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Kurzfassung

Kurzfassung

Die geotechnische Barriere ist eine wichtige Endlagerkomponente, die aus kompak-
tiertem Bentonit besteht und unmittelbar um die radioaktiven Abfallgebinde herum po-
sitioniert werden soll. Eine ihrer wichtigsten Aufgaben ist es, Radionuklide im Fall ei-
nes Wasserzutritts zurlickzuhalten. Daher es ist von zentraler Bedeutung, Bentonit
bezlglich seiner Kapazitat zur Radionuklid-Sorption unter naturnahen chemischen und
physikalischen Bedingungen zu untersuchen. In der vorliegenden Arbeit erfolgten
Batchversuche zur Uran(VI)-Sorption an einem natirlich belassenen Ton bzw. an
Standard-Montmorilloniten bei einer hohen Uran(VI)-Konzentration. Dabei wurde ins-
besondere die Kalzium-Uranyl-Karbonat-Komplexierung, welche zur Bildung des sehr

stabilen und mobilen ungeladenen Ca,UO,(CO3)s-Komplexes fihrt, bericksichtigt.

Die Immobilisierung von Uran (VI) aus einer Kalziumnitratidsung, welche sich durch
den ungeladenen Ca,UO,(CO3);-Komplex als vorwiegende U(VI)-Spezies auszeichne-
te, war bis zu einem Faktor 3 (je nach Bentonittyp) kleiner als die aus einer Natriumnit-
ratldsung, in der der negative (UO,).CO3(OH)s;-Komplex die U(VI)-Speziation domi-
nierte. Wahrend die U(VI)-Sorption aus der Kalziumnitratibsung am Na-Bentonit um
Faktor 2 groRer war als am Ca-Bentonit, hing sie von der Bentonittyp in Kontakt mit
der Natriumnitratldsung nicht ab. U(VI)-Sorption an Bentonit wird somit starker von der
Lésungszusammensetzung als vom Bentonittyp beeinflusst. Im Bezug auf U(VI)-
Sorption eignet sich Na-Bentonit besser als Ca-Bentonit fiir den Einsatz als geotechni-
sche Barriere. REM-EDX- und HREM-EDX-Untersuchungen ergaben, dass die U-
ran(VI)-Sorption hauptsachlich am Hauptbestandteil des Bentonit Montmorillonit statt-
fand. Eine Sorption an Bentonit-Begleitmineralen Pyrit, Kalzit, Glimmer oder Feldspat

wurde nicht nachgewiesen.

Untersuchungen der Uran(VI)-Sorption an vier Standard-Montmorilloniten, welche
durch ihre unterschiedliche Kationenzusammensetzung der oktaedrischen Schicht
auszeichneten, lieferten weiterfuhrende Erkenntnisse. Die Uran(VI)-Sorption wird so-
wohl von der Kationenzusammensetzung der oktaedrischen Schicht als auch von der
Auflésungskinetik des Montmorillonits bestimmt. Hohere Mg-Gehalte verstarken die
Mg-Auflosungskinetik aus der oktaedrischen Schicht und erniedrigen somit die U-
ran(VI)-Sorption mit der Zeit. Niedrigere Mg-Gehalte in der oktaedrischen Schicht ha-
ben eine schwachere Mg-Aufldsungskinetik zu Folge, so dass die Uran(VI)-Sorption
mit der Zeit zunimmt. Dartiber hinaus, trugen neben Al- und Fe- auch die Mg-Oktaeder
(hier 20 bis 50 %) zur Uran(VI)-Sorption bei, je nach Mg-Gehalt sowie Menge des sor-
bierten Uran(VI).

