenigen von Felmy et al. 43) aus
Loslichkeitsdaten fiir Am(III) in verdiinnter Carbonat-Losung sowie weitere Literaturdaten, die
in den oben genannten Kompilationen nicht beriicksichtigt wurden. Die Daten von Giffaut (55)
und Runde O (aus Am(II)-Loslichkeitsexperimenten in NaCl-Losung) bzw. von Kim et
al. 10) (aus TRLFS-Untersuchungen mit Cm(IIl) und Eu(IIl)) wurden zuriickgerechnet
auf I = 0 anhand der Pitzer-Parameter in Tabelle 3.7.

Die Werte fiir log B°101 und log B°103 stimmen annihernd miteinander iiberein, wohingegen
diejenigen fiir log B°102 einer groBen Streuung unterliegen. Als Ursache hierfir muf in
Betracht gezogen werden, dafl der Komplex An(COj3),™ im Bereich des Loslichkeitsminimums
als dominierende Spezies vorliegt, weshalb sowohl seine Bestimmung aus Loslichkeitsdaten als
auch seine spektoskopische Bestimmung mit einer relativ groBen Unsicherheit verbunden ist.
Die Unterschiede zwischen den Konstanten fiir Am(III), Cm(III), und Eu(lIl) sind
vernachldssigbar im Vergleich zu den jeweiligen experimentellen Unsicherheiten. Beriicksichtigt
man sowoh! die von Fanghinel et al. (17) spektroskopisch ermittelten Daten fiir Cm(III) als
auch die in Tabelle 3.8 aufgefiihrten Literaturwerte fiir Am(III), so erhélt man allgemein fiir
An(III)-Carbonatkomplexe folgende thermodynamische Bildungskonstanten, die auch fiir
Eu(IIl) Giiltigkeit besitzen:

log B°101 = 8.11£0.3
log B°102 = 13.0£0.6
log %103 =152+£04

Fir den Tetracarbonatokomplex sind in NaCl-Losungen lediglich die aus TRLFS-
Untersuchungen mit Cm(IlI) stammenden Daten von Fanghinel et al. (17) bekannt. Die
thermodynamische Bildungskonstante log B°jo4 wird daher berechnet aus der Summe von
log B°103 = 15.2 und der schrittweisen Gleichgewichtskonstanten log K°4 = - 2.2 fiir
Cm(CO3)47:

log B°104 =13.0+£0.5
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Tabelle 3.8. Thermodynamische Bildungskonstanten der Carbonatkomplexe
von Am(IIT), Cm(III) und Eu(IIl) bei 1= 0

M log B°101 log B°102 log B°103 log B°104 Methode 2 Ref.
(Medium der exp. Daten)

Am 78+03 123:04 15206 SIT (NaClOg) NEA ‘95 (1)

Am 8.3£03 logy(NaClO4)  IAEA'92(2)

Cm 8.30 13.52 15.52 13.36 TRLFS, Pitzer Fanghénel et al.'97 (15)
(0.01 - 6 m NaCl)

Eu 8.0+01 13103 SIT, log ¥ Byrne,
(NaClOg) Sholkovitz ‘96 (26)

Am 76 12.3 15.2 Sol, Pitzer Felmy et al. ‘90 (43)
(NaHCO3, | = 0)

Am 9.1+04b) 13.8+05b) 15.1+04b) Sol (Giffaut. ‘94 (39))
(0.1 m NaCl)

Am 8.1+04b) 12.7+05b) 146+05b) Sol (Runde ‘93 (51))
(5.6 m NaCl)

Cm 8.0+0.1b) TRLFS (Kim et al.'94 (10)

Eu 79+01b) (0.1 m NaClOg)

a) Sol = Loslichkeit
TRLFS = Laser-Fluoreszenzspektroskopie
SIT = Extrapolation ausgewahlter exp. Daten gegen | = 0 mit Hilfe der SIT
Pitzer = Aktivitatskoeffizienten berechnet mit den Pitzer-Gin.
log y = Aktivitdtskoeffizienten abgeschatzt anhand anderer Naherungsmethoden

b) Daten bei | = 0 berechnet mit den Pitzer-Paramete rn aus Appendices 1 - 4

Abbildung 3.6 zeigt die Bildungskonstanten der An(IIl)-Carbonatkomplexe als Funktion der
NaCl-Molalitdt. Die berechneten Kurven (durchgezogene Linien) basieren auf folgendem
Modell fiir die Carbonatspezies im System An(III)-HCO3-CO3-Cl-H,O:

1. Die Aktivititskoeffizienten fiir die An(IIl)-Carbonatkomplexe werden mit den Pitzer-
Parametern in Tab. 3.7 beschrieben, die auf spektroskopischenUntersuchungen mit Cm(III) in
0.01 - 6 m NaCl basieren.

2. Die thermodynamischen Bildungskonstanten bei I = 0 gelten sowohl fiir Am(III) und
Cm(III) als auch fiir Eu(III).
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Abb. 3.6. Bildungskonstanten der An(III)-Carbonatkomplexe als Funktion der NaCl-Molalitit
bei 25°C; experimentelle Daten fiir Am(III) und Cm(I1I) und Modell

3.4.2. Thermodynamische Daten fiir den Bicarbonatkomplex An(HCO3)2+(aq)

Die in der Literatur beschriebenen Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung von
Hydrogencarbonatkomplexen trivalenter Actiniden und Lanthaniden

An3*(aq) + n HCO37(aq) <=> An(HCO;),3"(aq)
mit

B’n = [An(HCO3),>"] / [An3+] [HCO; " (3.10)

sind in Tabelle 3.9 zusammengefaBt. Sie lassen sich nicht direkt miteinander vergleichen, da sie

in unterschiedlichen Medien und bei unterschiedlichen Ionenstirken ermittelt wurden. Mit
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Ausnahme der Ergebnisse von Bidoglio (83), dessen Speziationsmodell die Bildung reiner
Carbonatkomplexe unterschitzt, liegen jedoch alle publizierten Werte fiir den Komplex
M(HCO3)2+ in der gleichen GroBenordnung (log B’ = 1.2 - 2.0). Diese Konstanten belegen die
relativ schwachen Komplexierungseigenschaften des HCO5 -lons.

Tabelle 3.9. Experimentell bestimmte Bildungskonstanten fiir die Hydrogencarbonatkomplexe
dreiwertiger Actiniden und Lanthaniden bei 20 - 25°C

M Medium log B'1 log B2 Methode * Ref.

Am 0.2 M NaClO4 48 £ 0.1 815101 Extr Bidoglio ‘82 (88)

Am 05MNaCl0s 20 383 Extr Rao et al. ‘88 (91)

Eu 07mNaClog 1203 Extr Cantrell, Byme ‘87 (89)
Eu 07MNaClOy; 1.83+0.15 Extr Lee, Byrne ‘93 (%0)

Ce 1.75 £ 0.11

Gd 1.86 + 0.11

To 1.84 £ 0.10

Yb 1.56 £ 0.14

Cm 1.0mNaCl 1902 TRLFS Fanghanel et al. ‘98 (16)

* Extr = Flussig-flissig-Extraktion

TRLFS = Laser-Fluoreszenzspektroskopie

Abbildung 3.7 zeigt die relative Verteilung der An(III)-Hydrolyse- und -Carbonatspezies in
I m NaCl, berechnet auf der Basis der in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen
Konstanten und Modellparameter sowie der von Fanghinel et al. (16) ermittelten
Bildungskonstante fiir Cm(HCO3)2+ (log B’ = - 1.9). Lediglich unter reiner CO;-Atmosphire
(pCO; = I atm) und relativ niedrigen pH-Werten trdgt der Bicarbonatkomplex nennenswert zur
An(Il)-Gesamtkonzentration bei. Fiir die Chemie trivalenter Actiniden in natiirlichen
aquatischen Systemen, d.h. unter atmosphirischem CO;-Partialdruck (pCO; = 10-3-3 atm) oder
bei erhdhten COp-Partialdrucken bis 0.01 atm, ist der Bicarbonatkomplex bedeutungslos
gegeniiber den reinen Carbonatkomplexen. Auf die Ermittlung thermodynamischer
Modellparameter kann daher verzichtet werden.
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Abb. 3.7. Relative Anteile der An(III)-Spezies als Funktion der CO32-- und H+-Konzentration
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3.4.3. Abschiitzung der Bedeutung gemischter Hydroxocarbonatkomplexe
An(OH),(CO3),*Y*(aq)

Die Bildung von gemischten Am(III)-Hydroxocarbonatkomplexen

An3*(ag) + y OH-(aq) + z CO3>(aq) <=> An(OH)(CO3),>¥?¥aq)
mit
[An(OH),(CO3),>¥%]

lyz = 3.11
Ple = s (onp (o G1b

wurde von Bernkopf (45) und Bidoglio (88) postuliert zur Interpretation von Loslichkeitsdaten
bzw. Verteilungsgleichgewichten. Da Hydrolyse- und Carbonatspezies &dhnliche Bildungs-
konstanten besitzen, liegt die Vermutung nahe, daB sich bei vergleichbaren OH - und CO52-
Konzentration gemischte Spezies bilden, zumal unter solchen Bedingungen auch das gemischte
Am(III)-Hydroxocarbonat als loslichkeitsbestimmender Bodenkorper auftritt (s. Kap. 2). In
der Diskussion der NEA (1) zur Am(III)-Carbonatkomplexierung, in den spektroskopischen
Arbeiten von Fanghinel et al. (15, 17) zur Cm(III)-Carbonatkomplexierung und in Ce(III)-
Loslichkeitsexperimenten von Ferri et al. (81) wurde jedoch gezeigt, daB unter CO;-Partial-
drucken von 0.1 - 1 atm bei (pH =5 - 7.5, [CO32'] < 104 m) und in Batch-Losungen mit
NapyCO3/NaHCO3-Puffern (pH = 8 - 10, [CO32‘] = 104 - 1 m) keine nennenswerten Anteile
gemischter Hydroxocarbonat-Komplexe auftreten. Die jeweiligen Ergebnisse erwiesen sich als
unabhingig von der OH™-Konzentration bei konstanter Carbonatkonzentration. Diese
SchluBfolgerung zog auch Meinrath 8. 49 aus den Ergebnissen von Am(III)-
Loslichkeitsexperimenten unter pCO, = 10-2 atm. Andererseits vermutete er einen merklichen
EinfluB gemischter Spezies unter atmospharischem COj-Partialdruck (pCO; = 10-3-5 atm), da
unter diesen Bedingungen auch die Hydrolysespezies einen gewissen Beitrag zur
Gesamtkonzentration liefern (vgl. Abb. 3.7).

Aus den Cm(III)-Fluoreszenzemissionsspektren von Fanghinel et al. (15) in 1 m NaCl lassen
sich obere Grenzen fir die Bildungskonstanten monomerer Hydroxocarbonat-Spezies
abschitzen. Interpretiert man Spektren im Bereich log [OH-] = - 4.7 bis - 4.5 und log [CO327]
= - 4.0 bis - 3.5 mit der Bildung gemischter Spezies (111), (112) oder (121), so stellt dies
aufgrund der beobachteten Abhiéngigkeiten der Spektren von [OH-] und [CO32‘] eine starke
Uberbewertung dieser Spezies dar auf Kosten der reinen Carbonatkomplexe (102) und (103).

