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Zusammenfassung

Der vorliegende Bericht enthidlt eine Zusammenstellung thermodynamischer Daten und
Parameter bei 25°C zur Modellierung der Loslichkeit und aquatischen Chemie von Technetium
in verdiinnten wissrigen Losungen bis hin zu konzentrierten Salzlaugen. Darin einbezogen sind
die unter natiirlichen Bedingungen relevanten Festphasen und aquatischen Spezies von Tc(VII)
und Tc(IV).

Die oxidischen Festphasen von Technetium(VII) sowie die Pertechnetatsalze der in der Natur in
groBeren Mengen vorkommenden Alkali- und Erdalkaliionen (Nat+, K+, Mg2+ und Ca2+) sind
gut 16slich. Lediglich in sulfidhaltigen aquatischen Systemen kann sich mit TcpS7(s) eine
loslichkeitsbegrenzende Tc(VII)-Festphase bilden. In reduzierendem Milieu ist die Loslichkeit
von Technetium begrenzt durch die Bildung von schwerloslichem TcO2:xHpO(s). Das
Redoxgleichgewicht zwischen TcO4-(aq) und TcO2:xHO(s) ist gut untersucht.

Das Pertechnetat-Anion geht keine Hydrolyse- oder Komplexierungsreaktionen mit
anorganischen Liganden ein. Technetium(IV) liegt schon bei pH < 1 in hydrolysierter Form
vor. Mit steigendem pH bilden sich die Hydrolysespezies TcO(OH),2-"(aq) mit n = O - 3 bzw.
Tc(OH)y#Y(aq) mit y = 2 - 5. Bei hoheren Carbonatkonzentrationen entstehen gemischte
Hydroxocarbonat-Komplexe Tc(OH)y(CO3),4Y-2%(ag) mit y = 2, 3 und z = 1. Tc(IV)-Chloro-
komplexe wurden lediglich in stark HCI-sauren Losungen nachgewiesen.

Basierend auf experimentellen Untersuchungen existiert fiir das TcO4--Ion ein kompletter Satz
von Jon-Wechselwirkungs (Pitzer)-Parametern zur Berechnung der Aktivititskoeffizienten in
Losungen des hexdren Systems Na-K-Mg-Ca-Cl-SO4-H2O (25°C). Ein entsprechender
Parametersatz fiir die Tc(IV)-Hydrolysespezies und Carbonatkomplexe wurde abgeschitzt auf
der Basis von Analogiebetrachtungen, d.h. anhand bekannter Daten fiir Spezies gleicher

Ladung, vergleichbarer GroBe und Struktur.




Thermodynamic Modelling of Technetium in Natural Aquatic Systems

Summary

A compilation of thermodynamic data and model parameters (at 25°C) is presented for Tc(VII)
und Tc(IV) solid phases and aqueous species with relevance in natural systems. This data base
is useful for modelling the solubility and aquatic chemistry of technetium from dilute solutions
to concentrated salt brines.

Tc(VII) oxides and the pertechnetate salts of Nat+, K+, Mg2+ and CaZ2* are soluble and provide
no retention barrier for technetium in natural systems. Solely Tc2S7(s), which precipitates in
sulfide solutions, represents a solubility limiting Tc(VII) solid phase. Under reducing
conditions, the technetium concentration in solution is restricted to the solubility of sparingly
soluble Tc(IV) hydrous oxide TcOy-xHyO(s). The redox equilibrium between TcOg4-(aq) and
TcO2:xH70(s) is well known.

The TcO4 anion undergoes no hydrolysis reactions or complexation reactions with inorganic
ligands. Tc(IV) shows a strong tendency towards hydrolysis, even at pH < 1. With increasing
pH, the hydrolysis species TcO(OH),2-(aq) or Tc(OH)y4‘)’(aq) are formed, with n = 0 - 3 and
y = 2 - 5, respectively. At higher carbonate concentrations, mixed hydroxo-carbonate
complexes Tc(OH)y(CO3)Z4'Y'22(aq), with y = 2, 3 and z = 1, are formed. Tc(IV) chloro
complexes have been observed only in strongly acidic chloride solutions.

Based on experimental investigations, a complete set of ion interaction (Pitzer) parameters is
known for modelling the activity coefficients of TcO4" in the seawater salt system Na-K-Mg-
Ca-Cl-SO4-Hy0 (25°C). The corresponding Pitzer parameters for Tc(IV) hydrolysis and
hydroxo-carbonate species are estimated in the present report. These estimations are based on

known parameters for analogues of equal charge and similar size and structure.
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1. Einleitung

In Sicherheitsstudien beziiglich der Endlagerung radioaktiver Abfille richtet sich besonderes
Interresse auf das langlebige Spaltnuklid Tc-99 (t, = 2.13:105 a), das in abgebrannten
Kernbrennstoffen in relativ groBen Mengen vorliegt (Spaltausbeute ca. 6%) [1]. In einem
natiirlichen Aquifer kann Technetium, je nach Redoxbedingungen, in den Oxidationsstufen
Tc(VID) oder Tc(IV) vorliegen. Andere Oxidationsstufen sind instabil und spielen fiir das
Verhalten von Technetium in einem Endlager keine nennenswerte Rolle [1 - 3]. Zur Vorhersage
der Loslichkeit und Speziation in Losung, d.h. zur Modellierung der Gleichgewichtsreaktionen
in endlagerrelevanten aquatischen Systemen werden folgende thermodynamischen Eingangs-
daten und Parameter benotigt:

1.) Die Gleichgewichtskonstanten (im Standardzustand) fiir die Auflésung der relevanten
Festphasen sowie fiir die Bildungs- bzw. Komplexierungsreaktionen der relevanten
Losungsspezies, d.h. die jeweiligen Gibbs’schen Standardbildungsenergien AfG°. Zur
Beschreibung der Temperaturabhidngigkeit werden dartiber hinaus die molaren
Standardbildungsenthalphien AfH®, - entropien S° und Wirmekapazititen C°, benotigt.

Die thermodynamischen Standarddaten von festen Technetium-Verbindungen und aquatischen
Technetium-Spezies der verschiedenen Oxidationsstufen wurden von Rard 1983 [4], soweit bis
dato bekannt, zusammengestellt. Zur Zeit erstellt die OECD (Organisation for Economic Co-
operation and Development) unter der Leitung desselben Autors ein umfangreiches Werk im
Rahmen des Projektes NEA-TDB (Nuclear Energy Agency - Thermodynamic Data Base).
Dieses Buch mit dem Titel ,,Chemical Thermodynamics of Technetium* [5] soll im Verlauf des
Jahres 1999 erscheinen. Die in der vorliegenden Arbeit diskutierte Zusammenstellung
thermodynamischer Daten beschrinkt sich auf Festphasen und aquatische Spezies mit Relevanz

fiir die Endlagerung radioaktiver Abfille.

2.) Geochemische Modellrechnungen zur Langzeit-Sicherheit der Endlagerung radioaktiver
Abfille erfordern Modellparameter zur Berechnung der Aktivititskoeffizienten der aquatischen
Spezies, die insbesonders in konzentrierten Salzlaugen stark von der Zusammensetzung der
Losung abhingen. Die meisten derzeit verwendeten Rechencodes (z.B. EQ 3/6) benutzen
hierfiir das von Pitzer et al. [6] entwickelte Ion-Ion-Wechselwirkungsmodell, das im folgenden
Abschnitt kurz beschrieben wird. Sein Anwendungsbereich erstreckt sich von verdiinnten
wassrigen Losungen bis hin zu hochkonzentrierten Multikomponenten-Elektrolytlgsungen im
hexdren System der ozeanischen Salze (Na-K-Mg-Ca-Cl-SO4) [7, 8]. Derartige Salzlaugen sind
auch im Falle eines Wasserzutritts in einen Salzstock zu erwarten. Der vorliegende Bericht
beinhaltet daher die notwendigen Pitzer-Parametern zur Beschreibung der Aktivitiits-
koeffizienten fiir das TcO4-Ion und eine Abschitzung der Parameter fiir aquatische Tc(IV)-

Spezies.




1.1. Das Ion-lIon-Wechselwirkungsmodell von Pitzer

Die semi-empirischen Gleichungen von Pitzer et al [6] beschreiben die thermodynamischen
Zusammenhidnge 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 Gibbs’sche Exzessenergie einer Losung
durch folgende Gleichung:

Ge*/wyRT= fD+ Y, Y mma;() + XY Ymmup, + ... (L.1)
i i ] k

wyy steht fiir die Anzahl der kg Wasser, m;, mj, ... bezeichnen die molalen Konzentrationen der

gelosten Spezies, I die Ionenstirke, Ajj und pjjk die zweiten bzw. dritten Virialkoeffizienten.

Fir Mischungen mit den Kationen M, ¢ und c' sowie den Anionen X, a und a' und
Neutralspezies n erhdlt man durch entsprechende partielle Differenzation und Umformungen
folgende Beziehungen fiir die Aktivitdtskoeffizienten yy; bzw. yx :

Inym = ZZF + Zm (2BMa + Z Cma) + Zm (2D + Zma\cha) (1.2)

+ szam WMaa'+ZM22mc M, Cey + 2 Zm AnM

a< a'

Inyx = zF + Zm (2Bex +Z Cex) + Zm (2Pxa + chwc,(a) (1.3)

+ Zchm chX‘*‘lZXIEch macca+ 2 Emn}\nX

c<c

|1/2

wobei  F= -A Zhh@d+b |1’2)} (1.4)

— +
1+bI"2 " b

+ szc MaB'ca + szcm D'cc' + sza My ®'aa’

c<c aca
1=1¥Ymz (1.5)
i
Z=Y m|z| z=Ladungszahl (1.6)
i
BMx = BOMmx + BPmx exp (- oy 112) + By exp (- 0 112) (1.7)

Bmx = BOmx + BDmx floy 1V2) + BPyix f(or, 11/2) (1.8)




B'mx = [BDmx f(or 1M2) + B@yx (0 112)] /1 (1.9)
mit f) = 2 [1- (1 + %) exp (-3)1 / %2 (1.10)
() =- 2 [1- (1 +x +x2/2) exp ()1 / x2 (L.11)
und Cumx = COoix /2 [ZMZ)(P/2 (1.12)

A? ist die Debye - Hiickel Konstante fiir osmotische Koeffizienten; o;, o und b sind
allgemein giiltige empirische Konstanten, mit o} = 2.0 (Ausnahme: fiir 2:2 - Elektrolyten wird
o = 1.4 und o, = 12 eingesetzt) und b = 1.2. Die biniren Parameter B, B(1, B@ und C¢
sind aus experimentellen Daten (osmotische Koeffizienten ¢, Aktivitéitskoeffizienten ¥ in binéren
Systemen) zuginglich, wobei P@ nur fiir Salze von hoherem Valenztyp (z.B. 2:2 -
Elektrolyte) Bedeutung besitzt. Fiir 1:1-, 2:1- und 1:2 - Elektrolyte gilt B = 0. Die

zweiten Virialkoeffizienten ®;j; der gemischten Losungen sind definiert durch

% = 0 + E6;;(D) + 1 Eo;(m) (1.13)
@jj = 0jj + "03(1) (1.14)
o' = B0y (1.15)

Bjj ist ein adjustierbarer Parameter fiir jedes Anionen/Anionen - und Kationen/Kationen - Paar.
Die dritten Virialkoeffizienten \jjx werden als Ionenstirke-unabhingig angenommen. Die
elektrostatischen Terme hoherer Ordnung, Eeij(l) und EO'ij(I), ergeben sich fir gleichnamig
geladene Ionen M und N wie folgt:

Eopn(D) = ZI‘:ZIN [JolXun) = 2do(Xym) - 2 J0(Xyy)] (1.16)

E
Omn
|

, ZMZN
Eg'vn(D) = . [Jix) = ZI10x) - 3 d1(xn)] -

(1.17)

Fiir zy = zn folgt EOpvn() = EO'Mmn(I) = 0. Die Terme Jo(x) und J(x) konnen empirisch mit
den von Pitzer [6] angegebenen Beziehungen berechnet werden. Die Mischungsparameter 6j;
und ijk sind aus experimentellen Daten (osmotische Koeffizienten ¢, Aktivititskoeffizienten y
in terndren Mischungen) zugﬁnglich.

Der Aktivititskoeffizient fiir eine elektrische neutrale Spezies N ist gegeben durch

InyN =2 (Y MeAnc+ ¥ MaANa + 2 MnAnx) (1.18)




Mit dem in Appendix 2 (Anhang) aufgelisteten Parametersatz fiir das hexidre System der
ozeanischen Salze (Na-K-Mg-Ca-CI-SO4-H>0, 25°C) gelang Harvie und Weare [7] die
Modellierung der thermodynamischen Stabilititsbereiche und Loslichkeiten einer Vielzahl von
Mineralsalzen. Dieses System ist in der Natur von auBerordentlicher Bedeutung. Auch fiir die
Endlagerung radioaktiver Abfallgebinde in einem Salzstock stelit es die Matrix dar, in deren
Rahmen sich die Chemie und der Transport von Radionukliden- Spurenkomponenten abspielt.

1.2. Die Gleichgewichtsbeziehungen zwischen den Konzentrationen von
H+, OH-, HCO3-, CO32- und dem CO3-Partialdruck

Die Modellierung von Loslichkeiten oxidischer, hydroxidischer oder carbonathaltiger
Festphasen sowie von Hydrolyse- und Carbonatkomplexierungs-Reaktionen erfordert die
thermodynamischen Daten zur Beschreibung der Dissoziationsgleichgewichte des Wassers und
der Kohlensdure sowie der Henry-Konstanten fiir die Loslichkeit von COj. Das

Dissoziationgleichgewicht des Wassers

H,O(l) <=> H*(aq) + OH(aq)

wird thermodynamisch beschrieben durch das Ionenprodukt des Wassers:

K'y, = [H*]1[OH] = K°w-——a—lw———— (1.19)
YUt YOH-

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

Aktivititskoeffizienten der involvierten Ionen sind.