Schlagworter: geotechnische Barriere, Uran(VI)-Sorption, Montmorillonit



Kurzfassung

Diese Beobachtungen ermdglichten die Aufstellung eines Modells fur den Mechanis-
mus der Uran(VI)-Sorption an den Kantenoberflichen des Montmorillonits. Bei niedri-
geren Mg-Gehalten der oktaedrischen Schicht (hier SWy- und STx-Montmorillonite),
bei denen der Abstand zwischen den einzelnen Mg-Oktaedern gréRer wird, bindet U-
ran(Vl) monodentat an AIAI-OH-, AlFe-OH-, AIMg-OH-, FeFe-OH-, und FeMg-OH-
Paaren und die Mg-Oktaeder tragen bis zu ca. 20 % zur Uran(VI)-Sorption bei. Bei
hohen Mg-Gehalten der oktaedrischen Schicht (hier SAz- und SCa-Montmorillonite),
bei denen der Abstand zwischen den einzelnen Mg-Oktaedern kleiner wird, kénnen
MgMg-OH-Paare auftreten. Dementsprechend bildet Uran(VIl) monodentate Oberfla-
chenkomplexe mit AIAI-OH-, AlFe-OH-, AIMg-OH-, FeFe-OH-, FeMg-OH- und MgMg-
OH-Paaren und die Mg-Oktaeder tragen verstarkt zur Uran(VI1)-Sorption bei (bis zu ca.
50 %).

Der zweite Schwerpunkt dieser Arbeit lag im Bereich Umweltanalytik des Urans. Hier-
zu wurden umfangreiche Untersuchungen mit Umweltproben aus Mailuu-suu (Kirgi-
sistan) durchgefiihrt. Frihere radiologische Untersuchungen in Mailuu-Suu zeigten,
dass durch Regenereignisse Uran aus Tailings sowohl in Grund- als auch in Fluss-
wasser und letztlich in die Nahrung der Menschen gelangen kann [Vandenhove et al.,
2006]. Daher war es sehr wichtig, die Speziation des Urans in den Umweltwasserpro-
ben und die Uran-Freisetzung aus dem Tailingmaterial aus Mailuu-Suu in die aquati-

schen Lésungen zu untersuchen.

Die Ergebnisse zeigten, dass Uran(VI)-Speziation in den Wasserproben durch pH-
Wert sowie Hydrogencarbonat- und Kalzium-Konzentrationen kontrolliert und durch die
sehr stabilen aquatischen Uranyl-Carbonat-Komplexe Ca,UO,(CO3)3, (UO,),CO3(OH)5’
und U02(003)34' dominiert wird. Einflisse der Phosphat-Liganden oder Huminstoffe
auf die Uran(VI)-Komplexierung wurden nicht festgestellt. Kolloid-Effekte auf die Uran-

Migration in den Wasserproben waren vernachlassigbar.

Im Tailingmaterial konnte mit Hilfe einer Kombination von der AREM-EDX-Methode
und eingesetzten Batch-Versuchen jeweils 67 % und 33 % der identifizierten Uran-
Partikeln Uraninit (UO;) bzw. Brannerit (UTi.Og) zugeordnet werden. Des Weiteren
ermoglichte diese Kombination die Schlussfolgerung, dass die Uran-Freisetzung durch
die Auflésung von Uraninit kontrolliert wird. Die letztere wird durch die Auflosung von
Kalzit bestimmt. Uberdies wurde eine Mobilisierung von Uraninit-Kolloiden (kleiner 200
nm) aus dem Tailingmaterial in die eingesetzten naturnahen Modellldsungen festge-

stellt.

Schlagworter: Uran(VI)-Speziation, Tailingmaterial, Uran-Freisetzung



Summary

Summary

The geotechnical barrier is an important component of a geological repository and
consists of compacted bentonite surrounding radioactive waste containers. Its most
important functions are, to retard the radionuclide migration into the biosphere and to
prevent grounwater contact with containers. It is therefore of central importance to
investigate the bentonite material on its capacity to sorb radionuklides under near-
natural chemical and physical conditions. The purpose of this work was to study the
adsorption of uranium(VI) on bentonit and on montmorillonite-standards at high
uranium concentrations. Thereby, a special account was given to the calcium-uranyl-
carbonate complexation, which leads to the formation of very stable and mobile

uncharged Ca,UO,(CO3); complex.