Auf diese Weise erhilt man folgende Maximalwerte fiir die Bildungskonstanten in 1 m NaCl:

log Bi11 <11

log B'112 <15
log B'121 < 16.5
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Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit der Regel, daB die Bildungskonstante einer
Hydroxocarbonat-Spezies (lyz) aufgrund zunehmender Coulomb-AbstoBung zwischen den
negativen Liganden niedriger ist als die Summe der Bildungskonstanten der Hydrolysespezies
(1y0) und des Carbonatkomplexes (10z):

log B'1yz < log B'iyo + log B'102 (3.12)

Mit den Bildungskonstanten der reinen Hydrolysespezies und Carbonatkomplexe in 1 m NaCl

log B'110= 5.8 log B'101 = 5.7
log B'120=11.4 log P'1o2 = 9.8
log B'130 = 14.4 log B'103 = 12.8

log P'1o4 = 13.8

ergibt sich das in Abbildung 3.8 dargestellte Stabilitdtsdiagramm fiir aquatische An(III)-Spezies
in 1 m NaCl-Losung. Der mogliche Stabilititsbereich gemischter Spezies, abgeschétzt
entsprechend der oben beschriebenen Obergrenzen fiir log B'111, log B'112 und log B'12; ist
als schraffiertes Feld ndherungsweise eingezeichnet. Man erkennt die reinen Carbonatkomplexe
(10z) als dominierende An(IIl)-Losungsspezies, wenn H* bzw. OH- und CO32- im
Gleichgewicht stehen mit pCO, = 1035 atm (gestrichelte Linien). Bei pCO, = 10-2 atm
besitzen reine Hydrolysespezies (1y0) und gemischte Hydroxocarbonat-Komplexe (lyz)
praktisch keine Bedeutung. Bei pCO, = 10-3-3 atm konnen sie im Bereich pH = 8 - 10 kleinere
Anteile zur An(III)-Gesamtkonzentration beitragen. Lediglich in Losungen oberhalb pH 10, mit
Carbonatgehalten weit unterhalb der Gleichgewichtskonzentration unter atmosphérischen

Bedingungen, konnen gemischte Hydroxocarbonatkomplexe als dominierende An(III)-Spezies

in Losung auftreten.
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Abb. 3.8. Stabilitédtsbereiche der Hydrolyse- und Carbonatspezies trivalenter Actiniden bei 25°C
in 1 m NaCl; (lyz) = An(OH)y(CO3)z3‘Y'2Z. Die Stabilitédtslinien beschreiben ein
dquimolares Verhiltnis zwischen den jeweiligen Spezies. Das schraffierte Feld
kennzeichnet den anhand von Obergrenzen fiir log f'1y; abgeschitzten moglichen
Predominanzbereich gemischter Spezies.
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3.5. Komplexierung mit anderen anorganischen Ionen

In natiirlichen Salzlosungen konnen, neben Chlorid, OH™ und Carbonat, eine Reihe weiterer
anorganischer Anionen vorliegen, die als potentielle Komplexbilner in Frage kommen. Die
wichtigsten dieser endlagerrelevanten Anionen (Sulfat, Phosphat, Fluorid und Silicat) werden
in den folgenden Kapiteln beschrieben hinsichtlich ihrer Komplexierungsreaktionen mit
An3+(aq)-Ionen.

3.5.1. Sulfatkomplexierung

Die Komplexierung von dreiwertigen Actiniden mit Sulfationen

An3+(aq) + n SO4%(aq) <=> An(S0y),3-27(aq)
mit

[An(SO,),3-2]

3.13
[An3+] [SO4Z]" G:1)

n

wurde in den Kompilationen der NEA (1) und der IAEA @ diskutiert auf der Basis von
Literaturdaten fiir Plutonium(IIl), Americium(IIl) und Curium(III), die nahezu ausschlieBlich
anhand von Phasengleichgewichts-Experimenten (Ionenaustausch oder Fliissig-fliissig-
Extraktion) ermittelt wurden. Die meisten Untersuchungen wurden i.A. in Perchlorat-Sulfat-
Mischungen durchgefiihrt. Die Sulfatkomplexierung im Bereich pH > 2 wurde i.A. mt der
Bildung von An(SO4)* und An(SOy)," beschrieben (Tab. 3.10). Lediglich McDowell und
Coleman (93) formulieren auch die Bildung von An(SOg4)33-. In stark sauren HCIO4/H,SOy-
Losungen muB zusitzlich mit der Bildung von HSO,-Komplexen gerechnet werden (101),
Unter Beriicksichtigung der Ionenstérke-Abhingigkeit stimmen die iiber Phasengleichgewichts-
Experimente bei pH > 2 ermittelten Bildungskonstanten log B’ und log B’, fiir Am(IIl) und
Cm(III) gut iiberein (Tab. 3.10, Abb. 3.9). In HC104/H,SO4-Losungen wurden z.T. erheblich
hohere Werte gefunden(!: 2). Solch stark saure Losungen sind jedoch fiir natiirliche aguatische
Systeme nicht mafgend.

Tabelle 3.10.b zeigt gegen I = 0 extrapolierten thermodynamischen Bildungskonstanten von
An(SO4)* und An(SOy),". Die von der NEA-TDB (1) fiir I = 0 berechneten Werte basieren
auf ausgewihlten Daten, die im Bereich pH = 3 - 4 gemessen wurden, wihrend die IAEA (2)
auch im stark sauren Bereich ermittelte Daten beriicksichtigt. Die von Paviet, Fanghinel et
al. (13, 18) gpektroskopisch in NaCl/Na,SO4-Losungen bestimmten Konstanten fiir Cm(III)

sind signifikant niedriger.
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Tabelle 3.10.Bildungskonstanten der An(III)-Sulfatkomplexe bei 25°C

a) Experimentell (im Bereich pH = 2 - 4) bestimmte Werte bei 25+ 2 C

M Medium logp't logPB2 logP's Methode @ Ref.

Am 1=0,25°C 3.76 5.64 529  Extr McDowell,

Cm 3.88 570 515 log y Coleman ‘72 (93)
Am 0.1 M Na(ClO4-SOy) 25+03 3.6+04 Emig  Roschetal. ‘90 (%4)
Cm 0.1 M NH4(CI-SOy4) 245 Emig Stepanov ‘73 (%9)

Am 0.5 M Na(ClO4-SO,) 186 280 lon.ex.  Aziz etal. ‘68 (%)

Am 185 283 Extr

Cm 1.86 237 lon.ex.

Cm 1.85 270 Extr

Am  0.75 M NH4(ClO4-SOy) 178 lon.ex.  Lebedev et al. ‘60 (%7)
Cm 1.75 192

Am 1 M Na(ClO4-SOy) 149 248 lon.ex.  Bansal et al. ‘64 (%)
Am 1 M Na(ClO4-SO,) 157 266 Extr Sekine ‘64, ‘65 (99, 100)
Am 1 M Na(ClO4-SOy4) 149 2.36 lon.ex.  Nair ‘68 (101)

Am 1 M NH4(ClO4-SOy), 30°C 1.72 Extr Khopkar, Mathur ‘80 (102)
Am 1.5 M NH4(ClO4-SOy) 176 2.1 lon.ex.  Lebedev etal. ‘60 (97)
Am 2 M Na(ClO4-S0Oy) 143 1.85 Extr De Carvalho,

Cm 134 1.86 Choppin ‘67 (103),
Cm 3 m Na(CI-SOy) 093 0.61 TRLFS  Pavietetal. ‘96 (13)

b) Konstanten bei I = 0 und 25°C

M log B°1 log B°2 log B°3 Methode @  Ref.

Am 3.85+ 0.03 54 £ 07 SIT NEA-TDB (1)

Pu 4505 6.7 £06 logy IAEA (2)

Am 42+04 61205

Cm 4204 5706

Cm 3.25 £ 01 3.7+£0.2 TRLFS, Pitzer Kénnecke et al. ‘98 (18)

a) lon.ex. = lonenaustausch
Extr = Flissig-flussig-Extraktion
Emig = Elektromigration
TRLFS = Laser-Fluoreszenzspektroskopie
SIT = Extrapolation ausgewahlter exp. Daten gegen | = 0 mit Hilfe der SIT
log v = Rickrechnung gegen | = 0 anhand anderer Naherungen fir Aktivitatskoeffizienten
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Abb. 3.9. Experimentell (bei pH = 2 - 4) bestimmte Bildungskonstanten fiir die Sulfat-
komplexe von Am(III) und Cm(III) bei 25°C; Vergleich spektroskopischer
Ergebnisse in NaCl/Na;SOy4 (Paviet et al. (13.18)) mit Literaturdaten aus
Verteilungsgleichgewichten in NaClO4/Na3SO4 und NH4ClO4/(NH4)2SO4)
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Die TRLFS-Untersuchungen von Paviet, Fanghinel et al. (13.18) beinhalten eine spektros—
kopische Charakterisierung der Komplexe Cm(SOg4)*, Cm(SO4)2” und Cm(SO4)33- in bis
zu4.7m Cs3SO4-Losung sowie die Ermittlung der Bildungskonstanten der Komplexe
Cm(SO4)* und Cm(SO4);” in NaCl/NaySOs-Mischungen (pH =2) unterschiedlicher
Zusammensetzung. Die Bildung des dritten Komplexes wurde erst bei Sulfatkonzentrationen
oberhalb 1 m beobachtet. Die ermittelten log B’ 1-Werte sind ca. 0.6 logarithmische Einheiten
niedriger als Literaturdaten in NaClO4/NaSO4 oder NH4ClO4/(NH4)2SO04)-Losungen
entsprechender Ionenstirke, die Werte fiir log 8’2 sogar um 1.5 - 2 GroBenordnungen
(Abb. 3.9). Diese Unterschiede lassen sich hochstens teilweise auf unterschiedliche
Aktivitdtskoeffizienten in NaCl- gegeniiber NaClO4- oder NH4ClO4-Losungen zuriickfiihren.

| T Cmt | =3 m (NaCl / Na,SO,) |
08 I \\'D., N
o ‘.O -
= - Cq %-
L ‘O p
c i Q gt ]
< 0.6_ 5. 'mD'U ﬁ
$ | \(%:%D _
> I 0% )
© s 0 * -
— 04 . o)
N - Cm(S04)* 4O QO'Qo
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02 e e
i Cm(SOg)y”  w¥-]
. - “ﬂv--ﬁv 1
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[S0427] (mol / kg Ho0)

Abb. 3.10 Spektroskopisch bestimmte relative Anteile der Cm(I1I)-Spezies als Funktion der
SO42--Konzentration bei I = 3 m (NaCl/NaS0Oy4) bei 25°C (Paviet et al.(13))

Die Ursache fiir die Diskrepanzen zwischen den Ergebnissen spektroskopischer
Untersuchungen und Phasengleichgewichts-Experimenten wurde bereits bei der Diskussion zur
Chloridkomplexierung beschrieben (Kap. 3.2). Absorptionsspektren oder Fluoreszenz-
Emissionsspektren zeigen lediglich eine Veridnderung der inneren Koordinationssphire an, d.h.
die Ersetzung von HpO-Liganden durch Sulfationen. Die Verteilungskoeffizienten in

Phasengleichgewichts-Experimenten werden hingegen auch durch Anderungen in der duferen
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Hydratationssphére beeinfluBt (“outer sphere” - Komplexe, Ionenpaarbildung). Byrne und
Sholkovitz (26) weisen explizit darauf hin, daf es sich bei den Sulfatkomplexen der
Lanthaniden um eine “outer sphere” - Komplexe handelt. Die auf Phasengleichgewichts-
Untersuchungen basierenden Bildungskonstanten fir LnSO4* zeigen praktisch keine
Abhingigkeit vom Ionenradius des Ln3*-lons (log f°; = 3.60 £ 0.08 fiir Ln = La - Lu).
Relativ schwache Effekte in der duBeren Hydratationssphere werden jedoch in Modellen wie der
SIT oder den Pitzer-Gleichungen als starke Ion-Ion Wechselwirkung betrachtet, d.h. sie sind
nicht in der Komplexbildungskonstanten, sondern im Aktivititskoeffizienten des An3+-Tons

enthalten.

Diese Problematik ist typisch fiir Untersuchungen mit schwachen Komplexbildnern. Bei
Untersuchungen zur Komplexierung mit Carbonat, Phosphat oder Fluorid, ist die
Ligandenkonzentration  iiblicherweise = im  Spurenkonzentrationsbereich, d.h.  die
Aktivitdtskoeffizienten werden ausschlieBlich von der Konzentration des Medium-Elektrolyten
beeinflufit. In den Experimenten zur Sulfatkomplexierung wird jedoch die Zusammensetzung
des Mediums stark variiert (bei I = const.). Um einen EinfluB} der Sulfationen zu beobachten,
muf} z.B. Perchlorat zu einem betrichtlichen Teil durch Sulfat ersetzt werden. Dies wirkt sich
nicht nur indirekt (Wechselwirkungen in der duBeren Hydratationssphire) sondern auch direkt
auf die Aktivitdtskoeffizienten der involvierten Spezies aus. Bei der Anwendung von
Phasengleichgewichts-Methoden sind diese Effekt allesamt in der Komplexbildungskonstanten

enthalten, was in der Regel zu einer Uberschitzung der Komplexierung fiihrt.