Die Loslichkeit von CO; und die Dissoziationsgleichgewichte der Kohlensiure
CO2(g) <=> CO2(aq)
COz(aq) + HpO(l) <=> HyCO3(aq) <=> H*(aq) + HCO3 (aq)
HCO3 (aq) <=> H*(aq) + CO3%(aq)

werden durch folgende Gleichgewichtskonstanten beschrieben:

_ [CO2(aq)]

Ky = —— = K° 1.20
H 2CO, u/ YCOs(aq) ( )




[H*] [HCO3] aw Yo
Kj=—— KOIL_OL(*E‘) (1.21)
[CO2(aq)] YH+ YHCO3
[H*] [CO3%] YHCO3-
Ky = ———— = K% —v— (1.22)
[HCO37] Ya+ Yco32-

Aus den von Harvie et al. [8] angegebenen molaren Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien
ergeben sich folgende Werte fiir die thermodynamischen Konstanten bei I = 0:

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

Die Spurenaktivititskoeffizienten der Ionen H*, OH-, HCO3-, CO32- und der Neutralspezies
COx(aq) lassen sich mit den Pitzer-Gleichungen und dem in Appendix 3 zusammengefaBten
Parametersatz berechnen. Mit diesen Parametern konnten Harvie et al. [8] die Loslichkeiten der
wichtigsten hydroxidischen und carbonathaltigen Mineralien im System der ozeanischen Salze

beschreiben.

Anmerkung zur Konzentrationsskala

Gleichgewichtskonstanten sind in der Literatur teilweise auf der molaren Konzentrationsskala
(ci = mol i/ Liter Losung), teilweise auf der molalen Konzentrationsskala (m; = mol i / kg H0O)
angegeben. Die Pitzer-Gleichungen basieren auf der molalen Skala, d.h. molare Daten miissen
in molale Werte konvertiert werden. Umrechnungstabellen fiir die gebriuchlichsten Elektrolyten
findet man z.B. in der NEA-TDB [20]. Fiir Gleichgewichtsreaktionen von Spuren-

komponenten in einer gegebenen Elektrolytlgsungen gilt:

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

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

d = Dichte der Losung (g cm™)

M = Molmasse (g mol-1) des Hauptelektrolyten (NaCl, NaClOy, ...)

Der pH-Wert ist definiert als negativer dekadischer Logarithmus der H*-Aktivitat:
pH = - log ([H*] vy+) (1.24)

wobei der Aktivititskoeffizient yy+ durch die Pitzer-Gleichungen und -Parameter gegeben ist.




2. Technetium (VII)
2.1. Tc(VII)-Festphasen
2.1.1. Tca07(s)

Technetiumheptoxid ist extrem leicht 10slich bzw. hydrolisiert in Gegenwart von Wasser zu
Pertechnetiumsidure HTcOy, die in Analogie zu HClIO4 als starke, bei pH = 1 vollstindig
dissoziierte Sdure betrachtet werden kann [4, 5]:

TcaO7(cr) + HyO(l) <=> 2H'(aq) + 2 TcOq47(aq)

Mit den Gibbs’schen Standardbildungsenergien AfG®° der Reaktanden (Appendix 1, Gl. 6.1 und
6.2, Anhang) erhilt man fiir die Gleichgewichtskonstante bei I =0

K®=[H [TcO4 12 (Yu+)? (Y104 )? / aw (2.1)

einen Wert von log K°= + 15.3, d.h. Tc2O7(cr) ist extrem leicht 16slich.

2.1.2. Alkali- und Erdalkalipertechnetate

Fiir zahlreiche Pertechnetatsalze ein- zwei und dreiwertiger Metallionen sind in der Literatur die
Darstellung, physikalischen Eigenschaften und Kiristallstrukturen beschrieben (s. Refs. {4, 5]).
Sie sind jedoch bis auf wenige Ausnahmen gut l6slich. Dies gilt insbesonders fiir die
Pertechnetatsalze der in natiirlichen Salzlaugen als Hauptbestandteile vorliegenden Alkali- und
Erdalkaliionen. Die Loslichkeiten von Mg(TcOg4), NaTcO4 und KTcO4 betragen in reinem
Wasser bei 25°C folgende Werte:

Mg(TcO4): > 3.8 mol/kg HoO [10]

NaTcOg4: 11.3 mol/kg HoO [12]

KTcOg4: 0.1040 mol/kg H>O [10]
0.1057 mol/kg HyO [13]

Das Loslichkeitsprodukt von KTcO4:

K’sp = [K'1[TcO47] = K°p/ YK+ YTcO4 (2.2)




wurde zu log K°sp(KTcOy) = - 2.239 + 0.013 bestimmt [10]. In gesittigten KCl-Losungen liegt
die Loslichkeit von KTcO4 bei 8:-10-3 m, d.h. selbst hohe K*-Konzentrationen stellen keine
nennenswerte Riickhalte-Barriere fiir Tc(VII) dar.

CsTcOy4 (log K°sp= - 3.61 £ 0.02 [9],), AgTcO4 (log K°sp= - 3.27 £ 0.13 [5, 14]) oder TITcO4
(log K°p= - 5.32 £ 0.12 [5, 14]) sind zwar deutlich schlechter 16slich, in natiirlichen
aquatischen Systemen kann jedoch nicht mit ihrer Ausfillung gerechnet werden, da Cs+, Ag*

oder T1* selbst nur in Spurenkonzentrationen vorliegen.

2.1.3. TeaS7(s)

Technetium(VII)sulfid 148t sich herstellen durch Ausféllung aus einer Pertechnetat-Losung mit
H>S. Die beste Ausbeute wird erzielt in 2 - 4 M HCI [15]

2 TcO4(aq) + 7HpS(ag) + 2 HH(ag) <=> TcS7(s) + 8 HoO()

Da die geologische Umgebebung eines Endlagers sulfidische Bestandteile enthalten kann,
wurde die Relevanz dieser Reaktion zur Immobilisierung von Tc(VII) von verschiedenen
Autoren untersucht. Lee und Bondietti [16] sowie Kunze et al. [17] versetzten 105 M
NH4TcO4-Losungen mit verschiedenen Mengen Na)S. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
sind in Tabelle 2.1 zusammengefaBt. In verdiinnten HCI-Losungen wurde erst bei pH < 3 eine
Emiedrigung der Tc-Konzentration beobachtet. In konzentrierten NaCl- und MgCl,-Losungen,
insbesonders in MgCl,-haltigen fiir Gorleben typische Salzlaugen [19], erfolgte schon bei
hoheren pH-Werten die Ausfillung von TcpS7(s).

Die verfiigbaren Daten reichen jedoch nicht aus fiir eine thermodynamische Beschreibung der
Loslichkeit von TcS7(s). Benutzt man z.B. die experimentellen Daten von Kunze et al. [17] bei
pH 1.5 oder 3 zur Berechnung der Konstanten

K’s = [TcO47]? [HaS(q)]” [H]? (2.3)

so erhilt man einen Wert von log K’g = - 35.0 £ 0.3. Aufgrund der niedrigen Dissoziations-
konstanten von HyS " reagieren die NapS-Losungen alkalisch, und [HpS(aq)] ist gegeben durch
die eingesetzte NayS-Konzentration.

Y H,S(aq) <=> HS-(aq) + H*(aq); log K,° = - 6.99 £ 0.17 (NEA-TDB [20])
HS-(aq) <=> S?-(aq) + H*(aq); logK,°=-19+2 (NEA-TDB [20])




Tabelle 2.1. Experimentelle Daten zur Immobilisierung von Tc(VII) durch Féllung mit NazS

A) In HyO/HCI-Losungen [17], 20 Tage nach Zugabe von NajS$ (2.6-10-3 mol/L);
Ausgangslosung: [NH4TcO4linitial = 1.0-10-5 mol/L

pH
[Tc] (mol/L)

8.7

1.0:10-5

3.0
0.56:10-5

1.5
0.01-10-5

B) In konzentrierten Salzlaugen b) bei pH=8-10 [17] und in 5 M NaCl [16] bei pH 8.5;
Ausgangslosung: [NH4TcO4linitial = 1.0-10-3 mol/L

Zeit [NasS] [Tc]-103 (mol/L)
(Tage) (mol/L)
Brine 1 Brine 2 Brine 3 5 M NaCl
(MgCl)  (MgCl)  (NaCl)
5 1.9-10-4 0.97
5 7.5-10-4 0.77
5 1.5-10-3 0.69
2 2.6:10-3 0.34 0.17 0.86
80 0.04 0.05 0.33
150 0.035) 0.023 0.24 2
150 3.2:10-4 0.16 2 0.113 0.50 2
150 1.3-10-3 0.05 ® 0.02 0.43 2
150 2.6:10-3 0.035 2 0.02 2 0.24 3
150 5.1-10-3 0.03 2) 0.02 2 0.19 2

a)

b)

In Anwesenheit von COGEMA-Glassimulat R7T7, UO, und Edelstahl, was jedoch

praktisch ohne EinfluB ist auf die resultierende Tc-Konzentration.

Zusammensetzung der Salzlaugen (mol / kg H,0), [17, 19]:

Nat
K+
Mg2+
Ca2+
Cl-
SO42-,

Brine 1

0.378

0.967
4.471

9.933
0.177

Brine 2

0.083
0.022
5.401
0.316
11.538
0.0006

Brine 3

6.036
0.037
0.018
0.021
6.035
0.058




Schitzt man die Gleichgewichtskonstante fiir die Auflosung von TcyS7(s) hingegen ab aus den
Daten in den konzentrierten Salzlaugen mit pH = 8 - 10, so erhdlt man Werte im Bereich
log K’s = - 60 * 10. Diese Diskrepanzen lassen sich nicht erkldren mit der Anderung der
Aktivititskoeffizienten. Noch gravierendere Abweichungen erhilt man bei der Berechnung von
log K aus den Gibbs’schen Standardbildungsenergien A¢G® fiir TcO4 (aq), H2S(aq), H*(aq),
HO() (Appendix 1, Anhang) und einem von McDonald und Cobble [18] angegebenen Wert
von AfG® (TcaS7(s)) = -580.9 kJ/mol (abgeschitzt anhand thermochemischer Daten fiir das
analoge Rheniumsulfid). In diesem Fall erhélt man fiir die Gleichgewichtskonstante bei I = 0

einen Wert von log K° = -177.

Die Vermutung liegt nahe, daB sich die untersuchten Losungen nicht in dem als reversibel
angenommenen Gleichgewicht befinden, oder dal neben TcO4(aq) auch noch Technetium-
Losungsspezies niedrigerer Oxidationsstufen vorliegen. Letztere Vermutung wird untermauert
durch Kunze et al. [17], die in den verdiinnten HCIl-Losungen bei pH 1.5 und 3 grofie Anteile
nicht filtrierbarer kolloidaler Tc-Spezies beobachteten.
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2.2. Aquatische Tc(VII)-Spezies

Technetium(VII) liegt in wissriger Losung ausschlieBlich in Form des tetraedrischen
Pertechnetat-Anions TcOg4(aq) vor und geht keine Komplexierungsreaktionen mit
anorganischen Liganden ein. Die thermodynamische Modellierung erfordert daher lediglich
Parameter zur Beschreibung seiner Aktivititskoeffizienten als Funktion der Zusammensetzung
und Ionenstérke des aquatischen Mediums.

2.2.1. Aktivititskoeffizienten und Pitzer-Parameter fiir das TcO4"-Anion

im hexiren System der ozeanischen Salze

Die Aktivititskoeffizienten des TcO4 -Ions in endlagertypischen Salzlaugen wurden in den
vergangenen Jahren im Institut fiir Nukleare Entsorgungstechnik eingehend untersucht [9, 10].
Basierend auf

a) isopiestischen Wasserdampf-Gleichgewichtsmessungen in NaTcO4- und Mg(TcOg4)2-
Losungen sowie in terndren Mischungen mit NaCl, NaSO4, MgCl, und MgSO4

b) Loslichkeitsbestimmungen mit KTcOg4 in reinem HyO und in verdiinnten bis konzentrierten
KClI-, K2804- und CaCly-Losungen

wurde bei 25°C ein kompletter Satz von Pitzer-Parametern fiir die Wechselwirkung des TcOy4 -
Ions mit den Hauptkomponenten des hexiren Systems der ozeanischen Salze (Nat, K+, Mg2+,
Ca2t, Cl-, SO42-) ermittelt. Die Parameter sind in Appendix 4 (Anhang) aufgelistet.

Validierung des ermittelten Parametersatzes

Die Anwendbarkeit des Pitzer-Models und der ermittelten Parameter zur Berechnung von
Pertechnetat-Spurenaktivititskoeffizienten wurde bestitigt durch den Vergleich vorhergesagter
und experimentell gemessener Loslichkeiten von KTcOg4 [10] und CsTcOq4 [11].

mTcos = Kp / mK+ YK+ YTcO,- (2.4)

Die vorhergesagten Loslichkeiten in 0 - 5 m MgClp (Abbildung 2.1) weichen weniger als 10%
ab von den gemessenen Werten. Ahnlich gute Vorhersagen wurden fiir die Loslichkeit von
CsTcO41in 0 - 6 m NaCl erzielt [11]. Selbst fiir die Vorhersage der Loslichkeit von KTcO4 in
konzentrierten Multikomponent-Mischungen unterschiedlichster Zusammensetzung bewegen
sich die Abweichungen zwischen vorausberechneten und experimentellen Werten im Bereich 2 -
20%, d.h. weniger als 0.1 logarithmische Einheit (Tabelle 2.2). Die Zusammensetzung der
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ersten drei Losungen entspricht nach Harvie et al. [8] in etwa den isothermen invarianten
Punkten N, Q, S im quindren System Na+/K+/Mg2+/Cl-/SO42-/Hy0 bei 25°C, die vierte Losung
représentiert eine NaCl-reiche Lauge wie sie z.B. in Gorleben zu erwarten ist [19].