Results of batch experiments showed that the dicalcium-uranyl-tricarbonat
complexation lowers the uranium(VI) sorption on natural clay (bentonite) by a factor of
up to 3. After 21 days of contact time, about 40 % and 20 % of the initial uranium(VI)-
concentration were sorbed on Na-bentonite and Ca-bentonite, respectively, from a
solution with Ca,UO,(CO3); domiating the uranium(VI) speciation. On the contrary,
about 55 % of the initial uranium(VI)-concentration were sorbed on thes clays from the
solution, in which (UO,),CO3(OH);" complex dominated the uranium(VI) speciation.
Thus uranium(VI) sorption is more strongly influenced by the solution composition than
by bentonite type. Na-bentonite should be used instead of Ca-bentonite as a
geotechnical barrier, since calcium-uranyl-carbonate complexation may be a realistic
scenario. Further SEM-EDX and HREM-EDX studies showed that uranium(VI) sorption
occurred predominatly on montmorillonite, wich is the main component of bentonite.
Uranium(VI) sorption on bentonite’s accessory Minerals (pyrite, calcite, mica, and

feldspar) was not observed.

Investigation of uranium(VI) sorption on four montmorillonite-standard, which are
distinguished by the cationic composition of the octahedral sheet, provided further
evidence on the mechanism of uranium(VI) sorption on montmorillonit. The
uranium(VI) sorption was found to be controlled by the cationic composition of the
octahedral sheet and by the dissolution rate of montmorillonite. Higher Mg contents in
the octahedral sheet enhance the dissolution kinetics of Montmorillonite and thus lower
uranium(VI) sorption with time and vice versa. In addition to Al and Fe octahedron, Mg
octahedron contributes to the sorption of uranium(VI) (here 20 up to 50 % depending

on Mg content in Montmorillonite).

Keywords: geotechnical barrier, uranium(VI) sorption, montmorillonite



Summary

These observations allowed to propose a model for the mechanism of uranium(VI)
sorption on the edge surface of montmorillonite. At lower octahedral Mg contents (here
SWy- and STx-montmorillonites), at which the distance between Mg octahedra
becomes larger, uranium(VI) binds monodentately to AIAI-OH, AlFe-OH, AIMg-OH,
FeFe-OH, and FeMg-OH pairs and the Mg octahedra contribute up to approximately
20 % to the sorption of uranium(VI). At high Mg contents in the octahedral sheet,
where the distance between Mg octahedra becomes small and MgMg-OH pairs can
occur, uranium(VIl) forms monodentate surface complexes with AIAI-OH, AlFe-OH,
AIMg-OH, FeFe-OH, FeMg-OH, and MgMg-OH pairs and the Mg octahedra can even

stronger contribute to uranium(VI) sorption (up to about 50 %).

The second focus of this work concerned the environmental analytics of uranium. In
this regard, extensive investigations of environmental samples from tailings disposal
sites near Mailuu-Suu city (Kyrgyzstan) were carried out. Previous radiological
examinations in Mailuu-Suu showed that uranium can migrate from tailings as a result
of rain events to the ground water and river water and eventually to the foods
[Vandenhove et al., 2006]. Therefore, it was very important to investigate, uranium
speciation in water samples and the processes which controlling uranium releases

from tailings into the aquatic system.

The results showed that uranium(VI) speciation in water samples is controlled by pH
as well as bicarbonate and calcium concentrations and is dominated by the very stable
aquatic complexes Ca,UO; (CO3)s, (UO,),CO3(OH);” and UO,(COs) s*. Influences of
humic substances or phosphate ligands on uranium(VI) complexation were not
detected. Uranium association with aquatic colloids in the studied samples as found to

be negligible.

With the help of a combination of the AREM-EDX method and batch experiments,
uraninite (UO;) and brannerite (UTioOg) could be identified with an occurrence
frequency of about 67 % and 33 %, respectively. This combination allowed the
conclusion that uranium release from tailing materials is controlled by the dissolution of
uraninite, which itself is gouverned by the dissolution of calcite. Furthermore, a
mobilisation of uraninite colloids smaller than 200 nm from tailing material into the

used model solutions was observed.