Auf der Basis der von Paviet spektroskopisch ermittelten Bildungskonstanten der Cm(III)-
Sulfatkomplexe a) in NaCl/Na,SO,4-Losungen bei I = 3 m und [SO42] = 0.03 - 0.37 m (13),
b) in 0.15 bzw. 0.55 m Na;SOy4 + 0 - 5.7 m NaCl (13) bestimmte Konnecke einen Satz von
Pitzer-Modellparametern im System Cm(Ill)-Na-SO4-Cl-H,0 (18). Dabei wurde auf die
Parameter fiir das Cm3+-Ion im System Cm(III)-Na-CI-H,0 zuriickgegriffen und die biniren
Parameter fiir Cmy(SO4)3 aus bekannten isopiestischen Daten fiir Lus(SOg4)3 (104) berechnet.
Die Pitzer-Parameter und die simultan bestimmten Gleichgewichtskonstanten bei I = 0 sind in
Tabelle 3.11 zusammengefaBt. Aufgrund der Problematik, daB sowoh! die Wechselwirkung
mit Chlorid als auch mit Sulfat bei der Berechnung der Aktivititskoeffizienten beriicksichtigt
werden muB, ist das System stark unterbestimmt, so daB eine Reihe von
Wechselwirkungsparametern zwischen Cm(III)-Spezies und SO42 gleich O gesetzt werden

muften.
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Tabelle 3.11.Pitzer-Parameter fiir Cm3+ und die Cm(III)-Sulfatkomplexe im System
Cm(111)-Na-SO4-Cl-H,0 bei 25°C (Konnecke et al. (13))

Binire Parameter

¢ a BO B co
Cm3+ Cr 0.5856 56  -0019?
Cm3+ SO 1.792b)  15.044 b)- 0.600 b)
Cm(SOy)* CI - 0.091 -0.390  0.048
Cm(SOy)* SO4% 00 00 09
Nat Cm(SOy)y” - 0.354 -0400  0.051
Mischungsparameter

c ¢ a Occ’ Yee'a

Cm3+ Na* CI 0.10 03
Cm(SO,*  Nat SO4Z 0°) 00
Cm(SO,)*  Nat+ CI 09 0°)
Cm(SOy)*  Nat SOz 00 09

a a@ ¢ Baa’ WYaa'c
Cm(SO4),” CI° Nat 0°) 09
Cm(SO4);” SO4% Nat 09 0°)

Bildungskonstanten der Komplexe Cm(SQy4),3"2" bei I = 0:

log B°; =3.25
log B°; =3.70

8 berechnet aus isopiestischen Daten fiir NdCl3-Losungen bzw. Loslichkeiten in den Systemen
NdCl3-NaCl und NdCl3-CaCl, (Konnecke et al. (14))

b) berechnet aus isopiestischen Daten fiir Lup(SO4)3 von Rard (104)

) Diese Wechselwirkungsparameter im System Cm(III)-Na-SO4-CI-H0 konnen nicht

separiert werden von den bindren Wechselwirkungsparametern zwischen Cm(SO4)* und
Cl bzw. zwischen Na* und Cm(SOy),". Sie sind daher gleich 0 gesetzt.
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3.5.2. Phosphatkomplexierung
Die Komplexierung von dreiwertigen Actiniden mit den Anionen der Phosphorsaure

An3+(aq) + n HxPO,*-3)(aq) <=> An(HxPO,),3-"3-*)(aq)
mit
[An(HxPO,),3-(3-Y)]

3.14
[An3+] [HxPO,*-3n (14

n

wurde untersucht von Borisov et al. (105), Moskvin (106, 107) [ ebedev et al. (108) und Rao et
al. (109 (Tabelle 3.12) Im sauren Bereich (pH = 0 - 4) wird ibereinstimmend die
Komplexierung mit HpPO,4 -Liganden beschrieben, wihrend im Bereich pH = 7 -8 die
Komplexierung mit HPO,2" oder PO43- als dominierend angesehen wird.

Die von Moskvin (106, 107) perichteten Bildungskonstanten fiir die Komplexe An(HoPO,),31
mit n = 2, 3 und 4 werden sowohl von der NEA (1) als auch von der IAEA (2) angezweifelt,
seine Bildungskonstanten fiir die Komplexe CmPO4° und Cm(POy),3- als unrealistisch hoch
eingestuft. Fir den Komplex AnH2P042+ werden bei 25°C folgende thermodynamische

Bildungskonstanten empfohlen:

NEA-TDB (: log B°y (AmH,PO42*) = 3.0+ 0.5
IAEA 2); log B°1 (AnHoPO,2*) = 2.5 0.1 (fiir An = Np, Pu, Am, Cm)

Bei der Zusammenstellung der thermodynamischen Daten fiir Am(III) in Appendix 5 wird auf
die von der NEA-TDB empfohlenen Daten zuriickgegriffen. Auf der Basis von Ergebnissen mit
Gd(Ill) schitzten Byme und Sholkovitz (26) folgende Bildungskonstanten fiir
Phosphatkomplexe von Lanthaniden (in 0.7 m NaCl bei 25°C):

LnH,PO42*: log B'y <2
LnHPO*: log B'1 =4
LnPO4°: log B'1 = 8.9 (Ln = Nd) bzw 9.3 (Ln = Eu, Gd)

Die ersten beiden Werte stimmen iiberein mit den experimentellen Daten fiir die analogen
Actinid(IlT)-Komplexe (s. Tab. 3.12). Byme und Sholkovitz (26) geben an, dal den

Phosphatkomplexen in Meerwasser keine Bedeutung beigemessen werden mubf.

Rai et al. (119) untersuchten die Loslichkeit von amorphem AmPO,xH;O(s) im Bereich pH =
1-10 bei Phosphatkonzentrationen von 105 bis 10-3 mol/L. Sie berechneten das
Loslichkeitsprodukt zu log K°sp = - 24.79 £ 0.18. Die Loslichkeiten im Bereich pH > 3.5
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lagen unterhalb der Nachweisgrenze von 109 mol/L. Bildungskonstanten fiir Phosphat-
komplexe wurden nicht ermittelt.

Tabelle 3.12.Experimentell bestimmte Bildungskonstanten der An(IIT)-Phosphatkomplexe

bei 20 - 30°C
An{H2P04)3"
M Medium logB'y logP logP's logP's Methode @) Ref.
Am 0.2 M NH4CIO4, 20°C 169 lon.ex. Borisov
(1=0) (2.5)b) et al, ‘66 (105)
Am 1.0 M NH4CI, RT 148 210 2.85 340 lon.ex. Moskvin ‘69 (106)
(1=0) (24)0) (36)D) (56)b) (6.3)b) Moskvin ‘71 (107)
Np (24)Y) (37)b) (56)H)
Pu 240 (37)0) (56)b) (6.2)b)
cm 24)b) (36)D) (56)D) (6.2)b)
Am  1-13 M H3POQy4, 23°C Spec  Lebedev
(1=0) (2.73)b) etal. 79 (108),
Am  0.5M NH4CIO4, 20°C 169 Extr Rao et al.'88 (91),
0.5M NH4CIOy4, 30°C 1.97 Rao et al.’86 (109)
(1=0) (2.1 £ 0.1) b)
An(HPO,),3-2n
M Medium logB'y logP2 logPs logB's Methode @ Ref.
Am  0.5M NH,CIO,4, 20°C 376 Extr  Raoetal'88 (91),
(1= 0, 30°C) (4.140.1) b Rao et al.’86 (109)
An(POy),3-3n
M Medium logB's logP2 logP's logp's Methode @ Ref.
Cm 1.0 MNH,CI, RT 175 34.1 lon.ex. Moskvin ‘69 (106),

Moskvin ‘71 (107)

a) lon.ex. = lonenaustausch

Extr = Flussig-flissig-Extraktion
Spec = Absorptionsspektroskopie

b) von den Autoren fiir | = 0 berechnet
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3.5.3. Fluoridkomplexierung

Die in den Kompilationen der NEA (1) und IAEA () diskutierten Literaturdaten zu den

Komplexierungsgleichgewichten von Americium(1Il) und Curium(III)

An3+(aq) +nF(aq) <=> AnF3"(aq)
mit
B’n = [AnF>"]/[An3+] [FT" (3.15)

sind in Tabelle 3.13 zusammengefa8t. Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen
Ionenstirken schwanken die Ergebnisse, die iiberwiegend auf Phasengleichgewichts-
Experimenten (Ionenaustausch, Extraktion) basieren, um ca. 0.5 logarithmische Einheiten.
Ahnliche Diskrepanzen werden von Byrne und Shokovitz (26) fiir die Lanthaniden berichtet.
Auffallend sind auch die relativ groBen Unterschiede der von Choppin et al. (115 - 117)
berichteten log B’ 1-Werte fiir Eu(IlI) im Vergleich zu Am(III) und Cm(III).

Uber das Auftreten des Komplexes AnF;°(aq) im Bereich von Fluoridkonzentrationen zwischen
103 und 102 molVL herrscht in der Literatur keine Einigkeit. (Bei hoheren
Fluoridkonzentrationen wird das Loslichkeitsprodukt von AmFj(cr), log K°sp = - 13.3 £
2.5 (1), iberschritten.) Die IAEA (@) favorisiert ein chemisches Modell mit AnF%*(aq),
AnF,*(aq) und AnF;°(aq), und selektiert die Bildungskonstanten von Aziz und Lyle (114 bei
[=0.5 M als zuverldssigste Daten. Im Gegensatz dazu bevorzugt die NEA-TDB (I die
Ergebnisse von Choppin und Unrein (117 bzw. Nash und Cleveland (111). Letztere Autoren
fanden selbst bei Fluoridkonzentrationen von 8-10-3 mol/L keinen Hinweis auf die Bildung von
AnF5°(aq). Die NEA-TDB (1) empfiehlt folgende, mit Hilfe von SIT-Parametern gegen I = 0
extrapolierte  thermodynamische Bildungskonstanten fiir die Fluorokomplexe von

Americium(III):
log B°) =34+£04
log B =5.8£0.2

Fanghinel et al. (118) fiihren zur Zeit eine systematische spektroskopische Untersuchung der
Cm(III)-Fluoridkomplexierung als Funktion der NaCl-Konzentration durch. Die vor kurzem in

1 m NaCl ermittelte Konstante von log B’ =2.5 0.1 (118) stimmt gut iiberein mit den Daten
von Choppin und Unrein (117) in 1 M NaClOg.
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Tabelle 3.13. Experimentell bestimmte Bildungskonstanten der An(III)-Fluorokomplexe

M Medium logBy logB2 logP3 Methode 8  Ref.
Am 0.1 M NaClO4, 25°C 259 475 lon.ex.  Nash, Cleveland ‘84 (111)
Am 0.1 M HCIOy4, 23°C (4.13)¢9  Sol Feay, ‘54 (112)
Cm (3.90)©)
Am 0.1 M NaClO4, 25°C 332 Emig Makarova et al. ‘73 (113)
Am 0.5 M NaClQg4, 25°C 3.39 6.11 9.00 Extr Aziz, Lyle, 69 (114)
Cm 3.34 6.18 9.08
Am 1.0 M NaClO4, 25°C 293 Extr Jones, Choppin ‘69 (115),
Cm 293 Degischer, Chop. ‘75 (116)
Am 1.0 MNaClO4, 25°C 249 Extr Choppin, Unrein ‘76 (117)
Cm 261
Cm 1.0 m NaCl, 25°C 25 TRLFS  Fanghénel et al. ‘98 (118)
Nd 0.7 m NaCl, 25°C 2.97Y) Byrne, Sholkovitz ‘96 (26)
Eu 3.24b)

log B'4 (Temp.) 10°C  25°C 40°C 55°C
Am 1.0 M NaCliO4 239 249 257 271 Extr  Choppin, Unrein ‘76 (117)
Cm 2.50 261 2.68 2.81
Eu 3.1 3.33 3.51 3.58

a) lon.ex. = lonenaustausch

Sol = Léslichkeit

Extr = Flussig-flissig-Extraktion

Spec = Absorptionsspektroskopie

Emig = Elektromigration

TRLFS = Laser-Fluoreszenzspektroskopie

b) Schatzwerte basierend auf einer umfangreichen Kompilation und Tendenzen in der
Lanthanidenreihe

€) stufenweise Konstante fiir das Gleichgewicht AnF,*(aq) + F (aq) <=> AnF3°(aq)