0.2 L) 1 T 1 ‘ LI L) L —[ 1 £ 4 T L] I T T T T ‘ T T T 1
KTCO4
o ]
T :
o)
= 1
©
E |
<t
O i
R
s e e .
E 0.02{ '
0'01 L i1 1 l L 1 1 i ' 1 1 L [l ' 1 L L 1 ‘ A1 1 1
0 1 2 3 4 5

Abb. 2.1. Léslichkeit von KTcO4 und CsTcOy4 als Funktion der MgClp-Molalitit bei 25°C;
exp. Daten [10, 11] und mit dem Pitzer-Modell berechnete Loslichkeiten (— )

Tabelle 2.2. Experimentelle und vorhergesagte Loslichkeit von KTcO4 in Multikomponent-
Salzlosungen bei 25°C (Neck et al. [10])

Zusammensetzung der Ausgangsldsung (mol kg-1) mKTc0, (Mol kg-1), gesittigte Lsg.
Nat K+ Mg2+ Ca2t CI' SO~ 1 experim. berechnet
250 140 200 O 6.50 0.70 10.60 5.8-10-3 5.9-10-3
0.50 0498 400 O 8.50 0.25 13.25 5.4-10°3 4.9-10-3
500 0.894 0.893 0 530 1.19 9.75 1.2-102 1.4-10-2

6.04 0.037 0.019 0.023 6.04 0.06 6.26 0.100 0.114
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3. Technetium(IV)
3.1. Te(V)-Festphasen

In wissrigen Systemen sind lediglich oxidische Tc(IV)-Festphasen als loslichkeitsbestimmende
Bodenkorper von Bedeutung. Durch elektrolytische oder chemische Reduktion von Tc(VII)-
Losungen erhilt man ein hydratwasserhaltiges TcO2:x HoO(s), das z.T. auch als TcO2(OH)z(s)
oder Tc(OH)4(s) bezeichnet wird. Der in der Literatur angegebene Hydratwassergehalt variiert
z.T. erheblich. Meyer et al. [22, 23] fanden z.B. Werte von x = 04 - 4.2 bei der
elektrolytischen Abscheidung aus sauren bzw. von x = 1.4 - 1.8 aus alkalischen Losungen. Der
empfohlene Wert von x = 1.63 £ 0.28 stimmt iiberein mit der Angabe x = 1.6 in einer fritheren
Arbeit von Nelson et al. [24]. Bei der thermischen Dehydrierung oberhalb 300°C im Vakuum
entsteht wasserfreies TcOo(cr) [24]. Die thermische Zersetzung von NH4TcOj4(s) unter einer
Inertgas-Atmosphire fiihrt ebenfalls zu TcOp(cr) [1]. Anhand von thermochemischen Daten
bzw. iiber thermodynamische Zyklen bestimmten Rard et al. [5] auf indirektem Weg die
molaren Gibbs’schen Bildungsenergien von TcOz(cr) und TcO2-xH2O(s) bei 25°C:

AfG®(TcOxz(er)) = -401.852 £ 11.762 (kJ/mol)  [5]
AfG°(TcO2:1.6HpO(s)) = - 758.481 * 8.372 (kJ/mol) [5]

Neben TcCly(cr), das sich bei Anwesenheit von Feuchtigkeit zersetzt, sind eine Reihe von
Hexachloro- und Hexafluorotechnetaten bekannt [4, 5]: MaTcClg(cr) mit M+t = K+, Rb+, Cs*,
 MTcClg(er) mit M2+ = Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Cd2+, Pb2+ und MpTcFg(cr) mit M+ = K+,
Rb*. Vinogradov et al. [33] berichteten fiir Ko TcClg(cr) eine konstante Loslichkeit von 1.2-10-3
mol/L in 3 - 10 M HCI. Rard et al. [5] ermittelten daraus eine Konstante von log K°s=-9.6+ 1
fiir das Gleichgewicht

K7TcClg(er) <=>2 K+ + TcClg2-

Dieses Gleichgewicht besitzt jedoch keine Relevanz fiir natiirliche aquatische Systeme, weil das
Komplexion TcClg2-(aq) nur in stark saurer Losung stabil ist (s. Kap. 3.2.3). Herr und
Schwochau [34] bestimmten die Loslichkeit von KoTcFg(cr) bei 25°C zu 0.05 mol/L.

Tc(IV)sulfid wurde erhalten durch thermische Zersetzung von TcS7(s) oberhalb 1000°C unter
LuftausschluB [4]. Fiir TcSy(s) existieren jedoch keine thermodynamische Daten, lediglich ein
unzuverlissiger Schitwert von AfG°(TcpS7(cr)) = - 216 kJ/mol (McDonald und Cobble [18]),
der auf thermochemischen Daten fiir das analoge Rheniumsulfid basiert. Tc(IV)-Festphasen mit
Carbonat, Sulfat und Phosphat sind nicht bekannt.
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3.2. Aquatische Tc(IV)-Spezies

Tc(IV) weist eine sehr starke Tendenz zur Hydrolyse auf und liegt selbst in stark sauren
Losungen nicht als Tc4+(aq)-Ion, sondern in hydrolysierter Form vor. Elektrophoretische
Untersuchungen [25] und lonenaustausch-Experimente [26] fiihrten zu der Erkenntnis, dafl
Tc(IV) im Bereich pH < 2 als zweifach positiv geladenes Kation vorliegt, das in der Literatur
tiblicherweise als TcO2+(aq) bezeichnet wird [4, 5]. Bisher konnte jedoch nicht zweifelsfrei
nachgewiesen werden, ob Tc(IV) in saurer wissriger Losung tatsdchlich ein Technetylion
TcO?+(aq) mit einem doppelt gebundenen Sauerstoffatom bildet oder ob es sich - analog zu den
tetravalenten Actiniden - um zweifach positiv geladene Hydrolysespezies Tc(OH),2*(aq)
handelt.

Tc(IV)-Hydrolysespezies werden in der Literatur zumeist formuliert als TcO(OH),2-(aq), d.h.
als Hydroxokomplexe des TcO2+(aq)-Ions, gemischte Hydroxocarbonatkomplexe hingegen als
Tc(OH)y(CO3),4Y-22(aq), d.h. ohne yl-Sauerstoff (s. Kap. 3.2.1 und 3.2.2). Dies stellt einen
gewissen Widerspruch dar. Fiir die Berechnung von thermodynamischen Gleichgewichts-

konstanten spielt es keine Rolle, ob die Tc(IV)-Hydoxo- und -Carbonatspezies als

TcO(OH)y2-"(aq) bzw. TcO(OH)n(CO3),2-1-22(aq)
oder (mity =n + 2) als

Tc(OH)y4¥(aq) bzw. Tc(OH)y(CO3),*Y-22%(aq)

bezeichnet werden, wohl aber fiir die in Appendix 1 (Anhang, Kap.6.1) aufgelisteten
Gibbs’schen Standardbildungsenergien AfG° der jeweiligen Spezies. Aus Griinden der
Konsistenz mit der NEA-TDB [5] und der jeweiligen Originalliteratur werden die dort benutzten

Formulierungen fiir die aquatischen Tc(IV)-Spezies in den folgenden Kapiteln tibernommen.

3.2.1. Hydrolysereaktionen

Wie bereits oben erwihnt, liegt Tc(IV) im Bereich pH < 2 als zweifach positiv geladenes Kation
vor, das im folgenden - wie in der Literatur iiblich - als TcO2+(aq) angenommen wird. Die
weitere Hydrolyse von TcO2?*(aq) im Bereich pH > 1.5 fithrt zur Bildung mononuklearer
Spezies TcO(OH)*(aq), TcO(OH),° (aq). Die Neutralspezies TcO(OH),° (aq) stellt iiber einen
weiten pH-Bereich die dominierende Losungsspezies dar. Die Erhohung der Loslichkeit von
TcO2-x HpO(s) bei pH > 9 wurde mit der Bildung der anionischen Spezies TcO(OH)3-(aq)
interpretiert [22, 27, 28]. Die in der Literatur angegebenen Medium-spezifischen




14

Gleichgewichtskonstanten *Kj,’ fiir die stufenweise Hydrolysereaktionen

TcO2+(aq) + HO(l) <=> TcO(OH)*(aq) + H*(aq)
TcO(OH)*(aq) + HyO(l) <=> TcO(OH)2°(aq) + H*(aq)
TcO(OH)>°(aq) + HoO(l) <=> TcO(OH)3"(aq) + H*(aq)
mit
[TcO(OH),2 ] Y reoot. " VH*

*K'y = = *K° (3.1
n [TcO(OH)p- 1)4'“] [H+] " Y rcoomy™ Aw

sind in Tabelle 3.1 zusammengefaBt. Guénnec und Guillaumont [29] konnten aus
Extraktionsexperimenten bei variabler Ionenstirke lediglich einen Naherungswert fiir log *K’»
ermitteln. Sowohl die Elektrophorese-Experimente von Gorski und Koch [25] als auch die
spektroskopischen Untersuchungen von Sundrehagen [30] beinhalten eine Reihe von
Fehlermoglichkeiten, z.B. kann die Anwesenheit von aufoxidiertem Tc(VII) nicht
ausgeschlossen werden [5]. Desweiteren wurden die Experimente z.T. mit Tc-Konzentrationen
durchgefiihrt, die deutlich tiber der Loslichkeit von TcO;:x HoO(s) liegen (s. Kap. 3.3), z.B.
mit 2.33-10-3 M und 2.75:10-6 M Tc(IV)-Losung in 0.05 M HCIO4 / 0.15 M NaClO4 bzw.
0.028 M HCIO4 / 0.172 M NaClO4 [30]. In tbersittigten Losungen bilden sich jedoch in
verstirktem MaBe polynukleare und kolloidale Tc(IV)-Spezies [29 - 31].

Tabelle 3.1. Experimentell bestimmte stufenweise Hydrolysekonstanten von Technetium(IV);
molare Skala

Medium log *K’ log *K’» log *K’3  Methode Y Ref.

0.1 MKNO3, 18°C - 138+ 004 -243 +0.05 El.phor  Gorski, Koch ‘69 [25]

| variabel, HCIO4, RT %) -1 Extr  Guénnec, Guill. ‘73 [29]
0.2 M (H,Na)ClO4, RT9 -2.03 Spec  Sundrehagen ‘79 [30]

1 <001 M, 25°C -10.89 £ 0.24 Sol Eriksen et al. ‘92 [27)
0.01 M, (HNa)Cl 25°C  >-15b  -25b) Sol Rard et al. ‘98 [5]

| =0, 25°C >-159 -25+03°9 -109+040° NEA-TDB [5]

3) Sol = Loslichkeit, El.phor = Elektrophorese, Extr = Flilssig-fliissig-Extraktion, Spec = Spekiroskopie
b) berechnet aus Loslichkeitsdaten von Meyer et al. [22]

° ausgewshlte Daten, gegen | = 0 extrapoliert mit Hilfe der erweiterten Debye-Hiickel-Gl. (SIT)

9) Raumtemperatur
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Die von Rard et al. [5] empfohlenen Hydrolysekonstanten bei I = 0 stiitzen sich daher in erster
Linie auf Loslichkeitsdaten fiir TcO7-x HpO(s) im Bereich pH = 0 - 10 (Meyer et al. [22],
Eriksen et al. [27]):

log *K°; > - 1.5
log *K° = -2.5+0.3
log *K°3 = - 10.9 £ 0.4

Fiir die stufenweise Bildungkonstanten *B, der mononuklearen Tc(IV)-Hydrolysespezies

ergeben sich daraus folgende Werte bei I = 0:

TcO?+(aq) + OH-(aq) <=> TcO(OH)*(aq) + HoO(l) log *B°1 > 12.5
TcO(OH)*(aq) + OH-(aq) <=> TcO(OH);° (aq) + HyO(l) log *B° =11.5+0.3
TcO(OH);° (aq) + OH-(aq) <=> TcO(OH)3°(aq) + HyO(l) log *°3= 3.1+04

mit
[TcO(OH)n?™ ¥ e,

*Bo, = (3.2)
" [TcOOH)n-1y*] [OH] ¥ 120001130, YOH-

Anhand spektroskopischer Untersuchungen in 0.2 M HCIO4/NaClO4 ermittelte Sundrehagen
[30] eine Gleichgewichtskonstante von log K’ = 6.50 % 0.04 fiir die Dimerisierungsreaktion

2 TcO(OH)*(aq) <=> (TcO(OH)2)2°(aq)

Aus den oben bereits geschilderten Griinden kann dieses Ergebnis jedoch nicht als zuverldssig

erachtet werden.