Keywords: uranium(VI) speciation, tailing material, uranium release
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Hintergrund und Motivation

Endlagerung bedeutet das Isolieren der radioaktiven Abfalle von der Biosphare uber
sehr lange Zeitrdume. Bei der Endlagerung sind Uberwachungs-, Kontroll- und Repa-
ratur-MalRnahmen nicht notwendig. Viele Forschungsinstitutionen haben sich seit
Jahrzehnten mit Studien Uber Vor- und Nachteile unterschiedlicher Endlagerkonzepte
fur radioaktive Abfélle beschaftigt. Letztendlich wurde das Konzept der Endlagerung in
geologischen Formationen in einer Tiefe von mehreren Hundert Metern favorisiert
[Chapman und McKinley, 1990]. Alternative Konzepte, wie Transmutation, Weltraum-,
Polkappen-, oder subozeanische Lagerung wurden in den meisten Industrielander
verworfen [Miller et al., 2000; McKinley et al., 2007]. Die Forschung im Bereich Endla-
gerung in tiefen geologischen Formationen ist in Bundesrepublik Deutschland immer
noch nicht abgeschlossen. Die Problematik dabei ist das Gefahrdungspotential der
radioaktiven Abfalle fir Menschen und Umwelt. Der gréfite Teil der in der ganzen Welt
anfallenden radioaktiven Abfélle wird als unerwiinschte Nebenprodukte bei der Ener-
giegewinnung mittels Kernkraftwerken und bei militdrischen Aktivitaten erzeugt. Ra-
dioaktive Abfalle in geringeren Mengen fallen auch bei industriellen, medizinischen
und wissenschaftlichen Forschungstatigkeiten an [Miller et al., 2000]. Die Hauptbe-
standteile der abgebrannten Brennelemente sind Uran (95 %, davon 99 % Uran-238)

und Plutonium (5 %).

Uran ist nur schwach radiotoxisch wegen der langen Halbwertszeiten der Uran-Isotope
[Bleise, 2003]. Wegen seiner Chemotoxizitat stellt Uran aber eine Gefahrdung fir die
Umwelt und Gesundheit des Menschen dar [Merkel, 2002]. Im Fall eines Wasserzu-
tritts in eine geologische Endlagerstatte flr radioaktive Abfalle besteht die Gefahr von
Uran-Freisetzung aus den Abfallgebinden. Die darauf folgende U(VI)-Migration hangt
sehr stark vom vorliegenden chemischen Milieu, das die Speziation und somit die
Sorption von U(VI) an der geotechnischen und der geologischen Barriere beeinflusst,
ab. Unter Speziation von lonen wird ihre Verbindungsform, d.h., die Oxidationsstufe
und der Bindungszustand, verstanden [Falbe et al., 1995]. Die Mobilisierung und der
Transport von umweltrelevanten Substanzen werden durch ihre Speziation sehr stark
beeinflusst. Obwohl chemische Prozesse, wie Fallung, Mitfallung, spezifische Sorption
oder Komplexierung an Mineraloberflachen zur Immobilisierung von Uran(VI) fiihren
kénnen, ist es mit U(VI)-Konzentrationen in den Porenwasser bzw. Grundwassern un-
ter Altlasten bis zu einigen Zehntel mmol L™ zu rechnen [Liu, 2004; Riley, 1992]. Es ist

bekannt, dass so eine relativ hohe Uran-Mobilitdt auf die Uran(VI)-Karbonat-

11



Einleitung

Komplexierung in neutralen bis leichtbasischen pH-Bereichen zurickzufuhren ist. Da-
bei dominieren die monomeren UO,(CO;),>- und UO,(CO;);*-Komplexe, als auch
der dimere (UO;),CO3(OH); -Komplex die aquatische Speziation des U(VI) [Wang,
2004; Elles, 1998].