Anmerkung: Die von den einzelnen Autoren angegebenen Fehlerintervalle sind generell

< 0.1 log. Einheiten und somit wesentlich kleiner als die Diskrepanzen zwischen den Daten
verschiedener Autoren.
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3.5.4. Silicatkomplexierung

Zur Komplexierung von trivalenten Actiniden mit Kieselsduren, die in natiirlichen Gewdssern in
Konzentrationen von 10-5 bis 10-3 mol/L vorliegen koénnen, ist in der Literatur nur wenig
bekannt. Fiir Np(III), Pu(IIl) und Am(II) liegen keine experimentelle Daten vor. Steinle et
al. (119) untersuchten die Komplexierung von Cm(III) mit Monokieselséure anhand der TRLFS
im Bereich pH = 5.0 - 5.5. Die Bildung eines monomeren Komplexes konnte nachgewiesen

werden:

Cm3+(aq) + SiO(OH)3-(aq) <=> Cm(SiO(OH)3)2*(aq)
mit
[Cm(SiO(OH)3)2+]

' = 3.16
Pt = e S0y G19

Die Bildungskonstante in 0.1 M NaClOg4 stimmt gut iiberein mit einem von Jensen und
Choppin (120) in 0.1 M NaClO4 anhand von Extraktionsexperimenten und TRLFS bestimmten
Wert fiir Eu(IIl). Diese Autoren berichten zusitzlich eine Bildungskonstante fiir den Komplex
Eu(SiO(OH)3)7*:

Cm(IID): log B} =7.4+0.1 (119
Eu(III): log By =7.26+0.2120)  Jog By =11.7£0.4 (120)

Im Gegensatz zu Jensen und Choppin (120) beobachteten Steinle et al. (119 schon bei
Kieselsdure-Gesamtkonzentrationen unterhalb 10-3 mol/L eine Tendenz zur Oligomerisierung
oder Polymerisierung der Kieselsdure, was die Untersuchung der Komplexierungsreaktionen
bei hoheren Kieselsdurekonzentrationen erschwert. Untersuchungen bei niedrigeren Si(OH)4-
Konzentrationen erfordern jedoch die Erhohung des pH-Wertes wegen der relativ niedrigen
Dissoziationskonstanten der Orthokieselsdure (pK| = 9.6, pK, = 13.0). Bei pH > 7 wird die
Losungschemie trivalenter Actiniden dann aber primidr durch die Hydrolysereaktionen

bestimmit.
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3.6. Zusammenfassung des chemisch-thermodynamischen Modells
fiir aquatische Spezies trivalenter Actiniden in NaCl-Losung

Neben An3+(aq)-Ionen miissen fiir die chemische Speziation im wesentlichen die monomeren
Hydrolysespezies An(OH)p3-? (n = 1 - 3) und Carbonatkomplexe An(CO3),3-20 (n= 1 - 4)
beriicksichtigt werden. Der Bicarbonatkomplex An(HCO3),2+ spielt nur unter extrem hohen
CO;-Partialdrucken (pCO7 = 1 atm) eine Rolle und gemischte Hydroxocarbonat-Spezies sind
nur bei hohen pH-Werten und gleichzeitig relativ niedrigen Carbonatgehalten (pCO7 < 104 atm)
zu erwarten. Chlorokomplexe sind selbst in konzentrierter NaCl-Losung ohne Bedeutung. In
carbonatfreien oder carbonatarmen LOsungen hat die Anwesenheit anderer komplexierender
Anionen folgende Auswirkungen:

Bei pH < 7 und Sulfatkonzentrationen oberhalb 10-2 m wird die Speziation geprigt durch die
Bildung von An(SOg4)*, bei Fluoridkonzentrationen im Bereich 103 - 10-2 m durch die
Fluorokomplexe AnF2+ und AnF,*. Bei Phophatkonzentrationen von 10-2 m bildet sich in
sauren Losungen der Komplex An(H7PO4)2*, wihrend im Bereich pH = 6 - 8 schon ab
Phophatkonzentrationen von 104 m die Komplexe An(HPO4)* bzw. An(PO4)° dominieren. Ob
An(IIT)-Komplexe mit Monokieselsdure An(SiO(OH)3)2+ im Bereich pH = 5 - 7 eine gewisse
Bedeutung erlangen konnen, oder ob sich bereits bei Konzentrationen unterhalb 10-3 m (in

Salzlosungen instabile) polymere Silicate bilden, ist noch nicht endgiiltig geklart.

In Bezug auf die Aktivititskoeffizienten sowie auf die Hydrolyse- und Komplexbildungs-
konstanten muB nicht differenziert werden zwischen Np(III), Pu(1Il), Am(III) und Cm(III). Im
Rahmen von * 0.2 logarithmischen Einheiten lassen sich diese Actiniden sowie die

Lanthaniden Nd(III) bzw. Eu(IIl) mit denselben Konstanten und Parametern beschreiben.

Das Ion-Ion Wechselwirkungsmodell von Pitzer (5) und der Parametersatz von Harvie et al. (7)
bilden die Grundlage fiir die thermodynamische Beschreibung der Gleichgewichtsreaktionen
von An(IIl)-Spurenkomponenten in aquatischen Systemen der ozeanischen Salze. In NaCl-
Losungen lassen sich die Aktivitidtskoeffizienten der aquatischen An(IIl)-Spezies berechnen mit
den Pitzer-Parametern in Appendices 1 - 4. Die Parameter fiir das An3+-Ion wurden von Nd3+
ibernommen, diejenigen fiir An(IIl)-Komplexspezies basieren auf TRLFS-Untersuchungen mit
Cm(IIl) zur Abhingigkeit der Komplexierungsgleichgewichte von der NaCl- bzw. CaCl;-
Konzentration (Fanghinel et al. (11 - 18)) Die in Appendix 5 zusammengefaBten Hydrolyse-
und Komplexbildungskonstanten bei I = 0 basieren auf experimentellen Daten fiir Am(III) und
Cm(III), sowohl in NaCl- als auch in NaClO4-Losung. Die molaren Gibbs’schen Standard-
bildungsenthalpen der entsprechenden Americium(IIl)-Spezies sind in Appendix 5 ebenfalls
aufgelistet.
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4. Modellvorhersagen und experimentelle Loslichkeitsdaten

Die in den Kapiteln 2 und 3 beschriebenen Konstanten log K°sp und log B° fiir die Fest-
fliissig-Phasengleichgewichte bzw. fiir die Gleichgewichtsreaktionen in Losung stellen
zusammen mit den Pitzer-Parameter zur Berechnung der Aktivititskoeffizienten ein
umfassendes thermodynamisches Gesamtmodell dar, mit dem sich die Loslichkeit von
dreiwertigem Americium in NaCl-Losungen modellieren bzw. vorhersagen 1d8t. Im folgenden
soll nun das im vorliegenden Bericht erstellte Gesamtmodell getestet bzw. verifiziert werden.
Zu diesem Zweck werden die in der Literatur beschriebenen Loslichkeitsdaten von Am(III)
verglichen mit Modellvorhersagen. Eine Vorhersage der Loslichkeit von Am(III), d.h. der
Gesamtkonzentration [Am(III)]; als Funktion der Konzentrationen von H*, OH- und CO32- in
der jeweiligen NaCl-Losung, beinhaltet zwei Schritte.

1. Zuniéchst stellt sich die Frage, welche feste Phase unter den gegebenen Bedingungen als
thermodynamisch stabiler, d.h. 16slichkeitsbestimmender Bodenkorper zu erwarten ist, wobei
in gewissen Grenzen durchaus moglich ist, daB aus kinetischen Griinden nicht die
thermodynamisch stabile Festphase gebildet wird, sondern ein anderer, metastabiler
Bodenkorper vorliegt.

2. Das Loslichkeitsprodukt und die Gleichgewichtkonzentrationen der Am(III)-Spezies lassen
sich dann berechnen aus den thermodynamischen Konstanten bei I=0 und den
Aktivititskoeffizienten der involvierten Spezies. Die Gesamtkonzentration [Am(IID)]; setzt sich
zusammen aus der Konzentration an freien, nicht-komplexierten Am3+-lonen, Am(III)-
Hydrolysespezies, Am(IlI)-Carbonatkomplexe und Am(lll)-Komplexe mit weitereren

anorganischen Liganden:

[AmID], = [Am3+] + T [Am(OH),3-1) (4.1)
+ X [Am(CO3),3-2n]
+ X [Am(OH),(CO3),3¥y-27]
+ 2 [Am(L)p]

wobei L fiir Chlorid oder weitere mogliche Liganden steht. Wie bereits in Kapitel x gezeigt
wurde, spielen Chlorokomplexe selbst in konzentrierten NaCl-Losungen praktisch keine Rolle.
Sie konnen bei den nachfolgenden Berechnungen ebenso vernachldssigt werden wie
Bicarbontkomplexe und gemischte Hydroxo-Carbonatspezies. Andere Liganden wie Sulfat,
Phosphat, Fluorid und Silicat sind in den nachfolgenden Beispielen nicht involviert, so daf
neben der Hydrolyse lediglich reine Carbonatkomplexe beriicksichtigt werden miissen.
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Die Loslichkeit von Americium(IIl) im System Am(III)-Na-OH-HCO3-CO3-Cl-H,O (oder im
entsprechenden System in NaClO4-Losung) ist demnach gegeben durch folgende Gleichungen

a) mit amorphem Am(OH)3(am) oder gealtertem, kristallinen Am(OH)3(cr) als
16slichkeitsbestimmendem Bodenkorper:

K'sp(AH)
(1+ZB'1p0 [OHI" + X B'10n [CO3ZIM) (4.2)

(Am(IID]; = TORT

b) mit Amy(CO3)3(s) als loslichkeitsbestimmendem Bodenkorper:

(K'sp(ACH"?

[Am(IID}¢ = —————gr— (1 +Z B'1no [OH]" +Z B'10n [CO32IM) (4.3)
[CO3~]

c¢) mit AmOHCO3(s) als loslichkeitsbestimmendem Bodenkorper:

K'sp(AHC)

[Am(IID]; = [_OW

(1 +Z B'1no [OHI™ + Z B'10n [CO32IM) (4.4)

d) mit NaAm(COz3)7(s) als 16slichkeitsbestimmendem Bodenkorper:

K'sp(NAC)

[Am(IID)]; = [Na[CO72 2

(1 +ZB'1no [OHI" +Z B'100 [CO32I") (4.5)

Fir die Modellberechnungen werden log K'sp und log B'jpo aus den in Appendix 5
aufgelisteten Konstanten bei I = 0 (Appendix 5) berechnet. Die jeweils benotigten
Aktivitdtskoeffizienten werden mit den Pitzer-Gleichungen und den Parametern in
Appendices | -4 berechnet.
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4.1. Am(OH)3(s) und Pu(OH)3(s) in carbonatfreien Losungen

Abbildung 4.1 zeigt experimentelle Loslichkeitsdaten fiir Am(III)-Hydroxid bei der Ionenstédrke
I= 0.1 m. Die Daten von Stadler und Kim (46, 47), Silva (36), Edelstein et al. 37) sowie
Nitsche und Edelstein (39) bilden im wesentlichen die Grundlage fiir die von der NEA-TDB (1)
empfohlenen thermodynamischen Ldslichkeitprodukte und Hydrolysekonstanten. Wihrend
Edelstein et al. 37) sowie Nitsche und Edelstein (39) ihre Bodenkérper als amorph bezeichneten,
berichtete Silva (36) iiber ein rontgenographisch identifiziertes kristallines Am(OH)3(cr). Stadler
und Kim (6. 47) beobachteten mit zunehmender o-Aktivitit eine Erhohung der Loslichkeit um
ca. 0.6 logarithmische Einheiten. Sie interpretierten diesen Effekt mit einer Abnahme der
Kristallinitdt aufgrund der amorphisierenden Wirkung der o-Strahlung. Im Rahmen der
Streubreite stimmen ihre experimentellen Daten mit denen von Silva (36) iiberein. Unter
Verwendung der von der NEA-TDB (1) empfohlenen thermodynamischen Loslichkeitprodukte

N R A R R
3 i \ib %Stadler Kim '88
‘o0 o <

) damomgam o G
Ar <A 5 a-AKL:2-5CiL ]
I O =0 YO NN S * Siva'82(cn.._. ]

- 2, i ; ;. Edelstem etal.'83 (am) !
. S — A " 0-~-N|tsche '85 (am) ---------- o

log [Am(11)]

H : L ;
Mr %-—-—Iong(cr)—-268 @ """ SR .

