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Tab.5 Spurenelementkonzentrationen bestimmt mittels ICP-MS
(bezogen auf ein kg Losung)

Element [mg/kg]
Li 7,15E+01
Rb 2,12E-01
Ti 3,25E+00
Cr 1,28E-03
Co 2,34E-01
Ni 2,61E-01
Cu 9,56E-02
Zn 1,34E+01
Zr 1,85E-02
Pb 8,12E-01
U 5,90E-04
Th < 4E-04
SEE < 4E-04

3.4 Eh/pH-Werte

Der pH-Wert gemessen gegen eine Cl-Elektrode als Referenzelektrode und berechnet nach
dem Pitzer Formalismus unter Verwendung der pH-Konvention nach Pitzer betrigt 5,5. Be-

rechnet wurde der pH-Wert nach der Gleichung [25]:
pH = -log ay+ = - log ayc + log(ycer- mer- )

Der CI' - Aktivitdtskoeffizient log yc- wurde mit EQ3/6 nach Pitzer zu 30,9 berechnet [26]
wobei log ayc; nach einer Kalibrierung der Meflanordnung exerimentell bestimmt wurde (log
ayc) = -2,04 mol’kg H,0; log aci- = 2,55). Die Messung mit einer pH-MeBkette nach Ross
ergab einen gemessenen Wert von 3,63 £ 0,01. Nach Korrektur fiir das Diffusionspotential
nach Grambow et al. [21] ergibt sich ein pH-Wert von 3,63 + 1,89 = 5,52, der mit dem obigen

Wert sehr gut {ibereinstimmt.

Das Redoxpotential gemessen mit Hilfe einer Platineleketrode gegen die Cl-sensitive

Elektrode wurde errechnet nach:
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Ey = EMK + E (ISE)
wobel
E (ISE) = E° (ISE) + n " log (a¢-)

EMK: Elektromotorische Kraft der Mef3zelle (Pt-Elektrode /
CI' -Elektrode)

E(ISE): Potential der CI'-Elektrode [mV]

E°(ISE): Normalpotential der CI'-Elektrode [mV]

n: Steigung der Kalibriergeraden des Potentials der CI” -Elektrode

gegen die HCI-Aktivitdt [mV/mol/kg H;O]

Entsprechend der bereits fiir den pH-Wert getroffenenen Konventionen, ergibt sich ein Wert
von Ep, =+18 mV £ 41 mV. Das gemessene Redoxpotential erwies sich als recht wenig repro-
duzierbar und ist daher etwas unsicher.
Die gemessenen pH und E- Werte sind in Abb. 2 zusammen mit den berechneten Bereichen
der jeweils stabilen Fe-Spezies aufgetragen. Die Berechnungen basieren auf bekannten ther-
modynamischen Daten bei 25°C [26] fiir eine Fe-Konzentration von 60 mmol/L. Zieht man in
Betracht, dal} eine Fe-Konzentration in der Lauge von 10 mmol/L statt 60 mmol/L vorliegt
und dal} insbesondere die Ep-Messung mit experimentellen Unsicherheiten behaftet ist, so
befindet sich die Lauge nahe der Stabilititsgrenze zu Goethit/Hamatit. Obgleich in der Lauge
kein Fe(ll)-haltiger Niederschlag makroskopisch zu sehen ist, werden pH und
Redoxpotential offensichtlich durch ein Gleichgewicht zwischen gelostem Fe(Il) und
Fe(Ill)oxid bzw. oxidhydrat bestimmt. Eine geringe Verschiebung des Redoxpotentials z.B.

durch Sauerstoffzutritt fithrt daher leicht zu einer Oxidation zu Fe(lIl) und damit verbunden