In Gegenwart von Ca?* bildet sich im aquatischen Milieu der neutrale Ca,UO,(COs3)s-
Komplex. Dieser neutrale Komplex dominiert die U(VI)-Speziation bei hdheren Karbo-
nat- und Calcium-Konzentrationen in einem pH-Bereich von 7 bis 9 [Bernhard et al.,
2001, Dong and Brooks, 2006]. Der Zusatz von Kalzit zu uranhaltigen Sedimenten aus
Hanford (USA) fihrte zu starker Unterdriickung der U(VI)-Sorption sowie zu einer be-
gunstigten U(VI)-Verlagerung wegen der Bildung vom neutralen Ca,UO,(COj3)s-
Komplex [Dong et al., 2005]. Dieser Komplex wurde als dominierende U(VI)-Spezies

im Grundwasser von Hanford festgestellt [Wellman et al., 2008].

Tailings und Abraumhalden, in denen Riickstande der Uranerzaufbereitung gelagert
werden, stellen insbesondere in besiedelten Regionen ein Umweltproblem dar. Radio-
logische Untersuchungen in Mailuu-Suu (Kirgisistan) zeigten, dass durch Regenereig-
nisse Uran aus Tailings sowohl in Grund- als auch in Flusswasser und letztlich in die
Nahrung der Menschen gelangen kann [Vandenhove et al., 2006]. Uranerzbergbau-
und Uranerzmuhlen-Aktivitdten wurden dort 1946 begonnen und dauerten bis 1968.
Entstandene Tailings decken eine Flache von rund 44 Hektar ab und haben ein Volu-
men von ca. 3 Mio. m3® [Vandenhove et al., 2003]. Heute befinden sich auf diesem Ge-
biet insgesamt 36 Halden mit radioaktivem Material, 23 Halden mit Tailingmaterial aus
der Uranaufarbeitung und 13 Halden mit Abraum und Armerz. Die Halden wurden in

Senken und Taler errichtet und spater notdurftig mit Boden abgedeckt.

Zum besseren Verstandnis der Uran-Mobilisierung aus den Tailings in die benachbar-
ten aquatischen Systeme ist es von zentraler Bedeutung, die Uran-Speziation in Was-
serproben aus Mailuu-Suu, Kirgisistan, zu untersuchen. Dabei sollte auch der Einfluss
von Kolloiden als Bestandteile aquatischen Systeme auf Uran-Mobilisierung bzw. U-
ran-Transport quantifiziert werden. Kolloide umfassen Feststoffe, deren Dimensionen
zwischen 1 und 1000 nm liegen. Kolloide kénnen anorganischer (z. B., Smektit, Kar-
bonat oder Silikat) oder organischer (z.B. Ruf® oder héhermolekulare organische Ver-
bindungen wie Huminstoffe) Natur sein. Auch Bakterien, Viren, Sporen und Algen in
diesem GroRenbereich zahlen zu den Kolloiden zu. Kolloide beeinflussen den Trans-
port von Schadstoffen in Untergrund- und Oberflachenwasser. Kolloidaler Stofftrans-
port kann insbesondere bei Betrachtung der Remobilisierung von Schwermetallen
bzw. Radionukliden relevant sein. Der kolloidale Stofftransport in aquatischen Syste-

men wird seit mehr als 35 Jahren untersucht, wobei die ersten Betrachtungen der Ra-
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dionuklid-Migration in kolloidaler Form von Buddemeier und Mitarbeiter (1988), be-
schrieben worden sind. Die wichtigsten anorganischen Kolloide, die Uran binden und
transportieren kdnnen, sind Al-, Fe-, Mn-Oxyhydroxide, Silikate oder Alumosilikate
[Porecelli et al., 1997; Noubactep et al., 2005; Missana et al., 2004].