_12i.i.i.i.i.i.§.;
6 7 8 9 10 11 12 13

- log [HY]

Abb. 4.1. Léoslichkeit von Am(OH)3(cr) und Am(OH)3(am) in carbonatfreier 0.1 m NaClOy4
bzw. 0.1 m NaCl (0) bei 25°C. Die exp. Daten stammen von Stadler und Kim (46),
Silva 36), Edelstein et al. 37) sowie Nitsche und Edelstein 39), die Berechnungen
wurden mit dem Modell der vorliegenden Arbeit und den von der NEA-TDB (1)
empfohlenen Loslichkeitsprodukten durchgefiihrt.
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fir Am(OH)3(am) und Am(OH)3(cr) beschreibt unser Modell recht gut den Verlauf dieser
Loslichkeitsdaten iiber den gesamten pH-Bereich. Dies bestitigt die im Modell implizierten
Hydrolysekonstanten und Aktivitétskoeffizienten.

Die experimentellen Daten von Stadler und Kim (46) in 0.6 m NaCl und die von Runde 51) in
5.6 m NaCl werden weniger gut beschrieben (Abb. 4.2)). Die mit log K°sp = - 26.8 vorher—
gesagten Loslichkeitskurven (gestrichelte Linien) sind parallel zu hoheren Werten verschoben.
Die Ursache dafiir liegt weniger in den Modellparametern fiir die aquatischen Spezies, sondern
vielmehr darin, daB in diesen Experimenten stabilere, d.h. stirker gealterte Bodenkorper
vorlagen, die einem thermodynamischen Loslichkeitsprodukt von log K°p = - 27.1 bzw.
- 27.5 entsprechen. Benutzt man diese Werte, bzw. die entsprechenden log K°sp -Werte der
jeweiligen Autoren (durchgezogene Linien), so findet man wiederum zufriedenstellende
Ubereinstimmung zwischen Modellvorhersage und experimentellen Daten.

T 1
= 55mNaCl(Runde'93); |
log K'p=-256 "

o 06m NaCI (Stadler Kim '88) ------

log [Am(1IN)]

10 o present model |
I T S a"d |°9K =-268 .
12 i i ; : | 1 1 <.>°

- log [H*]

Abb. 4.2. Loslichkeit von Am(OH)3(s) in carbonatfreier 0.6 und 5.6 m NaCl-Losung;
exp. Daten von Stadler und Kim 46) bzw. Runde (51) und Modellrechnungen:
- - - mit log K%p = - 26.8 (NEA-TDB)
— mit log K’sp = - 25.0 in 0.6 m NaCl (47), bzw. - 25.6 in 5.6 m NaCl G1),
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Abbildung 4.3 zeigt einen Vergleich experimenteller Loslichkeiten von Am(OH)3(s) und
Pu(OH)3(s). Rai et al. 41, 42) fijhrten jeweils in verdiinnter wissriger Losung (ohne
Hintergrund-Elektrolyt) Batch-Loslichkeitsexperimente durch (Abb. 4.3.a). Die enorme
Steuung der Daten kann nur mit Unterschieden in der Kristallinitit des Bodenkorpers im
jeweiligen Batch-Experiment erkldrt werden. Im Verlauf der Am(III)-Experimenten zeigten
Rontgenanalysen bei pH = 7.5 und 9.6 das Vorliegen eines amorphen Am(OH)3(s), wihrend
Stichroben bei pH > 9.6 Hinweise auf eine hohere Kristallinitit lieferten (4. Mit Pu(III)
wurden zusitzlich Loslichkeitsexperimente in Endlager-typischen Salzlaugen durchgefiihrt (42).
Eine dieser Laugen enhielt neben kleineren Anteilen anderer ionischer Komponenten ca.
5.9 mol NaCl / kg H7O. Diese Daten werden in Abb. 4.3.b verglichen mit der von Runde 51
gemessenen Loslichkeit von Am(OH)3(s) in 5.6 m NaCl. Augrund der groBen Streuung dieser
experimentellen Daten konnen Modellrechnungen nur als erste Ndherung angesehen werden.

Dennoch lassen sich folgende Feststellungen treffen:

1. Sowohl in verdiinnter wissriger Losung als auch in konzentrierter NaCl iiberschneiden sich
die gemessenen Loslichkeiten von Am(OH)3(s) und Pu(OH)3(s). Die Abschitzung von Morss
und Williams (56), daB die Loslichkeitsprodukt Pu(OH)3(s) etwa eine GroBenordnung hoher
sein sollte als die von Am(OH)3(s) wird nicht bestatigt.

2. Fir die Beschreibung der Daten in konzentrieter NaCl muB ein niedrigeres
thermodynamische Loslichkeitsprodukt eingesetzt werden als in verdiinnter Losung. Dies deutet
auf eine hohere Kiristallinitdt, eventuell hervorgerufen durch eine beschleunigte Alterung
aufgrund der niedrigeren Wasseraktivitit. Trotz der stabileren Festphase sind die Loslichkeiten

in konzentrierter NaCl, bei gleicher H*-Konzentration, mehr als eine GroBenordnung hoher als

in verdiinnter Losung.
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Abb. 4.3. Loslichkeit von Americium(III)- und Plutonium(III)-Hydroxid in carbonatfreier
Losung als Funktion der H*-Konzentration, a) in verdiinnter wassriger Losung und
b) in konzentrierter NaCl; (experimentelle Daten von Rai et al. 41), Felmy et al. 42)
und Runde GD)
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4.2. Americium(IIl) in Carbonatlésungen

In Carbonatlosung ist unter den meisten Randbedingungen kristallenes Am(III)-
Hydroxocarbonat als thermodynamisch stabiler Bodenkorper zu erwarten (s. Kap. 2.5). Im
Gegensatz zum Am(III)-Hydroxid kann fiir das AmOHCOj3(cr) ein einheitliches
Loslichkeitsprodukt von log K°sp(AHC) = - 22.7 £ 0.4 fiir die Modellvorhersagen benutzt
werden. Felmy et al. (43) ermittelten bei Raumtemperatur Loslichkeitsdaten in verdiinnter
NaHCO3/NayCO3-Losung (ohne Hintergundelektrolyt) unter einem CO,-Gleichgewichts—
partialdruck von 10-3-0 atm (Abb. 4.4). Bei einigen Batch-Experimenten im Bereich niedriger
Carbonatkonzentrationen waren sich die Autoren nicht sicher, ob das eingesetze,
rontgenographisch identifizierte AmOHCO3(cr) vollstindig gelost war und somit untersittigte
Losungen vorlagen (offene Punkte in Abb. 4.4). Sie berechneten daher das Loslichkeits—
produkt aus Daten von Silva und Nitsche (38) bei pH 6.1 unter pCO; = 10-2-1 atm in 0.1 m
NaClO4 und interpretierten mit log K°sp(AHC) = - 22.5 ihre eigenen experimentellen Daten
hinsichtlich der Loslichkeitserhohung aufgrund der Bildung von Am(III)-Carbonatkomplexen
(s. Kap. 3.4). Die mit den im vorliegenden Bericht erarbeiteten Modellparametern berechnete
Loslichkeitskurve stimmt mit den experimentellen Daten von Felmy et al. (43) zufriedenstellend
iiberein. Lediglich im Bereich log [CO32"] = - 5 bis - 3 sagt unser Modell um ca. 0.5 log.

Einheiten hohere Werte voraus.

O
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Abb. 4.4. Loslichkeit von AmOHCOs(cr) bei I = 0 in verdiinnter NaHCO3/NapCO3-Losung
unter pCO7 = 10-3.0 atm (ohne Hintergundelektrolyt) ; experimentelle Daten von
Felmy et al. (43) und Modellvorhersage
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Abb. 4.5. Loslichkeit von AmOHCOs(cr) bei I = 0.1 m; experimentelle Daten von
Bernkopf 45) in 0.1 m NaClOy4 (bei pCO7 = 10-3-5 atm und 25°C) bzw.
Giffaut 53 in 0.1 m NaCl (bei pCO3 = 10-3-9 - 10-3-3 atm und 21°C)
und Modellvorhersage (— : Gesamtloslichkeit; ---- : Konzentrationen
der einzelnen Am(III)-Spezies).

Bernkopf (45) bestimmte die Loslichkeit von Americium(Il) in 0.1 m NaClOg4 bei 25°C unter
atmospharischem COj-Partialdruck (Abb. 4.5). Er ging davon aus, daB sich das primir
hergestelite Americium(Ill)hydroxid im Verlauf der radiometrischen Titration in einen
Hydroxocarbonat-Bodenkorper umwandelte. Dies entspricht auch den Erwartungen gemal den
in Kapitel 2.5 berechneten Stabilitatsbereichen der Am(III)-Festphasen. Giffaut (55) untersuchte
die Loslichkeit in 0.1 m NaCl bei 21°C anhand von Batch-Experimenten mit NaHCO3/NayCOs3-
Puffern, d.h. bei vorgegebener Gesamtcarbonatkonzentration. Die Konzentrationen von HCO3~
und CO32- sowie der entsprechende COj-Partialdruck wurden aus der gemessene H*-
Konzentration berechnet. Auch Giffaut interpretierte seine Ergebnisse mit AmOHCO3(s) als
loslichkeitsbestimmender Festphase, berichtete jedoch keine Bodenkorper-Charakterisierung.
Die experimentellen Daten in Losungen unter ungefahr atmosphirischem CO;-Partialdruck sind
in Abbildung 4.5 miteingezeichnet. Sie stimmen gut iiberein mit den Ergebnissen von
Bernkopf.

Bei niedriger und hoher Carbonatkonzentrationen werden die experimentellen Daten von
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Bernkopf (4% und Giffaut (55) gut beschrieben von der mit unserem Modell berechneten
Loslichkeitskurve fiir AmOHCO3(cr) (log K°sp(AHC) = - 22.7). Die in Abb. 4.5 eingezeich-
neten Konzentrationslinien der einzelnen Spezies verdeutlichen, daB die Hydrolysespezies (110)
und (120) sowie der Tetracarbonatokomplex (104) unter diesen Bedingungen keine Rolle
spielen. Im Bereich log [CO32-] = - 5 bis - 3, in dem der Carbonatkomplex Am(CO3)27(aq) die
dominierende Spezies in Losung ist, liegt die berechnete Kurve ca. 0.5 log. Einheiten unter den
experimentellen Daten von Bernkopf (45). Exakt in diesem Bereich liegt die Modellvorhersage
jedoch um den gleichen Betrag iiber den experimentellen Daten von Felmy et al. (43)
(Abb. 4.4). Diese Beobachtung ist typisch fiir die Diskrepanzen beziiglich der
Bildungskonstanten log B’ 102. Unser Modell beschreibt in etwa einen mittleren Wert.

Ebenfalls in 0.1 m NaClOy4, aber unter hoheren COj-Partialdrucken (reine CO;-Atmosphire
bzw. 1 % CO, in Argon) berichtete Meinrath 48, 49) Léslichkeitsdaten fiir amorphes
Am3(CO3)3-xHp0(s). Die Rontgenaufnahmen zeigten keine charakteristischen Beugungslinien.
Entsprechend dem Stabilititsdiagramm in Abb. 4.6 sollte jedoch auch unter diesen
Bedingungen AmOHCOj3(cr) die thermodynamisch stabile Festphase sein. Andererseits besteht
natiirlich die Moglichkeit, daB sich das kristalline Hydroxocarbonat unter Meinrath’s
experimentellen Bedingungen - im Gegensatz zu den Beobachtungen von Silva und Nitsche,
Felmy, Bernkopf oder Giffaut - aus einem spezifischen Grund nicht bildete. Die Tatsache, dafl
die unter pCO7 = 1.0 und 0.01 atm gemessenen Loslichkeitsdaten auf einer Kurve liegen
(Abb. 4.7), beweist jedenfalls die primidre Bildung von Amy(COs3)3-xHpO(am) als
metastabilem, loslichkeitsbestimmenden Bodenkorper. Meinrath’s experimentelle Loslichkeits—
daten im Bereich [CO32-] > 103 m liegen jedoch um zwei GroBenordnungen unter der
Modellvorhersage fiir Amp(C0O3)3-:xH20O(am). Dies deutet darauf hin, daf sich das primar
gebildete Amp(COs3)3(am) im Verlauf der Untersuchungen zumindest teilweise in einen
Bodenkorper mit niedrigerer Loslichkeit umwandelte.