3.2.2. Carbonatkomplexe

Die einzigen experimentellen Arbeiten, die eine Quantifizierung von Tc(IV)-Komplexen mit
Carbonationen ermoglichten, stammen von Eriksen et al. [27, 28]. Die Autoren bestimmten die
Loslichkeit von TcO7-x HpO(s) in verdiinnten Losungen (I < 0.01 M), zum einen unter
AusschluB von CO; im Bereich pH = 6.1 - 12.1, zum anderen unter verschiedenen CO2/Nj-
Atmosphiren (pCO> = 0.1, 0.3, 0.5 und 1 bar) im Bereich pH = 6.2 - 8.6. Dabei wurde mit
zunehmendem CO»-Partialdruck eine systematische Loslichkeitserhohung beobachtet gegeniiber
den Werten in COy-freier Losung. Sie wurde quantitativ beschrieben mit der Bildung der
gemischten Hydroxocarbonat-Komplexe Tc(OH)2(CO3)°(aq) und Tc(OH)3(CO3)-(aq).
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Eriksen et al. [27, 28] formulieren folgende Gleichgewichtsreaktionen und -konstanten:

TcO(OH)2° (aq) + CO2(g) <=>Tc(OH)2(CO3)°(aq)

mit

K’(121) = [Te(OH)2(CO3)°]/ [TcO(OH),°] pCO, (3.3)
und

TcO(OH);° (aq) + COx(g) + HyO(l) <=> Tc(OH)3(CO3) (aq) + H*(aq)
mit

K’(131) = [Tc(OH)3(CO3)] [H*]/ [TcO(OH),°] pCO, (3.4)

Sowohl die experimentellen Daten als auch die quantitative Interpretation mit log K’(j21) = 1.08
1 0.08 und log K’(131) = -7.18 £ 0.07 [27] erscheinen zuverldssig. Die NEA-TDB [5]
empfiehlt folgende Gleichgewichtskonstanten fiir I = O:

log K°(121y= 1.1£0.3
log K°(131)=-7.2£0.6

Unter Verwendung der Gleichgewichtsbeziehung zwischen H*, OH-, HCO3-, CO32- und dem
COp-Partialdruck (Kap. 1.2) lassen sich die obigen Reaktionsgleichungen und

Gleichgewichtskonstanten umformulieren zu:

TcO(OH)° (aq) + H20(1) + CO32-(aq) <=>Tc(OH)2(CO3)°(aq) + 2 OH-(aq)
TcO(OH)2° (aq) + H20(1) + CO32(aq) <=> Tc(OH)3(CO3)(aq) + OH(aq)
mit
[Tc(OH)y(CO3)2Y] [OHI4Y ¥ 1 o cop?y Y or)*Y

*B(1y1) = (3.5)
¥ [TcO(OH)°) [CO32] aw ¥ reocotee ¥ cost

und
log *B°121)= -8.75£0.3
log *B°(131) = -3.05+0.6

Fiir die tetravalenten Actiniden Np(IV) [28] und Th(IV) [32] wurde unter vergleichbaren
Bedingungen der zu Tc(OH)3(COs3)(aq) analoge Komplex An(OH)3(CO3)-(aq) als

dominierende Losungsspezies nachgewiesen.
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3.2.3. Komplexe mit anderen anorganischen Liganden

In konzentrierten HCl-Losungen liegt Tc(IV) als Hexachlorokomplex vor. Das TcClg2--Ion
wurde sowohl in Losung als auch in Form fester Alkali- und Erdalkalisalze identifiziert und
charakterisiert [35 - 37]. Spektroskopische, chromatographische und elektrophoretische
Befunde bei Emiedrigung der HCl-Konzentration von 12 auf 1 mol/l wurden qualitativ
interpretiert mit der Hydratisierung bzw. Hydrolyse von TcClg2-(aq) unter Bildung der Spezies
TcCls(aq), TcClg®(aq), TcCls*(aq) und TcCls(OH)2-(aq) [36 - 41]. Quantitative Angaben

existieren jedoch nur fiir das stufenweise Gleichgewicht

TcCls (aq) + Cl(aq) <=> TcClg2-(aq)

in 4 M HCI:
log *p’ =-0.10 bei 75°C bis - 0.14 bei 90°C [40]
log *B’ = - 0.10 £ 0.04 bei 25°C [41]

Meyer et al. [22] beobachteten, daB die Loslichkeit von TcO2:x HyO(s) in 0.05 - 2.6 M NaCl im
Bereich pH = 6.9 - 9.3 keine Abhingigkeit von der NaCl-Konzentration aufweist, d.h. daf
Tc(V)-Chlorokomplexe oder gemischte Hydroxo-Chloro-Komplexe keine oder hochstens
untergeordnete Bedeutung besitzen gegeniiber den reinen Hydrolysespezies. Im Vergleich zu
Liganden wie OH- oder CO32- ist CI- ein #uBerst schwacher Komplexbildner, so daB die
Komplexierung von Tc(IV) mit Chloridionen nur in stark saurer Losung als Konkurrenz zur
Hydrolyse auftreten kann. In natiirlichen aquatischen Systemen spielt die Chlorid-

komplexierung keine Rolle.

Der Fluorokomplex TcFg2-(aq) ist im Gegensatz zum analogen TcClg2-(aq) auch in neutralen
und alkalischen Losungen stabil [34, 35]. Thermodynamische Daten sind jedoch nicht bekannt.
Zu Tc(IV)-Sulfat- oder Phosphatkomplexen liegen ebenfalls keine thermodynamischen Daten
vor [4, 5]. Elektrochemische Arbeiten zur Reduktion von Tc(VII) zu Tc(IV) in H2SO4 oder
sauren Phosphatlosungen lieferten zwar qualitative Hinweise auf die mogliche Existenz von
schwachen Komplexen, diese konnten jedoch nicht identifiziert und schon gar nicht quantifiziert
werden. Aufgrund der starken Hydrolyse kann die Bildung von Tc(IV)-Sulfatkomplexen bei
pH > 3 ausgeschlossen werden.
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3.2.4. Aktivititskoeffizienten aquatischer Tc(IV)-Spezies -
Abschiitzung von Pitzer-Parametern

Weder fiir das TcO2+(aq)-Ion noch fiir Tc(IV)-Hydrolyse- oder -Carbonatkomplexe existieren
Daten (Aktivititskoeffizienten, Ionenstirke-Abhingigkeiten von Gleichgewichten) aus denen
Pitzer-Parameter fiir Tc(IV)-Spezies ermittelt werden konnten. Fiir verdtinnte Losungen konnen
die Aktivitdtskoeffizienten anhand der erweiterten Debye-Hiickel Gleichung berechnet werden.
Die Modellierung von Tc(IV)-Spezies in konzentrierten Salzlaugen erfordert jedoch einen Satz
von Pitzer-Parametern fiir die Wechselwirkungen mit den Ionen des hexiren Systems Na-K-
Mg-Ca-Cl-SO4-Hy0 (25°C). Die Wechselwirkungen zwischen hydratisierten Anionen und

Kationen und den Losungsmittelmolekiilen hidngen primér ab von

- Ladung des Ions, bzw. Valenztyp des Kation/Anion-Paares
- GroBe und Struktur des Ions, d.h. im Falle eines Komplexions von der Natur der Liganden

Die biniren Pitzer-Parameter B und B fiir die Wechselwirkungen von Tc(IV)-Spezies mit
entgegengesetzt geladenen Ionen lassen sich demzufolge abschitzen anhand von Parametern fiir
vergleichbare Spezies bzw. fiir analoge Kation/Anion-Paare. Die Triple-Wechselwirkungs-
parameter C¢ij und jjk kann man hingegen nicht ohne weiteres abschitzen. Sie werden gleich
0 gesetzt. Das gleiche gilt fiir die Mischungsparameter 0;j. Letzere konnen im Falle von
Spurenkomponenten in einem Elektrolyten MX ohnehin nicht separiert werden von den
entsprechenden bindren Parametern [42 - 45]. Die bindren Parameter fiir ionische Tc(IV)-

Spezies reprasentieren strenggenommen die Summen (B(O)Tc(W)M/X + Orcqvyy/m) bzw.

(B(O)Tc(IV)n-/M + Orcavint/x).

Fir die Tc(IV)-Hydrolysespezies, TcO(OH)q2"(aq) oder Tc(OH)y*¥(aq), sind andere
Hydrolysespezies mit Hydroxo- und/oder yl-Sauerstoffliganden am besten als Analoga
geeignet. Entsprechendes gilt fiir die Tc(IV)-Carbonatkomplexe. Die bindren Pitzer-Parameter
von analogen Hydrolyse- und Carbonatspezies von Np(V) [42, 43], U(VI) [6, 44] und
trivalenten Actiniden (Am, Cm) [45] sind in Tabelle 3.2 zusammengestellt. Zum Vergleich sind
auch binire Parameter fiir andere Kation/Anion-Paare des jeweiligen Valenztyps in Tabelle 3.2
aufgefiihrt. Pitzer-Parameter zwischen kationischen Tc(IV)-Spezies und Sulfationen konnen
lediglich abgeschitzt werden anhand von Daten fiir Metallsulfate von analogem Valenztyp.

Loslichkeitsdaten in NaCl- und MgCly-Lésungen [17, 22] deuten darauf hin, dafl der
Aktivititskoeffizient der Neutralspezies TcO(OH);°(aq) nur geringfiigig von der Ionenstirke
und Chloridkonzentration beeinfluft wird. Demzufolge ist der Wechselwirkungs-Parameter mit
Cl-Ionen etwas weniger negativ als die entsprechenden Werte fiir NpOo(OH)°(aq) und
Am(OH)3°(aq). Fiir Tc(OH)2(CO3)°(aq) wird ein vergleichbarer Parameter angenommen.
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Tabelle 3.2. Abschitzung binirer Pitzer-Parameter fiir Tc(IV)-Spezies anhand von Analoga

c a BO B i) c? Ref.

U042+ Cr 0.4274 1.644 - 0.0369 Pitzer [6)
Am(OH)2* CI 0.055 1.81 0 Neck et al. [45]
M2+ ) Cr 031 £0.04 1.56 +0.10 Pitzer [6]

TcO** cr 0.3 0.2 1.7 0.2 0 diese Arbeit

M2+ @ S042 021 £0.03 3.0+03 -40%7 Pitzer [6]

TcO** SO 0.2 +0.1 3.0+03 4010 0 diese Arbeit
NpO,* Cr 0.1415 0.281 0 Fanghénel et al.[42]
Am(OH)* CI 0.414 0 0 Neck et al. [45]
M* D) Cr 0.07 £ 0.04 0.20 * 0.09 Pitzer [6]
TcO(OH)*  CI 0.1 +0.3 0.2 +02 0 diese Arbeit

M* D S042 0.06 £ 004 1002 Pitzer [6]
TcO(OH)* SO, 0.1+0.1 1.0 +0.2 0 diese Arbeit

Na* NpO,(OH)y" 0.0 0.0 0 Fanghanel et al.[42]
Na+* TcOy4 0.01111 0.1595 0.00236  Kénnecke et al.[9)]
K+ TcOy4 0.0578 0.006 0 Neck et al. [10]
Na*, K* TcO(OH)3 0.0 +0.1 0.110.1 0 diese Arbeit

Na* NpO,(CO3) 0.10 0.34 0 Fanghanel et al.[42]
K+ NpO,(CO3) 0.10 0.34 0 Novak et al [43)]
Na+ An(CO3)y" 0.24 0.224 0.0284  Neck et al. [45]
Na*, K* Tce(OH)3(CO3) 0.0 £0.2 0.3 +0.1 0 diese Arbeit
Mg2+ TcO4 0.3138 1.840 0.0114  Neck et al. [10]
Ca2+ TcOy4 0.2964 1.661 0 Neck et al. [10]
Mg?t, Ca?+t TcO(OH)3 0.3+02 1.7 +0.2 0 diese Arbeit
Mg?+, Ca2+ Tc(OH)3(CO3) 0.3 £0.2 1.7 £ 0.2 0 diese Arbeit

n Ao/Nat Awicr- Anicios

NpO,OH° 0 - 0.2 0 Fanghanel et al.[42]
Am(OH)3° -0.2 -02 Neck et al. [45]
UO,(CO3)° 0.05 0.05 Pashalidis et al.[44]
TcO(OH),° 0 -0.05 +0.059 diese Arbeit
Tc(OH)x(CO3)° 0 - 0.05 #0.05 diese Arbeit

a) M2+ = Mg2+, CaZ+, Sr2+, Ba2+, Mn2*, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+
®) M*=Li*, Na+, K+, Rb*, Cs*, NH4*,

©) abgeschiitzt aus der Loslichkeit von TcOy-xH20 bei pH = 6 - 10 in 0.05 - 2.6 M NaCl [22]

und in konzentrierten NaCl- und MgCly-Laugen [17]
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Die einfach negativen Komplexe TcO(OH)3 (aq) und Tc(OH)3(CO3)(aq) lassen sich
vergleichen mit NpO2(OH)y-(aq) bzw. NpO2(CO3)-(aq). Fiir die Wechselwirkung mit Mg2+
oder CaZ+ sind keine analogen Pitzer-Parameter bekannt. Betrachtet man primir die Ladung, so
konnen die bindren Parameter fiir TcO(OH)3(aq) und Tc(OH)3(CO3) (aq) auch mit den
Parametern fiir TcO4- approximiert werden. Das Pertechnetation ist von der GroBe her
vergleichbar mit Tc(IV)-Hydrolysespezies. Da zahlreiche Magnesiumsalze des Valenztyps 1:2,
sowohl mit monoatomigen als auch mit komplexen Anionen (s. Ref. [6]), @hnliche B(O) und
B Werte aufweisen wie Mg2+/TcOy4, sollten diese Parameter auch fiir Mg2+/TcO(OH)3™ und
Mg2+/Tc(OH)3(CO3) sinnvolle Abschitzungen darstellen.

In natiirlichen MgClp-haltigen Losungen sind die Konzentrationen von OH- und CO3%
aufgrund der Schwerldslichkeit von Brucit Mg(OH)»(s), Mgy Cl(OH)3-4 H2O(s) und Magnesit
MgCOs(s) auf niedrige Werte beschriankt. Mit dem Parametersatz von Harvie et al. [8]
(Appendix 3) berechnet man fiir MgCl-Molalititen im Bereich 0.1 - 5 m folgende
Maximalkonzentrationen fiir OH- und CO32-:

mog- < 3.9-10-3 bis 2.2:10-6 mol/kg HyO  [46]
mcoq2- < 1.5-10°5 bis 4.1-10-7 mol/kg H0 [46]

Aus diesem Grund spielen die Spezies TcO(OH)3™ und Tc(OH)3(CO3)” keine Rolle in MgCl-
haltigen Salzlaugen. Ahnliches gilt fiir Calcit-gesittigte Losungen. Die Pitzer-Paramter fiir diese
Spezies diirfen jedoch nicht gleich O gesetzt werden, da dies zu vollig unrealistischen
Aktivititskoeffizienten und fehlerhaften Modellrechnungen fiihren kann. Ahnliche Artefakte (die
Bildung der Komplexe NpO2(CO3)2% und NpO»(C0O3)3>" in Mg-Laugen) wurden z.B. bei der
Modellierung von Np(V) dadurch vermieden, daB fiir die Parameter zwischen Mg2+ und den
Np(V)-Carbonatkomplexen vergleichbare Parameter benutztwerdenwie fiir die Wechselwirkung
mit Na+ und K+ [43]. Zur Berechnung der mittleren Aktivititskoeffizienten von anionischen
Tc(IV)-Spezies und Nat oder K+ bzw. Mg2+ oder Ca2+ kénnen in erster Niherung jeweils die

gleichen Pitzer-Parameter verwendet werden.