1.2 Allgemeine Arbeitsvorstellung

Diese Arbeit betrifft einerseits die Abklarung der Wechselwirkung zwischen neutralem
Radionuklid-Komplex und Ton, der als geotechnische Barriere in Endlagerkonzepten
in mehreren Landern vorgesehen ist. Wahrend ausfihrliche Studien sich mit der Fa-
higkeit von natirlichen und modifizierten Tonen, kationische und anionische Radionuk-
lide zurlickzuhalten, beschaftigt haben, sind nur wenige Informationen lber das Migra-
tionverhalten von neutralen aquatischen Radionuklid-Spezies verfligbar. Diese Studie
befasst sich mit der Wechselwirkung von Uran(VI) mit Bentoniten bzw. Standard-
Montmorilloniten in Natriumnitrat- oder Kalziumnitratidsung (NaNOj;, ~0,3M oder
Ca(NOs3),, ~0,15 M) und bei umweltrelevanten pH-Werten. Tonsysteme enthalten Kar-
bonate, daher zeigen ihre Porenwasser pH-Werte von 6,5 bis 9. Bei solchen pH-
Bedingungen ist die Bildung von Dikalzium-Uranyl-Trikarbonat-Komplexen begtnstigt.
Ziel war es, (i) den Einfluss von der Uranyl-Karbonat- sowie Kalzium-Uranyl-Karbonat-
Komlexierung auf die U(VI)-Sorption an Na- und Ca-Bentoniten bzw. Standard-
Montmorilloniten zu untersuchen, und (ii) Art und Umfang der U(VI)-Sorption an den

Mineraloberflachen des Bentonits bzw. des Montmorillonits aufzuklaren.

Andererseits wurden Umweltproben (Wasserproben sowie Feststoffproben aus einem
Tailing) aus Mailuu-Suu, Kirgisistan, bezuglich der U(VI)-Speziation sowie des Kolloid-
Effektes (Wasserproben) und der Uran-Phasen (Feststoffproben) untersucht. Dariber
hinaus wurden langzeitige Auslaugungsversuche mit Modellwasser durchgefiihrt, um

die Uran-Freisetzung aus den Uran-Phasen zu quantifizieren.

Ziele dabei waren, (iii) Uranphasen in Tailingmaterial aus Mailuu-Suu zu charakterisie-
ren, und (vi) Bedingungen und Prozesse, die die Uran-Freisetzung und Uran-Migration

bestimmen, zu erkennen.
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2 Agquatische Chemie des Urans

2.1 Geschichte

Uran wurde 1789 vom deutschen Chemie-Professor und Apotheker M.H. Klaproth im
Mineral Pechblende entdeckt. Der Name ist auf den kurz zuvor entdeckten Planeten
Uranus zurtckzufluhren. Dabei handelte es sich nicht um das reine Element, sondern
um Uranoxyd (UO;). Im Jahr 1841 gelang es Peligot das Urandioxid zu elementarem
Uran zu reduzieren. 1896 entdeckte Henri Becquerel die Radioaktivitat des Urans. Im
Jahr 1938 nach der Entdeckung der Spaltbarkeit des Urans durch Hahn und Strass-
mann wurde es anfangs fur Kernwaffen, und spater als Brennstoff zur Energiegewin-

nung eingesetzt.
2.2 Chemische Eigenschaften des Urans

Das Schwermetall Uran mit einer Ordnungszahl 92 hat eine durchschnittliche Atom-
masse von ~ 238. In metallischer Form ist es ein silbriges, verformbares Metall. Ele-
mentares Uran hat eine Dichte von 18,95 g/cms. Natur Uran besteht zu 99,275 % aus
U-238, 0,72 % aus U-235 und 0,0054 % aus U-234. Alle diese Isotope sind a- und y-
Strahler, haben Halbwertzeiten von 4,468 10° (U-238), 0,703 10° (U-235) und 2,447
10° (U-234) Jahren. Die elektronische Konfiguration des Urans im Grundzustand lau-
tet:  (15)%(2s)%(2p)°(3s)*(3p)°(4s)*(3d)"*(4p)°(5s)*(4d)"*(5p)°(65)*(4f)*(5d)"*  (Bp)°(5f)°
(6d)"(7s)%