Unter der Voraussetzung, daB sich im Verlauf der Experimente kein kristallines AmOHCO3(cr)
bildete, muf} das Stabilititsdiagramm in Abb. 4.8 in Betracht gezogen werden. Es beruht auf

den von Meinrath und Runde 48 - 51) bestimmten Loslichkeitsprodukten fiir die amorphen
Bodenkérper AmOHCO3(am) (log K°p = -20.2; Tab.2.3) und Amp(CO3)3-xH20(am)
(log K°sp = - 32.9; Tab. 2.4) sowie NaAm(COz3),'xH20(s) (log K°p = - 21.0; Tab. 2.5).
In diesem Fall stellt NaAm(CO3)o(s) bereits bei [CO32-] > 10-® m die thermodynamisch stabile
Festphase dar. Die Modellvorhersage fiir die Loslichkeit von NaAm(CO3)(s) stimmt gut
tiberein mit Meinrath’s experimentellen Daten im Bereich hoherer Carbonatkonzentrationen
(Abb. 4.9).
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Abb. 4.6. Stabilitatsbereiche der Am(III)-Festphasen in 0.1 m NaClO4 bei 25°C, berechnet mit
den Konstanten log K°p in Appendix 5 und Pitzer-Parametern in Appendices 1 - 4
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Abb. 4.7. Loslichkeit von Americium(III) in 0.1 m NaClOg4 unter pCO; = 1.0 und 0.01 atm
bei 25°C; experimentelle Daten von Meinrath (48) und Modellvorhersagen fiir

Amyp(CO3)3(am) und AmOHCO3(cr)
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Abb. 4.8. Stabilitatsbereiche der Am(III)-Festphasen in 0.1 m NaClO4 bei 25°C, berechnet fiir

amorphe Bodenkorper von Americiumcarbonat- und -hydroxocarbonat auf der Basis
der Loslichkeitsprodukte von Meinrath und Runde (48 - 51) (s, Text)
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Abb. 4.9. Loslichkeit von Americium(III) in 0.1 m NaClO4 unter pCO3 = 1.0 und 0.01 atm
bei 25°C; experimentelle Daten von Meinrath (48) und Modellvorhersagen fiir
Amyp(CO3)3(am) und NaAm(CO3)2(s)
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Die Vermutung, daB sich das primér gebildete Amp(CO3)3(am) bei hoheren Carbonat-
konzentrationen teilweise, z.B. an der Oberfliche, in eine weniger losliche Festphase,
AmOHCOs3(cr) oder NaAm(CO3)p(s), umwandelt, erklirt auch die extrem niedrigen
Carbonatkomplexierungskonstanten, die Meinrath (48. 49) aus den Loslichkeitsdaten ableitete.
Die (unter der Annahme, dal Amy(CO3)3(am) iiber den gesamten Bereich die Loslichkeit
bestimmt) berechneten Werte fiir log B’101 und log B’102 sind wesentlich niedriger sind als
entsprechende Ergebnisse anderer Autoren. Auch die von Meinrath selbst, parallel zu den
Loslichkeitsexperimenten, spektroskopisch bestimmten Bildungskonstanten sind deutlich
groBer (s. Kap. 3.4, Tab. 3.7).

Die einzigen experimentellen Loslichkeitsdaten fiir NaAm(CO3)2-xH20(s) stammen von
Meinrath (48) und Runde (51). Beide Autoren bestimmten die Loslichkeit in 5 M NaCl unter
einer Atmosphidre von 1 % CO; in Argon. Im Bereich niedriger Carbonatkonzentrationen
stimmen ihre Ergebnisse gut miteinander iiberein (Abb. 4.10). In diesem Bereich stimmt
natiirlich auch die Modellvorhersage gut mit diesen experimentellen Daten iiberein, da das
zugrunde liegende Loslichkeitsprodukt fiir das Natrium-Americium-Doppelcarbonat auf den

Ergebnissen von Runde basiert (s. Kap. 2.4).
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Abb. 4.10. Loslichkeit von NaAm(CO3)(s) in 5.6 m NaCl; experimentelle Daten von
Meinrath (48) bzw. Runde (51 unter pCO7 = 10-2.0 atm und Modellvorhersage
(= : Gesamtloslichkeit; ---- : Konzentrationen der einzelnen Am(III)-Spezies).
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Im Bereich hoher Carbonatkonzentrationen weisen die experimentellen Daten eine groBe
Streuung auf. Bei der Titration in Richtung Loslichkeitsminimum erhielt Meinrath zunéchst
hohere Loslichkeiten als bei der anschlieBenden Riicktitration mit NaOH. Die Ergebnisse von
Runde liegen dazwischen. Die berechnete Modellvorhersage folgt den von Meinrath (48) primér
gemessenen Daten. Im Gegensatz zu dem Speziationsmodell mit Am(CO3)45-(aq) als
dominierende Spezies im Bereich [CO32-] > 0.02 m (Steigung + 2 in Abbildung 4.10), weisen
die Loslichkeitsdaten von Meinrath “8) bzw. Runde (51 eine Steigung von +1 auf.
Dementsprechend gaben diese Autoren Am(CO3)33-(aq) als Grenzkomplex an.

Die Festphase wurde iiber Referenzexperimente mit Nd(III) bzw. Eu(IIl) rontgenographisch
und anhand thermischer Analysen identifiziert. Die Frage, inwieweit die gemessenen
Loslichkeiten einer kristallinen Festphase oder amorphen Anteilen zugeordnet werden miissen,
konnte jedoch nicht geklirt werden.

Giffaut (55) untersuchte die Loslichkeit von Americium(III) unter reduzierenden Bedingungen in
4 M NaCl anhand von Batch-Experimenten mit NaHCO3/NayCOs-Puffern bei 21°C. Die in den
einzelnen Losungen gebildeten Bodenkorper wurden nicht untersucht. Giffaut diskutierte die
gemessenen Loslichkeitsdaten unter der Annahme verschiedener Bodenkorper, Amp(CO3)3(s),
AmOHCO3(s) oder NaAm(COj3)s(s), wollte sich jedoch aufgrund der starken Streuung auf

keine Interpretation definitiv festlegen.

Im folgenden wird der Versuch unternommen, fiir die einzelnen MeBpunkte jeweils die
thermodynamisch stabile Festphase aus dem Stabilitdtsdiagramm in 4.4 m NaCl (Abb. 4.11) zu
ermitteln. Dies erfolgt anhand der OH-- und CO32-Konzentrationen, die sich ebenso wie der
entsprechende COp-Partialdruck aus der Gesamtcarbonat- und der gemessenen H*-
Konzentration ergeben. Fiir die Batch-Lésungen im Bereich pCO; = 10-39 - 10-34 atm und
[CO3%] < 105 m ist AmOHCO3(cr) als Festphase zu erwarten, wihrend bei pCO; = 10-1-5 -
10-5 atm und entsprechend hohen CO32--Konzentrationen mit der Bildung von NaAm(CO3))(s)
zu rechnen ist. Abbildung 4.12 zeigt, daB Giffaut’s experimentelle Daten auf diese Weise
durchaus mit unserem Modell interpretiert werden koénnen. Unter niedrigen CO»-Partialdrucken
ist der Unterschied zwischen den berechneten Loslichkeitskurven von NaAm(COs3)a(s) und
AmOHCOxs(cr) recht groB. Daher kann man trotz der groBen Streuung der experimentellen
Daten erkennen, daB sie im Rahmen der Unsicherheiten mit der jeweiligen Modellvorhersage
tibereinstimmen. Fiir einen MeBpunkt bei log [CO32- ] =-2.0und log [H*] =-11.0 (pCOy <
10-6-4 atm) ist entsprechend den Stabilititsfeldern in Abb. 4.11 Americium(III)-Hydroxid als
Bodenkorper zu erwarten. Dies wiirde erkléiren, weshalb die gemessene Loslichkeit wesentlich
niedriger ist als fiir NaAm(CQ3),(s) bei dieser Carbonatkonzentration erwartet.
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Abb. 4.11. Stabilitdtsbereiche der Am(III)-Festphasen in 4.4 m NaCl bei 25°C, berechnet
mit den Modellparametern der vorliegenden Arbeit (Appendices 1-5)
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Abb. 4.12.

Loslichkeit von Am(III) in 4.4 m NaCl; Interpretation der experimentellen Daten

von Giffaut (53) bei 21°C und Modellvorhersagen fiir AmOHCO3(cr) (bei pCO, =
10-3.7 atm) bzw. NaAm(CO3)2(s).
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4.3. SchluBifolgerung

Die Vergleiche zwischen experimentell bestimmten und berechneten Lbslichkeiten von
Americium(Ill) in Carbonatlosung zeigen, daB mit dem in der vorliegenden Arbeit
beschriebenen chemischen Modell und den ermittelten thermodynamischen Parametern
(Gleichgewichtskonstanten bei I=0 sowie Pitzer-Parameter zur Berechnung der
Aktivititskoeffizienten) zuverldssige Vorhersagen getroffen werden konnen. Die chemische
Speziation in Losung, die Stabilitéitsbereiche der 1oslichkeitsbestimmenden Festphasen und die
thermodynamischen Gleichgewichte im System Am(III)-Na-OH-HCO3-CO3-Cl-H20 (25°C)
konnen von verdiinnter bis hin zu gesittigter NaCl-Losung beschrieben werden. Auch bisher
nicht erkldrbare bzw. widerspriichliche Ergebnisse, z.B. die Loslichkeitsdaten von Meinrath
(48, 49) und Giffaut (55, kénnen mit diesem Modell interpretiert werden. Trotz der beschriinkten
Genauigkeit und quantitativer Diskrepanzen zwischen experimentellen Daten verschiedener
Autoren betragen die Abweichung zwischen berechneten Konstanten oder Loslichkeiten in den
meisten Fillen weniger als 0.5 logarithmische Einheiten. Die Vorhersage der Loslichkeit von
Am(III)-Hydroxid in carbonatfreier Losung erweist sich hingegen als schwieriger, da das
Loslichkeitsprodukt  hydroxidischer Festphasen stark vom  Alterungszustand und
Kristallinitdtsgrad abhingt, der seinerseits von den verschiedensten Faktoren beeinflult werden
kann. In diesem Fall muB mit einer Unsicherheit von etwa einer GréB8enordnung gerechnet

werden.
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6. Anhang

Appendix1. Pitzer-Parameter im System Na-K-Mg-Ca-Cl-SO4-H>0 bei 25°C
(Harvie et al.(")

Binire Parameter

c a BO) Q) B cd
Nat CI 0.0765 0.2664 0.00127
K+ CI 0.04835  0.2122 - 0.00084
Mg2+ CI 0.35235  1.6815 0.00519
Ca2+ CrI 0.3159 1.614 - 0.00034
Nat SO4% 0.01958  1.113 0.00497
K+ SO4& 0.04995 0.7793 0
Mg2+ S04% 0.2210 3343  -3723  0.025
Ca2+ S04 020 3.1973 -5424 0
Mischungsparameter
c c’ Occ’ WYee'a

a=CI' a=S04%
Na+ K+ -0.012  -0.0018 -0.010
Na+ Mg2+  0.07 -0.012 -0.015
Na+ Ca2+  0.07 - 0.007 - 0.055
K+ Mg2t  0.00 - 0.022 - 0.048
K+ Ca2t 0032 - 0.025 0
Mg2+ Ca2+  0.007 -0.012 0.024
a a’ 0aa’ Waa'c

c=Na* c¢=K+* c¢=Mg2* c=Ca?+
Cr SO42' 0.02 0.0014 0.00 - 0.004 -0.018
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Appendix 2. Pitzer-Parameter fiir H*, OH-, HCOj-, CO32 und CO3(aq) im System
Na-H-OH-HCO3-CO3-Cl-SO4-H,0 bei 25°C (Harvie et al.(7)

S e

G

Bindre Parameter

% ¢ a BO B ct
H+* Cr 0.1775 0.2945  0.0008
H+* SO 00298 0 0.0438

Na+ OH- 0.0864 0.253 0.0044
Nat HCOs3- 0.0277 0.0411 0
Nat CO3Z 0.0399 1.389 0.0044

Mischungsparameter

.
%
%

c c’ Occ’ Yec'a
a=Cl" a=S042 a=0OH- a=HCO3? a=CO3?
% H+ Nat 0036  -0.004 0 0 0 0
3 a a’ Oax’ WYaa'c
§ ¢ = Na*
| OH- CO3>-  0.10 - 0.017
| OH- HCOs O 0

OH- CrI - 0.050 - 0.006
OH- S04+ -0.013 - 0.009

HCO53 CI 0.03 - 0.015
HCO3 SO04%-  0.01 - 0.005
HCO3-CO3% - 0.04 0.002
COs2- CI -0.02 0.0085
CO32- SO4%  0.02 - 0.005

Parameter A,; zwischen Neutralspezies CO5(aq) und lon i
i=H* i=Nat 1=ClI i = SO4%
Ani O 0.100 - 0.005 0.097

* per Konvention gleich O gesetzt

i
|
|
|
-
|
|
%
|
:
:
i
]
§
%
|
%
i
|
!
i
i
i
|
|




96

Appendix 3. Pitzer-Parameter im System Na-H-OH-HCO3-CO3-ClO4-H5O bei 25°C

bindre Parameter
i

Nat ClOg
Nat OH-

H+ ClOg4
Na+ CO3Z
Na* HCOjs-

Mischungsparameter
i j k

H+ Nat ClOg
OH- ClO4 Nat
CO32- ClO4 Nat
HCO5 ClO4 Nat
OH- CO3% Nat
HCO5-CO32- Nat

BOy By
00554  0.2755
00864  0.253
0.1747 0.2931
00362 1510
0028  0.044

9ij Vijk
0.036 -0.016
- 0.032 0
0.21 -0.024
0.095  -0.010
0.10 - 0.017
-0.04 0.002

Cq)ij

Ref.