Die anhand der beschriebenen Kriterien abgeschitzten Parameter fiir Tc(IV)-Spezies sind in
Tabelle 3.2. kursiv eingetragen. Der komplette Satz von Pitzer-Parametern fiir Tc(IV)-Spezies
im System Na-K-Mg-Ca-CI-SO4-H,0 (25°C) ist in Appendix 5 zusammengefaBt. Aufgrund der
getroffenen Vereinfachungen, insbesonders der Vernachldssigung der Parameter C¢ij und Vijk,
wird die Berechnung von Aktivititskoeffizienten und Gleichgewichtskonstanten —mit
zunehmender Ionenstirke immer unsicherer. In konzentrierten Salzlaugen, z.B. in gesittigter
NaCl oder Q-Lauge, muB8 mit einem Fehler von = 0.5 bis 1.0 logarithmischen Einheiten
gerechnet werden.
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3.3. Loslichkeit von TcO32-xH20(s)
3.3.1. Loslichkeit in carbonatfreier Losung

Abbildung 3.1 zeigt die von Meyer et al. [22] sowie Eriksen et al. [27, 28] bestimmte pH-
abhingige Loslichkeit von TcO2-xHpO(s) in carbonatfreier Losung. Mit Ausnahme der Daten in
1 M HCIl [22] wurden sie in verdiinnter HCI-NaCl bzw. NaOH bei Ionenstéirken I < 0.1 mol/L.
ermittelt. Die Streuung der Ergebnisse wurde z.T. darauf zuriickgefiihrt, daB das eingesetzte
TcO2:x HpO(s) auf unterschiedliche Art und Weise hergestellt wurde, zum einen durch
chemische Reduktion mit Hydrazin zum anderen durch elektrolytische Abscheidung aus sauren
oder alkalischen Tc(VII)-Losungen. Dadurch konnen Festphasen mit unterschiedlichem

Hydratwassergehalt oder Kristallinititsgrad entstehen.

O electrodeposited from acid solution -

1 | T 1 | i I I I
L Meyer etal.'91 o TcOy x HyO precipitated by chemical reduction
\ O electrodeposited from alkaline solution

-5 L\ Eriksen et al. '92  ® TcO »x H,0 prepared by electrodeposition —

'\

log [Tc(IV)]

- log [H™]

Abb. 3.1. Loslichkeit von TcO2:xH0(s) als Funktion der Ht-Konzentration in carbonatfreier
Losung bei 25°C; exp. Daten in 1 M HCl und bei I <0.1 M aus Refs. [22, 27, 28]
sowie mit den thermodynamischen Konstanten der NEA-TDB [5] berechnete Werte.
—— Konzentrationslinien der aquatischen Tc(IV)-Spezies
- -- oberer Grenzwert fiir TcO2*(aq)
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Meyer et al. [22] publizierten dariiber hinaus Loslichkeitsdaten im Bereich pH = 6.9 - 9.3 in
0.05 - 2.6 M NaCl. Diese weisen unabhingig von pH und NaCl-Konzentration eine mittlere
Tc(IV)-Konzentration von 10-(8-5510.3) mol/L auf.

Nguyen-Trung et al. [47] berichteten Loslichkeitsexperimente fiir TcO2-x HyO(s), hergestellt
aus einer NH4TcOg4-Losung durch Reduktion mit Hydrazin, bei I = 0.1 mol/LL (HCI, NaCl,
NaOH). Experimentelle Daten sind nicht explizit angegeben. Die halb-quantitativen Angaben
zur ermittelten Loslichkeit und Speziation:

pH=1-3: Abnahme der Tc(IV)-Konzentration von 10-6:0 zu 10-8:0 mol/L. mit Steigung -1,
dominierende aquatische Spezies: Tc(OH)3*

pH=3-10: konstante Tc(IV)-Konzentration von 10-8-0 mol/L
dominierende aquatische Spezies: Tc(OH)4°

pH = 10 - 13: Zunahme der Tc(IV)-Konzentration von 10-80 zu 10-50 mol/L. mit Steigung +1,
dominierende aquatische Spezies: Tc(OH)5™

stimmen in erster Naherung iiberein mit den Daten in Abbildung 3.1. In alkalischen
Zementwissern mit pH = 8 - 13 [48] sowie in gesittigter Ca(OH),-Losung mit pH = 12.5 [49]
wurden Tc(IV)-Loslichkeiten von 10-80 - 10-6.7 mol/L gemessen.

3.3.2. Loslichkeit in Carbonatlosung

Eriksen et al. [27, 28] bestimmten die Loslichkeit von TcOg-x HpO(s) in verdiinnten Losungen
(I <0.01 M) unter verschiedenen CO3/N>-Atmosphiren (pCOz = 0.1, 0.3, 0.5 und 1 bar) im
Bereich pH = 6.2 - 8.6. Dabei wurde mit zunehmendem COy-Partialdruck eine systematische
Loslichkeitserhohung beobachtet gegeniiber den Werten in CO,-freier Losung (Abbildung 3.2).
Sie wurde quantitativ beschrieben mit der Bildung der gemischten Hydroxocarbonat-Komplexe
Tc(OH)2(CO3)°(aq) und Tc(OH)3(CO3) (aq).

Meyer et al. [22] beobachteten keine signifikante Erhohung der Loslichkeit in 0.01 M
Na(HCO3/CO3) bei pH 9.54 und 9.70 (log [Tc(IV)] = - 7.75) sowie in einem Basalt-
Grundwasser (I = 0.015 M, [HCO3] = 1.5-10-3 M) bei pH = 9.29, 932 und 9.43

(log [TcdV)] = - 8.13 £ 0.36). Unter diesen Bedingungen (entsprechend CO;-Partialdrucken

< 10-3:5 bar) ist jedoch auch nicht mit einer merklichen Loslichkeitserhthung aufgrund von
Carbonatspezies zu rechnen (vgl. Abb. 3.2., gestrichelte Kurve bei pH < 10).
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Abb. 3.2. Loslichkeit von TcO2:xH2O(s) in verdiinnten Carbonatlésungen (I <0.01 mol/L) als
Funktion der Ht-Konzentration und des CO»-Partialdruckes (Eriksen et al. [27, 28]);
—— und - - - berechnet mit den Konstanten von Eriksen et al. [27] (Tab. 3.3))

3.3.3. Thermodynamische Gleichgewichtskonstanten

Die Quantitatifizierung der Hydrolyse im Bereich pH < 1.5 ist mit einer groBen Unsicherheit
behaftet (s. Kap. 3.2.1). Die experimentellen Loslichkeitsdaten weisen speziell im sauren
Bereich eine groBe Streuung auf und konnen - dhnlich wie bei den tetravalenten Aktiniden -
stark von der Bildung metastabiler Tc(IV)-Kolloide beeinfluit werden. Aus diesen Griinden
laBt sich aus den vorhandenen experimentellen Daten kein zuverldssiger Wert fiir das
Loslichkeitsprodukt fiir TcO2-x HoO(s) berechnen, weder entsprechend der Definition

K’p = [TcO2+][OH ]2 (3.6)
noch analog der Definition bei tetravalenten Actiniden, mit
K’sp = [Tc4+][OH]* (3.7)

Kapitel 6.2 (Anhang) enthilt eine theoretische Abschidtzung des nach GI1.(3.8) definierten
Loslichkeitsproduktes log K°sp und der Hydrolysekonstanten log °1n0 fiir das Tc4+(aq)-Ion,
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die Loslichkeit von TcO2:x HyO(s) wird jedoch am zweckmiBigsten beschrieben anhand der
folgenden Gleichgewichtsreaktionen und thermodynamischen Konstanten:

1.) Auflésung von TcO2-:xHO(s) unter Bildung von Hydrolysespezies TcO(OH)p2 ™" = (In)

TcO2-xHyO(s) <=> TcO(OH)p2 M + (2-n) OH" + (x-1) HyO
mit
[TcO(OH),2"|[OH &M (3.8)

K,s(ln)
und

1l

KoS( In) K,S(ln) Y1co©omy, 2" ('YOH')(Z_n) (aw)(x—l) (3.9)

2.) Auflésung von TcOy-x HyO(s) unter Bildung von Hydroxocarbonat-Komplexen
Te(OH)y(CO3),*Y2 = (1yz)

TcO2-xHyO(s) + (2-x) H2O +2 CO3%* <=> Tc(OH)y(CO3),*¥-? + (4-y) OH
mit

K's(1yz) = [Te(OH)y(CO3),*Y-22[OH14Y) / [CO32] (3.10)
und

K%(yz) =K's(1yz) Yre©H)y (o), % (You')(4-y)/ Yeo)* (aw)?X) (3.11)

Unter Verwendung dieser (fiir tetravalente Actiniden iiblichen) Nomenklatur entsprechen die
Gleichgewichtskonstanten Kgp) fiir reine Hydrolysespezies (1n) = TcO(OH),2™ den Werten
Ks(1yo) fiir die entsprechenden Spezies (1y0) = Tc(OH)y‘l'y mity =n+ 2.

Ks(in) = Ks(iyoy fiir y=n+2 (3.12)

Aus den experimentellen Daten von Meyer et al. [22] und Eriksen et al. [27, 28] im Bereich
pH= 3 -9 erhilt man einen durch die pH-unabhingige Gleichgewichtskonzentration von
‘TcO(OH);2°(aq) gegebenen mittleren Wert von log K°(12) = - 8.4 + 0.5 [5]. Durch Kombination
mit den in Kap.3.2.1 und 3.2.2 diskutierten, von Rard et al. [5] selektierten
Gleichgewichtskonstanten log *B°; fiir die Tc(IV)-Hydrolysespezies bzw. log *B°(1y) fiir die
Hydroxocarbonatkomplexe erhilt man die in Tabelle 3.2 zusammengefalten Konstanten. Fiir
die Berechnung der Konzentrationen von TcO(OH)3 (aq), Tc(OH)2(CO3)°(agq) und
Tc(OH)3(CO3) (aq) im Gleichgewicht mit TcOy-x HoO(s), empfiehlt es sich jedoch, die von
Eriksen et al. [27] angegeben Konstanten zu benutzen. Letztendlich beruhen die
Gleichgewichtskonstanten fiir diese Spezies einzig auf den experimentellen Daten von Eriksen
et al. [27, 28] - umgekehrt sollten diese auch exakt wiedergegeben werden. Entsprechend der
Empfehlung von Rard et al. [S] werden jedoch groBere Fehlergrenzen angenommen
(s. Appendix 1).
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Tabelle 3.3. Thermodynamische Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung aquatischer
Tc(IV)-Spezies bei der Auflosung von TcOy-x HoO(s)

Spezies Konstante Rard et al. [5] Eriksen et al. [27]
TcO2+(aq) log K°(10) = log K°(120) <-324

TcO(OH)*(aq) log K°(11) = log K130 -199+0.6

TcO(OH),°(aq) log K°s(12) = log K°(140) -84x05 -8.17+£0.05
TcO(OH)3 (aq) log K°%(13) = log K°(150) -53+05 -5.06£0.24
Tc(OH)(CO3)°(aq) log K°(121) -17.1+03 - 16.93 + 0.08
Tc(OH)3(CO3) (aq) log K°(131) -114+0.6 - 11.19 £ 0.07

Die Loslichkeit von TcOp-x HyO(s), d.h. die Tc(IV)-Gesamtkonzentration, gegeben durch die

Summe der Hydrolysespezies und der gemischten Hydroxocarbonat-Komplexe:

[Te(AV)),,, = Z [TcO(OH),? ] + X [Tc(OH)y(CO3),4Y-2%] (3.13)

tot

und die Gleichgewichtskonzentrationen der Tc(IV)-Spezies lassen sich mit einer

Hydratwasserzahl von x = 1.6 [5] wie folgt berechnen:
log [TcO2+] = log K’y(10) - 2 log [OH] (3.14)
mit log K’5(10) < - 32.4 -log Y o> - 2log Yo, - 0.6 log ay

log [TcO(OH)*] = log K’g(11) - log [OH] (3.15)
mit log K’g11) = (- 19.9 £0.6) - 10g Yr.o0m* - 108 Yo - 0.6 log ay

log [TcO(OH),°] = log K’g(12) (3.16)
mit log K’512) = (- 8.4 £ 0.5) - 1og Yr.o0m),- - 0-6 10g ay

log [TcO(OH)37] = log K’4(13) + log [OH"] (3.17)
mit log K’(13) = (- 5.1 £ 0.5) - 10g Yr00m), + 108 You- - 0.6 log ay

log [Tc(OH)2(CO3)°] = log K’(121) - 2 log [OH'] + log [CO3%] (3.18)
mit log K’s(121) = (- 16.9 £ 0.3) - 108 Yy omyycoqe - 2 108 You- + 108 Yoo, + 0.4 log ay

log [Tc(OH)3(CO3)]1 = log K’s(131) - log [OH] + log [CO3?] (3.19)
mit log K’s(131) = (- 11.2 £ 0.6) - 10g Y ompcoy - 108 You + 108 Yoo, + 0.4 log ay,
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Abbildung 3.3 zeigt die Loslichkeit von TcO7:x HyO(s), berechnet anhand der Gln. 3.13 - 3.19
als Funktion der H*-Konzentration in 0.1 und 6.0 m NaCl. Die durchgezogenen Linien
beschreiben die Loslichkeit in carbonatfreier Losung, die gestrichelten Linien die Loslichkeit bei
einem CO»-Gleichgewichtspartialdruck von 0.01 bar. Die Aktivititskoeffizienten der Tc(IV)-
Spezies basieren auf den in Kapitel 3.2.4 abgeschiitzten Pitzer-Parametern. Entsprechend der
Wechselwirkungs-Parameter der Neutralspezies TcO(OH);°(aq) und Tc(OH)2(CO3)°(aq) mit CI-
(A =-0.05 £ 0.05) ist fiir konzentrierte NaCl- und MgCly-Laugen im Bereich pH = 3 - 9 eine
um 0.3 - 0.5 logarithmische Einheiten erhohte Loslichkeit zu erwarten gegeniiber verdiinnten
Losungen. Entsprechende Werte (log [Tc(IV)] = - 8.0 £ 0.3) wurden von Kunze et al. [17]
auch gefunden. Meyer et al [22] beobachteten keine signifiknate Abhingigkeit der Loslichkeit
im Bereich pH = 6.9 - 9.3 in 0.05 - 2.6 M NaCl. Der erwartete Ionenstérke-EinfluB liegt
innerhalb der Streubreite ihrer experimentellen Daten (log [Tc(IV)] = -8.55 * 0.3). In
Magnesium-haltigen oder Calcit-gesittigten Losungen sind die Konzentrationen von OH- und
CO32- auf relativ niedrige Werte begrenzt. Die Bildung der anionischen Spezies TcO(OH)3™ und
Tc(OH)3(CO3)" ist demzufolge nicht zu erwarten.

sof - pCO, =0.01 bar
—— pCO,=0

>
P To(OH)3(CO;) ]
g 6.0 m NaCl E
______________________ " ]
0.1 m NaCl .
-9.0 : PO EU EPU SNV SRR TSP R SN N R R
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

- log [H*]

Abb. 3.3. Vergleich der Loslichkeit von TcOp-x HyO(s) in 0.1 und 6 m NaCl bei 25°C.
Die Berechnungen (— carbonatfreie Losung; - - - pCO2 = 0.01 bar) basieren auf
den thermodynamischen Konstanten aus Appendix 1 und den Pitzer-Parametern in
Appendix 5.
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Anmerkung zur Temperaturabhdngigkeit der Loslichkeit

Zur Temperaturabhingigkeit der Loslichkeit von Tc(IV), insbesonders fiir das in natiirlichen

aquatischen Systemen in der Regel mafigebliche Gleichgewicht
TcOy:xHyO(s) <=> TcO(OH)z(aq) + (x-1)Hy0(0)

existieren keine experimentellen Daten. Aus diesem Grund beschrinkt sich der vorliegende
Bericht auf die themodynamische Modellierung bei 25°C.