zur Ausfillung kolloidaler oder partikuldrer Fe(Il1) Phasen.
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Glasaufldsungsraten sind in beiden Experimenten identisch. Deutlich niedrigere
Konzentrationen werden in der original Gorlebenlauge fiir die Spaltprodukte Sr, Eu, Tc sowie
fir die Actiniden Am, Np und U gefunden. Die niedrigeren Konzentrationen konnen
einerseits auf den hoheren pH-Wert zurtickgefiihrt werden, der zur Fillung bzw. Sorption in
der Glaskorrosionsschicht fithrt (Sr, Eu, Am, U). Andererseits konnen bedingt durch die
Gegenwart von Fe(ll) und das damit reduzierende Milieu redoxsensitive Spezies (Tc(VII)>
Tc(IV); Np(V) = Np(1V)) in reduzierte Spezies mit niedrigerer Léslichkeit iiberfiihrt werden.
Das in fritheren Experimenten unter gleichen Bedingungen bestimmte Redoxpotential lag > +
500 mV, wogegen in der realen Gorlebenlauge ein E,-Wert von +18 bis +41 mV vorliegt
(sieche Kap. 3.4). Eine Reduktion von Pu(VIl, V) zu Pu(lV) bzw. Pu(lll) wihrend des
Korrosionsvorgangs wiirde auch den hohen Kolloidanteil des Pu erkldren (siche Tab. 6; aus
[32]). Nach entsprechenden Speziationsrechnungen (siehe [33]) sollte Pu unter den

experimentellen Bedingungen in der Oxidationsstufe +3 thermodynamisch stabil sein.

Tab. 6 Konzentrationen in filtrierten und ultrafiltrierten Lésungsproben nach
Korrosion von Glas in Gorlebenlauge.
(Reaktionszeit: 315 Tage: T=190°C; pH=4,6)

Cs Sr Eu 8] Am Pu
Filtrat (Po- 4.5 E-5 2.3E-5 3,7E-9 4.9E-4 5,6 E-6 5,1 E-7
renweite: 450
nm)

Ultrafiltrat 29E-5 2,0E-5 4.9 E-9 4,1 E-4 7.2 E-6 6,8 E-8
(Porenweite:
1,8 nm)

Korrosion von abgebranntem Kernbrennstoff in Gorlebenlauge

Die in den Experimenten zur Korrosion von abgebranntem Kernbrennstoff durch Ultrafiltra-
tion beobachteten Anteile kolloidaler Actinidenspezies sind in Abhhédngigkeit von der Korro-

sionszeit in Abb. 6 aufgezeigt.
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abhidngig vom Korrosionsfortschritt und nimmt i.allg. mit zunehmender Zeit ab. Tri- und
tetravalente Actiniden — zu diesen gehort unter bestimmten Redoxbedingungen Pu — neigen
wegen ihrer geringen Loslichkeit und starken Neigung zu Hydrolyse und Polymerisation am

stiarksten zu Kolloidbildung.

S. Experimentelle Untersuchungen zur Kolloidstabilitit in salinen Lésungen

Aus den in Korrosionsexperimenten gemachten Beobachtungen ergibt sich als Konsequenz,
dass der Stabilitét auftretender Kolloide eine ganz entscheidende Bedeutung zukommt. Alle
bisherigen Experimente weisen darauf hin, dass die auftretenden Kolloide bei hohen

Salzkonzentrationen eine geringe Lebensdauer besitzen und ihre Konzentration mit

zunehmender Reaktionsdauer geringer wird. Aus diesem Grund wurden Untersuchungen zur

Stabilitat von Modellkolloiden in Abhingigkeit von der Salzkonzentration durchgefiihrt, um

auch quantitative Aussagen machen zu kénnen.

Dazu wurden zwei Arten von Modellkolloiden ausgewdhlt, die einerseits gut charakterisiert

und andererseits als Modellspezies fiir die unter Endlagerbedingungen relevanten Kolloide

dienen konnen.

- ZrO, mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 140 nm dient als Modellkolloid fiir
Pu(IV)-Eigenkolloide. Die Analogie beruht auf der dhnlichen Chemie der tetravalenten
Zr- und Pu-lonen und auf den d&hnlichen Oberflichenladungseigenschaften der
entsprechenden Oxide. lhre Ladungsnullpunkte liegen jeweils im Bereich pHi,p ~ 7-9
(sieche Tabelle). Fiir die in den hier beschriebenen Experimenten verwendete ZrO--

Kolloide wurde ein Wert fiir pH;c, von 8.3 bestimmt (Abb. 7).

Tab. 7 Ladungsnullpunkte (pHicp) unterschiedlicher Oxide [34]

Me-oxide/hydroxide pHicp
Fe(I1I1)O(OH) 7-8.5

Fe,O; 5-9

AlLOs 5-9

PuO: 85-9

ZrO> 6.7-10

ThO: 7-9.5

UO»-U3Oy 35- 6.6
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