-0.00118 Pitzer 9)
0.0044 Pitzer 9)
0.00819 Pitzer ®)
0.0052 Peiper, Pitzer G1)

0

Peiper, Pitzer G1

Ref.
Pitzer ©)
Fanghinel et al. (32)

Fanghinel et al. 32)
Fanghinel et al. 32)

Pitzer ®
Pitzer (5)
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Appendix 4. Pitzer-Parameter fiir An(IIT)-Spezies bei 25°C

Binire Parameter

i j pO p(» ct Ref.

An3+ Cr 0.5856 560 -0.0193  Pitzer ®), Fanghinel et al. (11
(0.5856 560 -0.016)®  Konnecke et al. (14

An3+ ClO4 0.754 6.533 0.007523)  Pitzer ®

AnCI2+ Cr 0.593 3.15  -0.006 Konnecke et al. (14)

AnCly* Cl 0.516 1.75 0.010 Konnecke et al. (14)

An(OH)2+ CI 0.055 1.81 0 diese Arbeit

An(OH),*t CI -0414 0 0 diese Arbeit

An(CO3)+ Cr -0.072 0.403 0.0388 Fanghinel et al. a7

An(CO3)y Na* -0.240 0.224 0.0284 Fanghiinel et al. a7

An(CO3)3> Nat  0.125 4.73 0.0007 Fanghnel et al. (17)

An(CO3y),5 Na* 2022 1922 -0.305 Fanghiinel et al. (17)

Mischungsparameter

i j k 8ij Vijk

An3+ Nat CI 0.10 ob Konnecke et al. (14)

An3+  Ca2+ CI 020D ob Konnecke et al. (14)

AnCl2+ Ca2+ CI -0.014 0 Ko6nnecke et al. (14)

AnCly+ Ca2+ CI -0.196 0 Konnecke et al. (14)

An(OH),3-» Nat+ CI 09 0© Konnecke et al. 14)

An(CO4), 32" Na+ CI 00 00 Fanghinel et al. (17)

Wechselwirkungsparameter fiir Neutralspezies

n i )\ni
An(OH);° Na* -0.209 Konnecke et al. (14
An(OH)3° CI -0209) Konnecke et al. (14)

) berechnet aus isopiestischen Daten fiir NdCl3- bzw. Nd(C104)3-Losungen unter
Vernachlissigung von Chlorokomplexen

b) berechnet aus isopiestischen Daten fiir NdCl3-Losungen unter Einbeziehung von Chloro-
komplexen und aus Loslichkeiten in den Systemen NdCl3-NaCl und NdCl3-CaCl,

¢) Die Parameter Gij und Vijk konnen nicht von den bindren Parametern B(O)ij bzw. Cq’ij

separiert werden und sind daher gleich O gesetzt, d.h. ihre Effekte auf die jeweiligen
Spurenaktivititskoeffizienten sind in den bindren Parametern mitenthalten.

d Die Parameter XAn(OH)3/Na+ und 7»An(OH)3/C1- konnen nicht separiert werden und wurden
gleich gesetzt.
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Appendix 5. Zusammenfasung der Loslichkeitsprodukte schwerloslicher Americium(III)-
Festphasen, der Bildungskonstanten aquatischer Actinid(III)-Spezies und der
Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien bei I = 0 und 25°C (molale Skala)

Am(III)-Festphasen log K°p AfG°(kJ/mol) @ Ref.
AmyOa(cr) -1613.32£9.2 NEA-TDB ()
Am(OH)3(am) -250%0.6 -1213.08 £5.9 NEA-TDB (1)
Am(OH)3(cr) -26.8 £0.6 -1223.36+59 NEA-TDB (D
AmOHCO3 - 0.5H,O(am) -20.2+04 -1399.12 £5.3 diese Arbeit
-1517.69 £ 5.3 b)
AmOHCO3 - 0.5H,0 (cr) -227x204 -1413.39+5.3 diese Arbeit
-1531.96 £ 5.3 b)
Amy(CO3)3 -4Hz0(am) - 33.4+0.7 -2971.74 £ 10.5 diese Arbeit
- 3920.30 + 10.5 b)
NaAm(CO3); - SHyO(s) -21.0x04 -203632+54 diese Arbeit
-3222.02+54b)
AmFj3(cr) -133+25 - 1518.83 £ 13.1 NEA-TDB ()
AmPO4(s)-x HpO(am) -248 £0.6 NEA-TDB (D
aquatische An(IIl)-Spezies log B° AfG°(kJ/mol) ©) Ref.
(allg. fiir An(III) ) (fiir Americium(II) ) d)
An3+(aq) -598.70 £ 4.8 NEA-TDB (D
AnCl2+(aq) 0.24 £0.03 -731.28 +4.8 Konnecke et al. (14)
AnCly*(aq) -0.74 £ 0.05 -85691£4.8 Konnecke et al. (14)
AnOHZ?*(aq) 6.710.3 -794.16 £4.8 diese Arbeit
An(OH)>*(aq) 12.8 £ 0.8 - 986.20 £ 6.6 diese Arbeit
An(OH)3°(aq) 16.3 £0.5 -1163.42 %55 NEA-TDB (1)
AnCO3*(aq) 8.1+0.3 -1172.83 £ 5.1 diese Arbeit
An(CO3),7(aq) 13.0 £ 0.6 - 172870 £ 59 diese Arbeit
An(CO3)33-(aq) 152 + 04 -2269.16 + 5.4 diese Arbeit
An(CO3)45‘(aq) 130+ 0.5 -2784.50+ 5.8 diese Arbeit
AnSO4*(aq) 3.25+ 0.1 -1361.25+49 Konnecke et al. (18)
An(SOq4);7(aq) 3.70 £ 0.1 -2107.83 £ 4.9 Konnecke et al. (18)
AnF2+(aq) 34104 -899.63+5.3 NEA-TDB (D
AnFp%(aq) 58+02 -119485+5.1 NEA-TDB (D
AnH,P042*(aq) 3.0+0.5 -175297+538 NEA-TDB (D)

a) AfG° der Am(III)-Festphasen wurde berechnet anhand folgender Gleichungen:
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a) unter Vernachlassigung der Hydratwasser-Molekiile

AfG°(NagAmpy(OH)p(CO3)4(s) = RT In K, + n AG°(Na*(ag) + m AG°(Am**(aq))
+p AfG°(OH (20)) + q AG°(CO3% (aq) (6.1.2)

b) unter Beriicksichtigung der Hydratwasser-Molekiile
AfG°(NapAmp(OH)p(CO3)¢x H20(s)) =RT In K%, +n AfG°(Na*(ag)) + m AfG°(Am>*(aq))

+p AfG°(OH (ag)) + q AfG*(CO3% (aq)) + x AfG°(H20()) (6.1.b)

¢) AfG°® der aquatischen Am(III)-Spezies wurde wie folgt berechnet:

AG(AmLy>*Yag)) = - RT In B, + AG°(Am**(ag)) +n AG°(L*(ag)) (6.2)

mit RT In10 = 5.708 kJ/mol bei 298.15 K und folgenden von der NEA-TDB (1) empfohlenen
Standardbildungsenthalpien (CODATA gréBtenteils iibernommen von Cox et al. (121

AfG°(kJ/mol) AfG°(kJ/mol)
H>O(D) -237.140 £ 0.041 Nat(aq) - 261.953 £ 0.096
H*(aq) 0 K*(aq) -282.510£0.116
OH(ag) - 157.220 + 0.072 Mg2+(aq) - 455375 + 1.335
COx(g) -394.373 £ 0.133 Ca2+(aq) - 552.806 £ 1.050
COy(aq) - 385970 £ 0.270 Cl-(aq) -131.217 £ 0.117
HCOs(aq) - 586.845 + 0.251 ClO4(aq) - 7.890 £ 0.600
CO32-(aq) - 527.899 £ 0.390
HSO4(aq) -755.315 £ 1.342 Am3+(aq) - 598.698 £ 4.755
SO42-(aq) -744.004 £ 0418
H3PO4(aq) -1149.367 £ 1.576 Fuger und Oetting (IAEA) (80):
H,PO4(aq) -1137.152 + 1.567 Np3+(aq) -517.1+£334d)
HPO42-(aq) -1095.985 + 1.567 Pu3+(aq) -578.6 £3.34d)
PO43'(aq) -1025.491 + 1.576 Am3+(aq) -599.1+38
HF(aq) - 299.675 £ 0.702 Cm3+(aq) -595.8+6.34d)
F-(aq) -281.523 £0.692

Si(OH)4(aq)  -1307.735 + 1.156
SiO(OH)3(aq) -1251.740 + 1.162
SiOy(OH),2(aq) -1175.651 + 1.265

d) Die Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien der analogen aquatischen Spezies von Np(III),
Pu(III) und Cm(III) lassen sich berechnen mit den von Fuger und Oetting (IAEA) (80)

ermittelten AfG°-Werten fiir die entsprechenden An3+(aq)-Ionen
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Appendix. 6.Loslichkeitsprodukte von Neodym(III)- und Europium(Ill)-Hydroxiden und
Carbonaten bei 20 - 25°C; experimentelle Daten (molare Skala) und fiirI=0

berechnetWerte

M(OH)(s)

M Medium logK'sp log K°sp Ref.

Nd 1=0,25°C -223 9) Morss, Williams ‘94(56)
Merli, Fuger ‘96 (57, 58)

Nd 1=0,25°C -234 Baes, Mesmer ‘76 (33)

Nd 0.1 M NaClOg, 25°C -260(cr) b Silva ‘82 (36)

Nd 0.1 M NaCl, 25°C -27.0(cr) b) Rao et al. ‘96 (72)

Eu [1=0,25C -256 Baes, Mesmer ‘76 (33)

Eu 0.1 M NaClOg4, 25°C - 25.84 + 0.31 -2715+0.3¢) Bernkopf ‘84 (45)

Am  1=0,25°C -26.8 +0.6 (cr) NEA-TDB (1), diese Arbeit

MOHCO3(cr)

M Medium log K'sp log K°sp Ref.

Nd | =0, 25°C -21.3+0.723  Merli, Fuger ‘96 (57)

Nd |=0, 25°C -21.75+0.3b) Carrol ‘93 (69)

Nd 0.1 M NaClQ4, 25°C  -19.94 +0.27 -215+0.3¢) Runde, Meinrath, Kim ‘92 (50)

Nd 0.1 M NaClQy4, 25°C  -20.12+0.09 -21.65 +0.1¢) Meinrath, Takeishi ‘93 (70)

Eu 0.1 M NaClOg4, 25°C  -20.49 + 0.05 -220+0.1¢) Bernkopf ‘84 (45)

Eu 0.1 M NaClOg4, 25°C  -20.18 £0.09 -21.7+0.1¢ Runde, Meinrath, Kim ‘92 (50)

Am  1=0,25°C -227+04 diese Arbeit

M2(CO3)s(cr)

M Medium log K'sp log K°sp Ref.