Puigdomenech und Bruno [50] publizierten einen kompletten Satz von thermochemischen Daten
(AsG®, S°, °p) filr Tc-Festphasen und aquatische Spezies in den Oxidationsstufen Tc(Il) -
Tc(VII) zur Vorhersage von Loslichkeiten bis 300°C. Bei 25°C sind zwar nur Tc(IV) und
Tc(VII) von Bedeutung, bei hohen Temperaturen konnten sich jedoch die Gleichgewichte
theoretisch so stark verschieben, daf auch andere Spezies, (z.B. Chlorospezies von Tc(IV) und
Tc(V)) eventuell eine Bedeutung erlangen konnten. Aus diesem Grund wurden auch Spezies in
den Oxidationsstufen Tc(III), Tc(V) und Tc(VI) in die Datenbasis miteinbezogen. Die AfG°-
Werte fiir Tc(Il)-, Tc(V)- und Tc(VI)-Spezies sowie fiir Tc(IV)-Chlorospezies basieren jedoch
allesamt auf Abschitzungen. Das gleiche gilt fiir die S°- und C°p-Werte simtlicher aquatischen
Tc-Spezies. Die daraus abgeleitete Temperaturabhéngigkeit von Gleichgewichtskonstantanten
wurde bisher in keinster Weise experimentell bestitigt. Die Abschidtzung, dafl z.B. die
Gleichgewichtskonstante K°(131), und damit die Loslichkeit von von TcOz:x HpO(s) bei
hoheren pH-Werten und Carbonatkonzentrationen um ca. 3 GroBenordnungen ansteigt bei einer
Temperaturerhhung von 25 auf 100°C [50], widerspricht sidmtlichen Erfahrungswerten
beziiglich der Temperaturabhiéngigkeit von Loslichkeiten. Dariiber hinaus sind die
Aktivitdtskoeffizienten aquatischer Tc-Spezies bei hohen Temperaturen nicht ohne weiteres

abschitzbar, schon gar nicht in konzentrierten Salzlosungen.
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3.4. Loslichkeit von TcOz(cr)

Entsprechend den AfG°-Werten fiir TcOx(cr), TcO2-1.6 H2O(s) und HoO(l) (s. Appendix 1) ist
fiir das wasserfreie, kristalline Tc(IV)dioxid eine etwa vier GroBenordnungen niedrigere
Loslichkeit zu erwarten als fiir TcO7-x HoO(s):

log K%p (TcO2:xHpO(s)) - log K°sp (TcOx(er)) (3.20)
{AfG°(TcO2:xHaO(s)) - AfG®(TcOa(er) - 1.6 AfG°(H20(1)} /RT In 10

4.0%25

1l

Diese Erwartung konnte experimentell jedoch nicht verifiziert werden. Nguyen-Trung et al. [47]
berichteten Loslichkeitsexperimente fiir TcOp(cr), hergestellt durch thermische Dehydrierung
von TcOy-x HpO(s), die in den Bereichen pH = 1 - 3 und 10 - 13 jeweils ungefahr zwei
GroBenordnungen niedriger sind als die entsprechenden Daten fiir TcO2-xH0(s). Die im
Bereich pH = 3 - 10 beobachtete konstante Tc(IV)-Konzentration von 10-8-5 mol/L entspricht in
etwa der Loslichkeit von TcOy-x HpO(s). Vikis et al. [51] beobachteten im sauren Bereich
ebenfalls eine niedrigere Loslichkeit von TcO»(cr) im Vergleich zu TcO2-x HpO(s), wihrend im
neutralen bis alkalischen Bereich die Loslichkeit von TcOxs(cr) (~ 10-8 mol/L) sogar oberhalb
derjenigen von TcOy-xHpO(s) (~ 10-° mol/L) lag.

Ahnliche Beobachtungen wurden fiir Th(IV) berichtet [52]. Im sauren Bereich wurden mit
ThOy(cr) niedrigere Loslichkeiten erhalten als mit amorphem Th(OH)4(s) bzw. ThO7-x HoO(s).
Im Bereich pH > 5 sind die mit ThOp(cr) ermittelten Loslichkeitsdaten hingegen vergleichbar
mit der Loslichkeit des amorphen Bodenkorpers. Dies deutet darauf hin, daB sich auf der
Oberfliche des kristallinen Bodenkorpers MO»(cr) amorphes MO2-x HoO(s) bildet, das mit der
neutralen Losungsspezies M(OH)4°(aq) im Gleichgewicht steht.
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4. Das Redoxgleichgewicht zwischen TcO4-(aq) und TcO2-xH20(s)

Aquatische Systeme mit Eisen(II)-haltigen Mineralien oder Sedimenten [2, 3, 53, 54] oder die
Anwesenheit von korrodierendem Eisen (z.B. Behiltermaterialien bei der direkten Endlagerung
abgebrannter Brennelemente) [17] stellen eine Riickhalte-Barriere fiir Technetium dar. Das
mobile Pertechnetat-Anion wird reduziert zu schwerloslichem TcOy-xH>O(s), das an der
Grenzfliche fest/fluissig sorbiert bleibt. Die Frage, ob Tc(VII) oder Tc(IV) die thermo-
dynamisch stabile Oxidationsstufe in Losung ist, hingt vom Redoxpotential (Eh-Wert) der
Losung ab:

Eh=pe RTIn 10)/F 4.1)
mit pe=-log(e’) und (RT In 10)/F =0.05915V bei 25°C.

Die Einstellung des Redoxgleichgewichtes zwischen TcO4-(aq) und aquatischen Tc(IV)-Spezies
ist kinetisch gehemmt, da es die Abspaltung von Sauerstoffatomen vom Pertechnetation
erfordert. Das reversible Redoxgleichgewicht zwischen TcO4-(aq) und TcO2-xH,0(s), bzw.
das Redoxpotential

ETc047/TcOpx H,0 (4.2)
RT
= E°1c0,/TcO,x Hy0 + 3F In {[TcO47] Y1c0, ([H*] yH+)4 (ay)*2)}

wurde hingegen von zahlreichen Autoren experimentell untersucht [23, 55 - 58]. Hierfiir wurde
TcO42-x HpO(s) durch Reduktion auf einer Edelmetall-Elektrode, zumeist einer Pt-Elektrode,
abgeschieden. Die angegebenen Standardpotentiale E°tc0,/TcO,x H,0 bei 25°C schwanken
zwischen 0.71 und 0.78 V. Sie wurden in Refs [5, 23] ausfiihrlich diskutiert. Der von Rard et
al. [5] selektierte Wert:

E°Tc04/TcO,x H,0 = 0.746 £0.012 V

stimmt gut iiberein mit den Ergebnissen von von Meyer und Armold (0.747 £ 0.004 V [23]).
Dies entspricht einer Gleichgewichtskonstanten von log K° = 37.8 £ 0.6 fiir die Reaktion

TcO4 + 3 e + 4H* <=> TcO2x HyO(s) + (2 - x) H2O

Mit den Gleichgewichtskonstanten zwischen TcO2:xH2O(s) und TcOg(aq) sowie zwischen
TcO72:xH20(s) und den aquatischen Tc(IV)-Spezies (Appendix 1), sind auch sdmtliche
Gleichgewichtskonstanten (bzw. experimentell nicht zugédnglichen Redoxpotentiale) zwischen
TcOg4(aq) und den aquatischen Tc(IV)-Spezies gegeben. Die Pitzer-Parameter fiir die
involvierten Spezies (Appendices 2 - 5) ermoglichen dariiber hinaus auch die Berechnung der
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Redoxpotentiale in konzentrierten Salzlaugen. Abbildung 4.1 zeigt die Stabilititsbereiche von
TcO4(aq) und TcOy-:xH0O(s) in Abhéngigkeit von pH- und Eh-Wert fiir eine verdiinnte
Losung mit einer Technetium-Gesamtkonzentration von 10-5 mol/L (dicke gestrichelte Linie).

Kunze et al. [17] untersuchten die immobilisierende Wirkung der Matrixkomponenten bei
direkter Endlagerung abgebrannter Brennelemente (Eisen, Zircaloy-4, UO2) sowie bei der
Endlagerung von verglastem HAW (Cogema-Glas R7T7, Edelstahl, UOy). Die jeweils
gemessenenTechnetium-Konzentrationen, pH und Eh-Werte standen dabei in Einklang mit
Abb. 4.1. Lediglich bei Anwesenheit von korrodierendem Eisen in den konzentrierten
Salzlaugen (nicht aber in reinem Wasser) wurde, entsprechend der Loslichkeit von
TcO,n HyO(s), eine Erniedrigung der Tc-Konzentration auf Werte ca. 10-8 mol/L beobachtet.

0.8 T T T T T T T T T T T
0.6 —\ -
i \\\ qu —

+ .~ o
0.4 - (é + N -
_ = 5 \“ ° TCO4— _
— AN §
a 0.2 =~ \“~

§ o "
O ] TCOz'X H20(S) “\‘ 7]
— " ““ -y
-0.2 A .
] TCS+ ‘\‘\ ]
-0.4 - TcO(OH),(aq) -
_ TC(OH)3003'—

'0-6 ] | | | 1 1 I I 1 1 i 1 )

Abb. 4.1. Eh-pH Diagramm fiir Technetium bei 25°C (aus Ref. [17], berechnet mit thermo-

dynamischen Konstanten aus Refs.[4, 22, 23, 27]).

- - - Stabilititslinie zwischen TcO4(aq) und TcO7-x HyO(s) bei [Tcliot = 10-5 mol/L.

—— Stabilititslinien zwischen aquatischen Tc-Spezies bei unendlicher Verdiinnung

([Tcliot = 10-10 mol/L) und pCO; = 10-3-5 atm.

Experimentelle Daten von Kunze et al. [17]: Eh-pH Werte in Losungen versetzt mit
festem Fe-Pulver, Zircaloy-4 und UO3 (gefiillte Symbole) bzw. Edelstahl, UO, und
HAW-Glassimulat (offene Symbole); Kreise: reines Wasser, Dreiecke: MgCly-Lauge
(Brine 1 und 2, Tab. 2.1), Quadrate: NaCl-Lauge (Brine 3, Tab. 2.1).
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6. Anhang

6.1. Thermodynamische Daten und Pitzer-Parameter (Tabellen)

Appendix 1. Endlagerrelevante Festphasen und aquatische Spezies von Tc(VII) und Tc(IV)
Gleichgewichtskonstanten bei I = 0 und Gibbs’sche Standardbildungsenergien

(molale Skala, 25°C)

Festphasen log K°sp AfG°(kJ/mol) Ref.
TcpOr(cr) - 950.28 £15.56 NEA-TDB [5]
KTcOqy(cr) - 2.288 + 0.026 - 932.92 +7.60 NEA-TDB [5]
TcO2:1.6HyO(s) <-324 a) - 758.48 + 8.37 NEA-TDB [5]
- 69.8 £ 1.9 b)* - 758.48 + 8.37 diese Arbeit
TcO» (cr) -401.85 £11.76 NEA-TDB [5]
-73.813.1b)* -401.85 £11.76 diese Arbeit
aquatische Spezies log K°% AsG°(kJ/mol) Ref.
TcO4(aq) -637.41 £7.62 NEA-TDB [5]
TcO2*(aq) <-324¢) >-116.80 NEA-TDB [5]
-338x1.00% - 108.83 £10.13* diese Arbeit
TcO(OH)*(aq) -19.9+0.6¢) - 345.38 £9.05 NEA-TDB [5]
TcO(OH)°(aq) -84%0.5¢) - 568.25 £ 8.85 NEA-TDB [5]
TcO(OH)3"(aq) -5.1+£0.5¢) - 74431 + 8.85 diese Arbeit
Tc(OH)(CO3)°(aq) -1691+034d) -970.33 + 8.55 diese Arbeit
Tc(OH)3(CO3)(aq) -11.2206d - 1160.09 + 9.05 diese Arbeit

D Kp = (TcO)(OH ) (ay)*")

entsprechend der Reaktion

b) Kp = (Tc#+)(OH ) (aw)*

entsprechend der Reaktion

©) K°(in)= (TcO(OH),2"™)(OH")?)(a,,)0-6

entsprechend der Reaktion ~ TcO5-1.6Hp0(s) <=> TcO(OH),2™ + (2-n) OH" + 0.6 H,0

9 K°(1yz) = (Tc(OH)y(CO3)4Y-22)(OH )4Y) [ (CO3%)¥(ay)
entsprechend der Reaktion
TcO2:1.6Hy0(s) + 0.4 Hz0 + z CO3% <=> Te(OH)y(CO3),*Y-22 + (4-y) OH-

* basierend auf theoretisch abgeschitzten Konstanten (s. Kap. 6.2)

TcO3-1.6HyO(s) <=> TcO2+ +2 OH™ + 0.6 HO

TcOx HyO(s) + (2-x) HpO <=> Tc4+ + 4 OH-
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Die thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten K° sind mit den Gibbs’schen Standard-
reaktionsenergien AG°r bzw. den Gibbs’schen Standardbildungsenergien AfG® der beteiligten
Spezies wie folgt verkniipft:

-RTInK° = AG°r = 2 AfG°(Produkte) - 2 A{G°(Edukte) 6.1)
bzw.

logK® = - AG°r /RT In10 (6.2)

mit RT In10 = 5.708 kJ/mol bei 298.15 K. Fiir die Gibbs’schen Standardbildungsenergien
aquatischer Spezies mit Relevanz in der Endlagermatrix empfiehlt die NEA-TDB [20] folgende
Referenzdaten, groBtenteils tibernommen von Cox et al. [21]:

AfG(kJ/mol) A{G(kJ/mol)
H0() - 237.140 £ 0.041 Na*(aq) - 261.953 £ 0.096
H*(aq) 0 K*(aq) - 282.510 £ 0.116
OH-(aq) - 157.220 £ 0.072 Mg2*(aq) - 455.375 £ 1335
COx(g) -394.373 £0.133 CaZ*(aq) - 552.806 + 1.050
COx(aq) - 385.970 £ 0.270 Cl(aq) - 131217 £0.117
HCO3"(aq) - 586.845 £ 0.251 ClO4(aq) - 7.890 + 0.600
CO32(aq) - 527.899 + 0.390
HSO4(aq) - 755315 % 1.342 Si(OH)g(aq)  -1307.735 % 1.156
SO42-(aq) - 744.004 £ 0.418 SiOOH)3(aq)  -1251.740 + 1.162
H3PO4(aq)  -1149.367 + 1.576 Si02(OH) 2 (aq) -1175.651 + 1.265
HpPOg(aq)  -1137.152 + 1.567 H;S(aq) - 27.648 +2.115
HPO42(aq) ~ -1095.985 + 1.567 HS"(aq) 12.243 £ 2.115
PO43(aq) -1025.491 + 1.576 $2(aq) - 120.695 + 11.610
HF(aq) - 299.675 £ 0.702

F-(aq) - 281.523 £ 0.692
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Appendix 2. Pitzer-Parameter im System Na-K-Mg-Ca-CI-SO4-H20 bei 25°C
(Harvie et al. [8])

Binire Parameter

c a B B B2 co
Nat CI 0.0765 0.2664 0.00127
K+ Cr 0.04835 0.2122 - 0.00084
Mg2+ CI 0.35235 1.6815 0.00519
Ca2+ Cr 0.3159 1.614 - 0.00034
Nat S04 0.01958 1.113 0.00497
K+ S04 0.04995 0.7793 0
Mg2+ S04 0.2210 3.343 -37.23 0.025
Ca2* S04 0.20 31973 -5424 0
Mischungsparameter
c ¢’ Occ’ Yee'a

a=Cl"  a=S04%
Nat K+ -0.012 - 0.0018--- -0.010
Na+ Mg2+ 0.07 -0.012 ---- -0.015
Nat Ca2+ 0.07 - 0.007 ---- - 0.055
K+ Mg2+  0.00 -0.022 -—-- -0.048
K+ Ca2+ 0.032 -0.025 -— 0
Mg2+ Ca2+ 0.007 -0.012 0.024
a a’ B3’ Waa'c

c=Nat c¢=K*+* c¢=Mg?*+ c¢=Ca2+
Cl" S04 0.02 0.0014 --- 0.00 - 0.004 -0.018
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Appendix 3a. Pitzer-Parameter fiir Ht, OH-, HCO3-, CO32- und CO3(aq) im System

Na-K-Mg-Ca-CI-SO4-H;0 bei 25°C (Harvie et al. [8])

Binire Parameter

c a B
H+* CI 0.1775
Ht  SO4% 0.0298
Na+t OH- 0.0864
K+ OH- 0.1298
Mg2+ OH- 0

Ca2+ OH- -0.1747
Nat HCOsz 0.0277
K+ HCO3z 0.0296
Mg2+ HCOs~ 0.329
Ca?t HCO3 04
Na+t CO32- 0.0399
K+ CO3% 0.1488
Mg2+ CO3? 0

Ca2+ CO3?- 0
Mischungsparameter

c c’ Occ’

H+* Nat 0.036
H+* K+ 0.005
H* Mg?t 0.10

H+ Ca?+ 0.092
Nat K+ - 0.012

a a’ Oaa’
OH- CO3% 0.10
OH- HCO3z O

OH- CI - 0.050
OH- SO4% -0.013
HCOs-CI 0.03
HCO3 S04  0.01
HCOj3- CO3* - 0.04
CO32-CI - 0.02

CO32- S04 0.02

B @
0.2945
0.253
0.320
0
-0.2303 5.72
0.0411
-0.13
0.6072
2.977
1.389
143
0
0
Yec'a
a=CI a = S042
- 0.004 0
-0.011 0.197
-0.011 0
- 0.015 0
-0.0018 -0.010
WYaa’c
c=Nat c¢=K*
-0.017 - 0.01
0 0
- 0.006 - 0.006
- 0.009 - 0.050
- 0.015 0
- 0.005 0
0.002 0.012
0.0085 0.004
- 0.005 - 0.009

a=0H-

©C O O O 0o

c= Mg2+
0
0
0
0
- 0.096
- 0.161
0
0
0

a=HCO32 a=C032

0
0
0
0

- 0.003

c = Ca2+
0

0
- 0.025

(=)

(=Rl e i« Bl -]

0
0
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Appendix 3a. Fortsetzung

Parameter Apj zwischen Neutralspezies CO,(aq) und Ion i

i=H" i=Nat 1=K+ i=Mg2 i=Ca2* i=CI i =S04%
Ani  OF* 0.100 0.051 0.183 0.183 - 0.005 0.097

* per Konvention gleich 0 gesetzt

Appendix 3b. Gibbs’sche Standardbildungsenergien einiger wichtigen hydroxidischen und
carbonathaltigen Mineralien (Harvie et al. [8]), molale Skala, 25°C

AfG°/RT AfG® (kJ/mol)
Brucit Mg(OH), -3354 - 831.5
Magnesiumoxychlorid Mg,CI(OH)3-4 H O - 1029.6 - 25524
Magnesit MgCOs3 - 414.45 - 1027.5

Calcit CaCO3 - 455.6 - 1129.5
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Appendix 4. Pitzer-Parameter fiir das TcO4 -Ion im System Na*/K+/Mg%+/Ca2*/C1/SO4%/H,0
bei 25°C (Konnecke et al. [9], Neck et al. [10])

Binire Parameter

c a BO BD c?

Nat TcO4 0.01111 0.1595 0.00236
K+ TcO4 -0.0578 0.006 0

Mg2t TcO4~  0.3138 1.840 0.0114
Ca2t TcO4~ 0.2964 1.661 0

Mischungsparameter
¢ c’ Bc/c Yelc’ TcO4
Nat K+ -0.012® 0b

Nat MgZ* 0072  -0.020
Nat CaZ+  0.079 0ob
K+ Mg2* 0.009 ob
K+ Ca2+ 00329 0b
Mg2+ CaZ*  0.007 2 0b

r

a a Oa/a’ WelTeOyfa’

c=Nat c=K+ c=Mg?*t c=Ca?t

TcO4” CI- 0.067 -0.0085 -0.011 -0.0115 -0.033
TcOs S04 0.179 - 0.003 0.002 - 0.030 ob

a) Harvie et al. [8]

b Aufgrund begrenzter Loslichkeiten im System der ozeanischen Salze kann dieser Parameter
vernachléssigt (= 0 gesetzt werden) bei der Berechnung von yrco,-.
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Appendix 5. Abgeschitzte Pitzer-Parameter fiir Tc(IV)-Spezies im System
Nat/K*/Mg2*/Ca2t/Cl-/SO42/H,0 bei 25°C (diese Arbeit)

Binire Parameter

c a BO) B B2 co
TcO** Cl- 0.3 1.7 0
TcO** SO4%- 0.2 3.0 - 40 0
TcO(OH)* CI- 0.1 0.2 0
TcO(OH)t  SO4% 0.1 1.0 0
Na+ K+  TcO(OH)3 0.0 0.1 0
Mg2+,Ca2+ TcO(OH)3" 0.3 1.7 0
Na+t K+  Tc(OH)3(CO3) 0.0 0.3 0
Mg2+,Ca2+ Tc(OH)3(CO3) 0.3 1.7 0
n Ann/c }\fn/a

¢ = Na+ K+ Mg2+,Ca2+ i=Cl  i=8504%
TcO(OH),® 0 - 0.05 0
Tc(OH)(CO3)° 0 - 0.05 0
Mischungsparameter
kationische Tc(IV)-Spezies
Orcqvynt/c = O fir ¢ = Na*, K+, Mg2+, Ca2+ und a, a’ = CI', SO42"

Wreavinticia = 0 und a, a’ = CI", SO42"
Wreavyntiala® = 0

anionische Tc(IV)-Spezies
Orcavyn-/a= 0 fir a=CI, SO42'
Wreavyn-faic = 0 und c, ¢’ = Na*, K+, Mg2+, Ca2+

Yrcavynsele = 0
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6.2. Theoretische Abschitzung der Hydrolysekonstanten von Tc4+(aq) sowie
des Loslichkeitsproduktes von TcO2:xH20(s)

Wie in Kapitel 3 beschrieben, sind die verfiigbaren experimentellen Daten zur Hydrolyse und
Loslichkeit von Tc(IV) im Bereich pH < 1.5 mit einer groBen Unsicherheit behaftet. Im
folgenden wird der Versuch untermnommen, die experimentell nicht zuginglichen thermo-
dynamischen Gleichgewichtskonstanten anhand eines elektrostatischen Modellansatzes [59]
theoretisch abzuleiten. Die Gleichgewichtsreaktionen und -konstanten fiir die Auflosung von
TcO2xHyO(s) und die Hydrolyse von Tc4+(aq) werden hierfiir wie folgt formuliert:

TcO7:xHyO(s) + (2-x) HO <=> Tc4+ + 4 OH"

Tc# + y OH- <=> Tc(OH),*Y
mit

K°sp = (TcH)(OH ) (ay)*2) (6.3)
und

B°1y0 = (Tc(OH)y*Y) / (TcH+)(OH')Y (6.4)

In dem elektrostatischen Ansatz von Neck [59] wird die Komplexierung eines hydratisierten
Metallions M als Austausch von HoO-Molekiilen durch Ligandionen L aufgefat (mit L = OH"
bei Hydrolysereaktionen). Fiir die thermodynamischen Bildungskonstanten mononuklearer

Komplexe ML, gilt unter gewissen Annahmen folgende Beziehung:
log B°, = nlog B°; - ™PE; (MLy)/RTIn 10 (6.5)

Der Term "PE; beschreibt die Coulomb-AbstoBungsenergie zwischen den Liganden:

PE, = K123 TZ‘:Z%— (6.6)
LL S
K =1389 kJ/mo! (universelle Konstante, enthilt NA, eZ und Umrechnungsfaktoren)
z;,7;» Ladungszahl der Ligandionen (-1 fiir F-, OH-, -2 fiir CO32-, SO42")
d,.  Abstand zwischen den Zentren der Liganden L und L’ (in A)
gL elektrostatische Abschirmung zwischen den Liganden L und L’

Der Abstand dy» hingt ab von den effektiven Ionenradien bzw. vom Abstand dy.p = vy + 1L
und dem Winkel © ;- zwischen L, Mund L":

dor = { (dmp)? + (dvr)? - 2 dwp dyr cos ©p ppp 172 6.7)
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Die Winkel © .. ergeben sich aus der Annahme elektrostatisch giinstiger Symmetrien fiir die
Komplexe ML; (linear), ML3 (trigonal planar), ML4 (tetraedrisch), MLs (trigonal bipyramidal)
und MLg (oktaedisch).

Die elektrostatische Abschirmung durch das Metallion und Hydratwasser zwischen den

Liganden L und L’ wird semi-empirisch beschrieben:
eLr =COLmr + CPLmr (OLmr/180%) + C¥L v (O 01 /180%%° (6.8)

CO mL> CPLm.r und C®; 1 sind spezifische Parameter fiir die jeweiligen Liganden. Bei
der Anwendung der Gin. (6.5) - (6.8) auf Carbonat-, Sulfat-, Fluorid- und Hydroxokomplexe
von Actiniden wurde festgestellt, daB diese Abschirmungsparameter jedoch nicht vom
Actinidion und dessen Oxidationsstufe abhingen. Mit C%gy.m.on = - 16, CPonm.on = 81 und
C®oumon = -15 konnten die bekannten Hydrolysekonstanten von Am(III), Cm(III) und
Pu(IV), aber auch diejenigen von Ubergangsmetallionen wie Fe(Il) gut beschrieben werden

[59], so daB auch ihre Anwendung fiir Tc(IV) gerechtfertigt erscheint.

Der Abstand dt..g ist ebenfalls bekannt, zum einen aus den Kristallradien (dtc.0 = r1c4+ + roz- =
202 A [60], zum anderen aus EXAFS-Untersuchungen an TcOz(s): (dtc..0 = 1.98 A [61]).
Fiir die Berechnung der Abstinde zwischen den OH-Liganden in Tc(IV)-Hydroxokomplexen
nach GL.(6.7) wird ein mittlerer Wert von dre.on = 2.00 £ 0.02 A benutzt. Die berechneten
Energieterme fiir die Coulomb-Abstofung zwischen den OH-Liganden der Spezies Tc(OH)y4'y
sind in Tabelle 6.1 zusammengefalt.