Nd  0.01 M NaClOy4, 25°C -341+£0.5 b)  Firsching et al. ‘86 (67)

Nd 0.1 M NaClQy4, 25°C  -31.35+0.12 -346+0.1¢ Runde, Meinrath, Kim '92 (50)

Nd 0.1 M NaClQO4, 25°C - 31.54 £ 0.11 -348+0.1¢) Meinrath, Takeishi ‘93 (70)

Eu  0.01 M NaClOy4, 25°C -35.0+0.3 b Firsching et al. ‘86 (67)

Eu 0.1 M NaCiQq4, 25°C  -31.78 +£0.22 -351+02¢) Runde, Meinrath, Kim ‘92 (50)

Am  [=0,25°C -33.4+0.7 (am) NEA-TDB (), diese Arbeit




101
NaM(CO3)z(cr)
M Medium log K'sp log K°sp Ref.
Nd  NaHCO3/NayCO3 -21.39 b) Rao et al. ‘96 (71)
Eu 5 M NaCl, 22°C -18.1+0.2 -222+03¢ Runde ‘93 (1)
Am  5MNaCl, 22°C -16.5+0.3 Runde ‘93 (57)
[=0 -21.0+04¢°  diese Arbeit

a) berechnet aus thermochemischen Daten

b) von den Autoren berechnet fir | = 0
©) berechnet aus molalen K'sp-Werten mit Aktivitatskoeffizienten, die auf den Pitzer-Parametern
in Appendices 1 - 4 basieren
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Appendix. 7. Wasseraktivitit und Spurenaktivititskoeffizienten in 0 - 6 m NaCl bei 25°C
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Abb. 6.1. Wasseraktivitit und Spurenaktivititskoeffizienten von An3+, H*, OH-, CO32-
als Funktion der NaCl-Molalitdt bei 25°C (berechnet mit Pitzer-Parameternaus
Appendices 3 und 4, Konvention: yn,+ = Ycr-)
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Tabelle 3.3.
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Experimentell bestimmte Loslichkeitsprodukte von Am(OH);(s) bei 20 - 25°C
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Experimentell bestimmte Loslichkeitsprodukte von AmOHCOj3(s) bei 20 - 25°C
(molare Skala) und die fiir I = 0 daraus berechneten Werte

Experimentell bestimmte Loslichkeitsprodukte von Amy(CO3)3(s) bei 20 - 25°C
(molare Skala) und die fiir I = 0 daraus berechneten Werte

Experimentell bestimmte Loslichkeitsprodukte von NaAm(CO3)y(s) bei 20 - 25°C
(molare Skala) und die fiir I = 0 daraus berechneten Werte

Thermodynamische Loslichkeitsprodukte der Am(II)-Hydroxide
und - Carbonate bei 25°C

Stabilitétskriterien fiir die Umwandlung zwischen den festen Hydroxiden
Hydroxocarbonaten und Carbonaten von Am(IIT), Nd(III) und Eu(III) bei 25°C

Pitzer-Parameter fiir Nd3+ bei 25°C

Experimentell bestimmte Bildungskonstanten fiir die Chlorokomplexe von
dreiwertigen Actiniden bei 20 - 30°C

Pitzer-Parameter fiir Cm3+ und Cm(III)-Chlorokomplexe bei 25°C
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An(IIl)-Hydrolysespezies bei 20 - 25°C; molale Skala

Pitzer-Parameter fiir An3+ und An(III)-Hydrolysespezies im System
An(II)-Na-OH-CI-H,0 bei 25°C

Experimentell bestimmte Bildungskonstanten der An(IlI)-Carbonatkomplexe
bei 20 - 25°C; molale Skala

Pitzer-Parameter fiir Cm3+* und Cm(III)-Carbonatkomplexe im System
Cm(II)-Na-HCO3-CO3-CIl-H70 bei 25°C (Fanghinel et al. (17))

Thermodynamische Bildungskonstanten der Carbonatkomplexe
von Am(III), Cm(III) und Eu(III) bei I = 0
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Tabelle 3.9. Experimentell bestimmte Bildungskonstanten fiir die Hydrogencarbonatkomplexe
dreiwertiger Actiniden und Lanthaniden bei 20 - 25°C

Tabelle 3.10.Bildungskonstanten der An(III)-Sulfatkomplexe bei 25°C
a) Experimentell (im Bereich pH = 2 - 4) bestimmte Werte bei 25+ 2 °C
b) Konstanten bei I = 0 und 25°C

Tabelle 3.11.Pitzer-Parameter fiir Cm3+ und die Cm(III)-Sulfatkomplexe im System
Cm(IID)-Na-S04-Cl-H,0 bei 25°C (Konnecke et al. (18))

Tabelle 3.12.Experimentell bestimmte Bildungskonstanten der An(IIT)-Phosphatkomplexe
bei 20 - 30°C

Tabelle 3.13. Experimentell bestimmte Bildungskonstanten der An(III)-Fluorokomplexe
Appendix1. Pitzer-Parameter im System Na-K-Mg-Ca-CI-SO4-H,O bei 25°C (Harvie et al.(M)

Appendix 2. Pitzer-Parameter fiir H+, OH-, HCO3-, CO32" und CO»(aq) im System
Na-H-OH-HCO3-CO3-Cl-S04-H,0 bei 25°C (Harvie et al.(7))

Appendix 3. Pitzer-Parameter im System Na-H-OH-HCO3-C03-Cl04-H0 bei 25°C

Appendix 4. Pitzer-Parameter fiir An(III)-Spezies im System
An(1IT)-Na-OH-CO3-Cl-H,O bei 25°C

Appendix 5. Zusammenfasung der Loslichkeitsprodukte schwerldslicher Americium(III)-
Festphasen, der Bildungskonstanten aquatischer Actinid(III)-Spezies und der
Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien bei I = 0 und 25°C (molale Skala)

Appendix. 6.Loslichkeitsprodukte von Neodym(IIl)- und Europium(III)-Hydroxiden und
Carbonaten bei 20 - 25°C; experimentelle Daten (molare Skala) und fir =0
berechnetWerte
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und 6 m NaCl bei 25°C
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Loslichkeit von Am(OH)3(cr) und Am(OH)3(am) in carbonatfreier 0.1 m NaClO4
bzw. 0.1 m NaCl (0) bei 25°C. Die exp. Daten stammen von Stadler und Kim (46),
Silva (36), Edelstein et al. 37) sowie Nitsche und Edelstein (39), die Berechnungen
wurden mit dem Modell der vorliegenden Arbeit und den von der NEA-TDB (1)
empfohlenen Loslichkeitsprodukten durchgefiihrt.

Loslichkeit von Am(OH)3(s) in carbonatfreier 0.6 und 5.6 m NaCl-Losung;
exp. Daten von Stadler und Kim (“46) bzw. Runde (51) und Modellrechnungen:
- - - mit log K°p = - 26.8 (NEA-TDB)

— mit log K’sp = - 25.0 in 0.6 m NaCl (47), bzw. - 25.6 in 5.6 m NaCl (5D),

Loslichkeit von Americium(III)- und Plutonium(III)-Hydroxid in carbonatfreier
Losung als Funktion der H*-Konzentration, a) in verdiinnter wissriger Losung und
b) in konzentrierter NaCl; (experimentelle Daten von Rai et al. (41), Felmy et al. (42)
und Runde (51))

Loslichkeit von AmOHCOj3(cr) bei I = 0 in verdiinnter NaHCO3/NayCOs3-Losung
unter pCO7 = 10-3.0 atm (ohne Hintergundelektrolyt) ; experimentelle Daten von
Felmy et al. (43) und Modellvorhersage

Loslichkeit von AmOHCO3(cr) bei I = 0.1 m; experimentelle Daten von
Bernkopf (45) in 0.1 m NaClO4 (bei pCO7 = 10-3-5 atm und 25°C) bzw.
Giffaut 53) in 0.1 m NaCl (bei pCO; = 10-39 - 10-3-3 atm und 21°C)
und Modellvorhersage (Gesamtloslichkeit und Konzentrationen der
einzelnen Am(III)-Spezies).

Stabilitdtsbereiche der Am(III)-Festphasen in 0.1 m NaClO4 bei 25°C, berechnet
mit den Modellparametern der vorliegenden Arbeit

Loslichkeit von Americium(III) in 0.1 m NaClO4 unter pCO; = 1.0 und 0.01 atm
bei 25°C; experimentelle Daten von Meinrath (48) und Modellvorhersagen fiir
Amp(CO3)3(am) und AmOHCO3(cr)

Stabilitdtsbereiche der Am(III)-Festphasen in 0.1 m NaClO4 bei 25°C, berechnet
fiir amorphe Bodenkorper von Americiumcarbonat- und -hydroxocarbonat auf der
Basis der Loslichkeitsprodukte von Meinrath und Runde (48 - 51)

Loslichkeit von Americium(III) in 0.1 m NaClO4 unter pCO2 = 1.0 und 0.01 atm
bei 25°C; experimentelle Daten von Meinrath (48) und Modellvorhersagen fiir
Amy(CO3)3(am) und NaAm(CO3)7(s)

Loslichkeit von NaAm(CO3)3(s) in 5.6 m NaCl; experimentelle Daten von
Meinrath 48) bzw. Runde 1) unter pCO; = 10-20 atm und Modellvorhersage
(Gesamtloslichkeit und Konzentrationen der einzelnen Am(III)-Spezies).
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Abb. 4.11. Stabilititsbereiche der Am(III)-Festphasen in 4.4 m NaCl bei 25°C, berechnet
mit den Modellparametern der vorliegenden Arbeit

Abb. 4.12. Loslichkeit von Am(III) in 4.4 m NaCl; Interpretation der experimentellen Daten
von Giffaut (55) bei 21°C und Modellvorhersagen fiir AmOHCOj3(cr) (bei pCO; =
10-3-7 atm) bzw. NaAm(CO3)5(s).

Abb. 6.1. Wasseraktivitit und Spurenaktivititskoeffizienten von An3+, H+, OH-, CO32-
als Funktion der NaCl-Molalitét bei 25°C (berechnet mit Pitzer-Parameternaus
Appendices 3 und 4, Konvention: Yn,+ = Ycr-)
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9. Symbole und Abkiirzungen

[]
G
m;

i

Aw
pH
pCO2
I
AG®

Konzentration

molare Konzentration von i (mol/Liter Losung)

molale Konzentration von i (mol/kg H,O)

Aktivitdtskoeffizient der Spezies i (entsprechend der Pitzer-Konvention)
Aktivitdt des Wassers

negativer dekadischer Logarithmus der H+-Aktivitat; pH = - log ([H*] Yg+)
Partialdruck von Kohlendioxid

Ionenstirke; I=1/2 X ¢ z;2 (mol/L) bzw. I = 1/2 £ m; z;2 (mol/kg H,0)
molare Gibbs’sche Freie Standardbildungsenthalpie bei 25 °C
Loslichkeitsprodukt bei unendlicher Verdiinnung

Loslichkeitsprodukt in gegebenem Medium

Komplexbildungskonstante bei unendlicher Verdiinnung

Komplexbildungskonstante in gegebenem Medium

B(O)ij, B(l)ij, B(z)ij, CY; j bindre Pitzer-Parameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen

zwischen entgegengesetzt geladenen Ionen i und j

0ij, vijx Pitzer-Mischungsparameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen

)\vni

In
log
R

T
(s)
(cr)
(am)
(aq)
)
(g
RT

gleichnamig geladenen Ionen i und j und einem entgegengestzt geladenen Ion k

Pitzer-Parameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen Neutralspezies n
und Ion i

natiirlicher Logarithmus

dekadischer Logarithmus

universelle Gaskonstante (8.3145 J mol-! K-1)
Temperatur

fest

kristallin

amorph

in wissriger Losung

fliissig

gasformig

Raumtemperatur

NEA-TDB Nuclear Enery Agency - Thermodynamic Data Base

IAEA
SIT

International Atomic Energy Agency

Specific ion interaction theory

TRLFS Zeitaufgeloste Laser-Fluoreszenzspektroskopie