Kombiniert man die aus experimentellen Loslichkeitsdaten ermittelten Konstanten log K(1y0)

log K%(1y0) = log K°sp + log B°1y0 (6.9)
mit G1.(6.5), angewandt auf Tc(IV)-Hydrolysespezies:

log B°1y0 = ylog B°)19 - ™PE(Tc(OH),*Y)/RT In 10 (6.10)
so erhilt man folgende Beziehung als lineare Funktion von y (Anzahl der OH-Liganden):

Y = log K°1y0) + re1’EL(Tc(OH)y4‘>') /RTIn 10 = logK°p +ylogB°p  (6.11)

Die Konstanten log K°(1y0) sind fiir y = 3, 4 und 5 bekannt, fiir y = 2 existiert ein oberer
Grenzwert. Die erwartete lineare Beziehung bei Auftragung der Summe {log K°(1yo) +
repEL(TC(OH)y“'y)/ RT In 10} als Funktion von y wird auch tatséichlich beobachtet (Abb. 6.1),

was die Anwendbarkeit des zugrunde liegenden elektrostatischen Ansatzes bestitigt.
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Tabelle 6.1. Anwendung des elektrostatischen Modellansatzes von Neck und Kim [59] zur
Abschitzung thermodynamischer Daten im System Tc(IV)-OH bei 25°C

Spezies PR (Tc(OH)y*Y)/RT In 10 log K°(1y0) = log K°p + log B°1y0
experim. & calc. P

TcH(aq) 0 -69.8 (= log K°p)

Tc(OH)**(aq) 0 -51.2

Tc(OH),2*(aq) 1240.19 <-324 -33.8

Tc(OH)3%(aq) 56+0.2° -19.9%0.6 - 19.6

Tc(OH)4° (aq) 13.5+ 0.6 -84+0.5 - 8.8

Tc(OH)s5™(aq) 28.0+2.0°9 -5.140.5 -4.8

Tc(OH)6? (aq) 46.1 +3.89 - 4.2

3 5. Appendix 1

b) nach G1.(6.11) mit Y aus linearer Regression in Abb. 6.1
° entsprechend der Abschitzung von Unsicherheiten fiir Hydroxokomplexe in Ref. [59]

30 f

; — o
E | Y = log Keyy0) + "PE, (1Y0)
20 F

= log K°$p + ylog B°1yo

Y 20 E log B°4, = 18.6 £0.5

upper limit

log K°SID =-69.8+19 3

i ! 1 i 1

0 1 2 3 4 5 6
y (number of OH" ligands)

Abb. 6.1. Abschitzung thermodynamischer Konstanten fiir Tc(IV)-Hydrolysespezies und
TcO,:xHy0(s) anhand GlI. (6.11)
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Das thermodynamische Loslichkeitsprodukt log K°p(TcOp:xHO(s)) ergibt sich aus dem
Schnittpunkt mit der Y-Achse und die erste Hydrolysekonstante log °1o aus der Steigung;
log B° |20 148t sich anhand G1.(6.10) berechnen und alle weiteren Konstanten log °}o aus den
experimentellen Werten log K°(1y0) nach G1.(6.9). Die auf diese Weise ermittelten thermo-
dynamischen Konstanten sind in Tabelle 6.2 zusammengefalt. Entsprechend dieser
Hydrolysekonstanten kann das Tc4+(aq)-Ion lediglich bei (nicht realisierbaren) H*-Aktivitéten
oberhalb 105 mol/L (pH < -5) existieren.

Die empirische Korrelation in Abbildung 6.2 unterstreicht, daB die Konstante log B°1q
durchaus in einer realistischen GréBenordnung liegt. Die Hydrolysekonstanten von Actinid-
und Ubergangsmetallionen steigen in erster Niherung proportional mit der elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen M*+ und OH-, d.h. mit steigendem Quotienten zp/dm-on (Wobei
zm = Ladung des Metallions, dy.oy = Abstand zwischen Metallion und OH-). Die ermittelte

Konstante fiir Tc(IV) entspricht der Erwartung aus dieser linearen Korrelation.

20 RARAIBARANERRAERRARE RS RALEE ILLLEE LA i
18 F .
16 F 3
14 F .
o 12 F ]
n 10 F =
[@)] o .
o 8; Uo,2* ]
! (z=33+0.1) ]
6F Cm3+ i E
4 F ]
3 NpO,* E
2 (232.3i0,1) 3
0 FEETE TS FRUTE ST FUETE FUNTH FYT Y FNE TS FNETE AN N SN TN SN U RS

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

Zp / dyon

Abb. 6.2. Hydrolysekonstanten log 3°; ;o von Actinid- und Ubergangsmetallionen als

Funktion der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Metall- und OH--Ion.
Die Daten fiir log $° ;¢ stammen aus folgenden Refs.: Am3+ [63], Cm3+ [64],
Fe2+, Fe3+, Th4+ [65], U4+, UO2+ [20, 63], Np#+[66], Pu4+ [67], NpOa+ [42];
effektive Ladungen zy fiir NpOp+ (2.3 £ 0.1) und UO22+ (2.3 £ 0.1) aus [62];
experimentelle Abstinde dy.on, aus der Kompilation in Ref. [59]
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Das thermodynamische Loslichkeitsprodukt von TcO5-1.6 HpO(s) und die von Rard et al. [5]
ermittelte Gibbs’sche Standardbildungenergie AfG°(TcO2:1.6 HO(s)) = -758.48 £ 8.37 kJ/mol
ermdglichen auch die Abschitzung der molaren Gibbs’schen Standardbildungenergie fiir das
(hypothetische) Tc4+(aq)-Ion:

AfG*(TeH(aq)) (6.12)
= AfG*(TcO2:1.6H20(s)) + 0.4 AfG°(H0()) - 4 AfG°(OH (aq)) - RT In K’
+173.96 + 13.70

!

Mit AfG°(TcH(aq)) = 173.96 + 13.70 kJ/mol lassen sich iiber Gl.(6.1) auch die molaren
Gibbs’schen Standardbildungsenergien der Hydrolysespezies Tc(OH)y4'y(aq) berechnen. Das
Loslichkeitsproduct fiir kristallines Tc(IV)-Dioxid ergibt sich aus AfG°(TcOx(cr)) = - 401.85 %
11.76 kJ/mol [5]. Die thermodynamischen Daten im System Tc(IV)-OH sind in Tab. 6.2

aufgelistet.

Tabelle 6.2. Thermodynamische Konstanten und molare Gibbs’sche Standardbildungsenergien
fiir Tc(IV)-Hydrolysespezies sowie TcO2-x HyO(s) und TcOx(cr) bei 25°C

Festphasen log K% 2 AfG°(kJ/mol)

TcOy-1.6 Hy0(s) -69.8t 19 - 758.48 + 8.37 (NEA-TDB [5])
TcOs (cr) -73.8+3.1 -401.85 £11.76 (NEA-TDB [5])
aquatische Spezies log B°1yo b AsG°(kJ/mol)

Tc4+(aq) 0 + 173.96 £13.70

Tc(OH)3*(aq) 18.6 + 0.5 -89.43+11.98

Tc(OH),%*(aq) 36.0 + 1.0 - 345.97 £10.13

Tc(OH)3*(aq) 499+ 2.0 - 582.53+9.05 ©)

Tc(OH)4°(aq) 614+ 2.0 - 805.39 + 8.85 ©)

Tc(OH)5™(aq) 64.7 £ 2.0 -981.45 1 8.85 ¢

2) KCsp = (Te*)(OH ) aw)* 2
entsprechend der Reaktion ~ TcO7:xHp0(s) + (2-x) HO <=> Tc#* + 4 OH"

b) B°lyo = (Tc(OH)y™) / (Te)(OH)
entsprechend der Reaktion TeH + yOH <=> Tc(OH)y‘l'y

¢) s. Appendix 1 fiir die Spezies TcO(OH), 2™ (entsprechend Tc(OH)y""y firn=y-2)
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Experimentelle Daten zur Immobilisierung von Tc(VII) durch Féllung mit NapS

Experimentelle und vorhergesagte Loslichkeit von KTcO4 in Multikomponent-
Salzldsungen bei 25°C (Neck et al. [10])

Experimentell bestimmte stufenweise Hydrolysekonstanten von Technetium(IV);
molare Skala

Abschitzung binirer Pitzer-Parameter fiir Tc(IV)-Spezies anhand von Analoga

Thermodynamische Gleichgewichtskonstanten fiir die Bildung aquatischer
Tc(IV)-Spezies bei der Auflosung von TcOy-x HyO(s)

Endlagerrelevante Festphasen und aquatische Spezies von Tc(VII) und Tc(IV);
Gleichgewichtskonstanten bei I = 0 und Gibbs’sche Standardbildungsenergien
(molale Skala, 25°C)

Pitzer-Parameter im System Na-K-Mg-Ca-CI-SO4-H,0 bei 25°C
(Harvie et al. [8])

a) Pitzer-Parameter fiir H+, OH-, HCO3-, CO32- und CO»(aq) im System
Na-K-Mg-Ca-Cl-SO4-H7O bei 25°C (Harvie et al. [8])

b) Gibbs’sche Standardbildungsenergien einiger wichtigen hydroxidischen und
carbonathaltigen Mineralien (Harvie et al. [8]), molale Skala, 25°C

Pitzer-Parameter fiir das TcO4™-Ion im System Na*/K*/Mg2*+/Ca2+/Cl//SO42/H,0
bei 25°C (Konnecke et al. [9], Neck et al. [10])

Abgeschiitzte Pitzer-Parameter fiir Tc(IV)-Spezies im System
Na*/K+/Mg?t/CaZ*+/Cl-/SO42-/H,0 bei 25°C (diese Arbeit)

Anwendung des elektrostatischen Modellansatzes von Neck und Kim [59] zur
Abschitzung thermodynamischer Daten im System Tc(IV)-OH bei 25°C

Thermodynamische Konstanten und molare Gibbs’sche Standardbildungsenergien
fiir Tc(IV)-Hydrolysespezies sowie TcO-xHoO(s) und TcO2(cr) bei 25°C
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8. Verzeichnis der Abbildungen

Abb. 2.1. Loslichkeit von KTcO4 und CsTcOy4 als Funktion der MgCly-Molalitét bei 25°C;
exp. Daten [10, 11] und mit dem Pitzer-Modell berechnete Loslichkeiten.

Abb. 3.1. Loslichkeit von TcO2:xHpO(s) als Funktion der H+-Konzentration in carbonatfreier
Losung bei 25°C; exp. Daten in 1 M HCl und bei I £0.1 M (aus Refs. [22, 27, 28])
sowie mit den thermodynamischen Konstanten der NEA-TDB [5] berechnete Werte.
—— Konzentrationslinien der aquatischen Tc(IV)-Spezies
- - - oberer Grenzwert fiir TcO2+(aq)

Abb. 3.2. Loslichkeit von TcO2-:x H2O(s) als Funktion der H*-Konzentration und des
CO»-Partialdruckes (Eriksen et al. [27, 28]).

Abb. 3.3. Vergleich der Loslichkeit von TcO7-x HyO(s) in 0.1 und 6 m NaCl bei 25°C.

Die Berechnungen (— carbonatfreie Losung; - - - pCO2 = 0.01 bar) basieren auf
den thermodynamischen Konstanten aus Appendix 1 und den Pitzer-Parametern in
Appendix 5.

Abb. 4.1. Eh-pH Diagramm fiir Technetium bei 25°C (aus Ref. [17], berechnet mit thermo-
dynamischen Konstanten aus Refs.[4, 22, 23, 27]).

Abb. 6.1. Abschitzung thermodynamischer Konstanten fiir Tc(IV)-Hydrolysespezies und
TcO2-xH0(s).

Abb. 6.2. Hydrolysekonstanten log 8°; ;o von Actinid- und Ubergangsmetallionen als
Funktion der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Metall- und OH--Ion.
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9. Symbolverzeichnis

[]
Ci
my
Yi
()

aw
In

log
pH
Eh

pe

pCO2

AG®

AG°r
AfH°

Konzentration
molare Konzentration von i (mol/Liter L6sung)
molale Konzentration von i (mol/kg HyO)
Aktivititskoeffizient der Spezies i
Aktivitdt m;¥;
Aktivitit des Wassers
natiirlicher Logarithmus
dekadischer Logarithmus
negativer dekadischer Logarithmus der Ht-Aktivitit;
pH = - log ([H*] yyz+)
Redoxpotential einer Losung;
Eh=pe (RTIn 10)/F
negativer dekadischer Logarithmus der e--Aktivitit;
pe = - log (e7)
Partialdruck von Kohlendioxid
Ionenstirke
=112 2 ¢; ;2 (mol/L) bzw. I = 112 £ m; z;2 (mol/kg HyO)
molare Gibbs’sche Standardbildungsenergie
(= Freie Standardbildungsenthalpie, chemisches Potential u°)
molare Gibbs’sche Standardreaktionsenergie
molare Standardbildungsenthalpie
molare Standardentropie
molare Standardwiarmekapazitit
Laslichkeitsprodukt bei unendlicher Verdiinnung
Loslichkeitsprodukt in gegebenem Medium
Konstante fiir ein Auflosegleichgewicht bei unendlicher Verdiinnung
Konstante fiir ein Auflosegleichgewicht in gegebenem Medium
stufenweise Gleichgewichtskonstante
Komplexbildungskonstante bei unendlicher Verdiinnung
Komplexbildungskonstante in gegebenem Medium
stufenweise Komplexbildungskonstante

B(O)ij, B(l)ij, B(z)ij, C%- binire Pitzer-Parameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen

zwischen entgegengesetzt geladenen Ionen i und j

Oij, Vijk Pitzer-Mischungsparameter zur Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen

}\'ni

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

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

universelle Gaskonstante (8.3143 J mol-1 K-1)
Faraday-Konstante

fest

kristallin

amorph

in wissriger Losung

fliissig

gasformig