Bei den Lanthaniden liegen die 4f-Orbitale unter den 5d- und 6s-Orbitalen und sind
daher fur Bindungen nicht zuganglich. Im Gegensatz dazu besitzen die 5f-Orbitale bei
Aktiniden vergleichbare Energie wie die 6d- und 7s-Orbitale, so dass sie nicht von ih-
nen abgeschirmt werden und stehen damit auch fur Bindungen zur Verfigung. Die 5f-
Orbitale des Urans sind von der Kernladung weniger stark beeinflusst und fur Bindun-
gen auch bei Oxidationsstufen von +6 bis +3 immer zuganglich. Wegen seines grofden
Radius werden fiir Uran die Koordinationsstufen 6 bis 8 bevorzugt [Owen und Brooker,
1994].

Die Uberfiihrung des U(IV) in die Oxydationsstufe +3 ist nur durch starke Reduktions-
mittel mdglich. Bei reduzierenden Bedingungen ist Urandioxid (UO.) die stabilste Spe-
zies unter U(IV)-Verbindungen. Beim Kontakt mit Wasser und Anwesenheit von Oxida-
tionsmitteln wie z.B. Sauerstoff erfolgt eine langsame Oxidation zum stabileren U(VI).
Finfwertiges Uran kann leicht zum U(VI) oder U(IV) jeweils oxidiert oder reduziert

werden.
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Uranionen haben Aufgrund der unterschiedlichen Oxidationsstufen unterschiedliche
chemische Eigenschaften. Ein wichtiger Unterschied zwischen dem vier- und sechs-
wertigen Uran stellt die Mobilitat dar. Das Uranyl-lon zeigt eine hohe Mobilitat, denn
seine Verbindungen eine sehr gute Ld&slichkeit aufweisen. Die U(IV)-Verbindungen

sind schwer I6slich und fihren somit zu einer Immobilisierung des Urans.
2.3 Natururan

Uran liegt in der Natur nicht in gediegener Form sondern in Verbindung mit 4- oder 6-
wertiger Oxydationsstufe vor. Mit 3 mg kg™ kommt Uran in der Erdkruste haufiger als
Arsen, Molybdan, Quecksilber, Cadmium, Blei oder Silber vor [Bleise, 2007]. Es gibt
etwa 200 Minerale, die Uran als Hauptkomponente enthalten [Burns, 1999; Finch und
Murakami, 1999]. Uran kommt hauptsachlich als mineralische Pechblenden vor, kann
aber aus Erzen wie Uraninit (UO;), Carnotit [K»(UO;),VO,], Autunit [Ca (UO,), (PO,).],
Phosphat-Rock [Ca; (PO,).], und Monazit Sand extrahiert werden [Krebs 2006]. Das
wichtigste Uran-Mineral ist das Uranpecherz (Uraninit, Pechblende) UO..,, das Sauer-
stoff etwa bis zum Verhaltnis U;Og aufnehmen kann. Triuran-Oktoxid (U3Os), eine gel-
be pulvrige Substanz, ist die stabilste Form von Uranoxid, die am haufigsten in der

Natur vorkommt.

Aktuell wird Uran als ,yellow cake” (Triuran-Oktoxid U;Og) verkauft [Krebs 2006]. Diese
Form kann in Uran-Dioxid Form umgewandelt werden, welche als spaltbare Uran-
Verbindung meistens in Kernkraftwerken eingesetzt wird. Die groRten Pechblendela-
ger befinden sich in Zaire, Kanada und Tschechien. Weitere wichtige Uranerze sind an
U(IV) angereicherte Titan-Oxyde wie Brannerit (UTi,Og; in Kanada), Silikate mit vor-
wiegend U(IV) wie Coffinit (USiO4; in USA), Uranglimmer mit vorwiegend U(VI) wie
Torbernit Cu(UO,),(PO,4)-8H,0 (in USA, Argentinien) Autunit und Carnotit. Die gesi-
cherten Reserven an Uran betragen in der westlichen Welt ca. 2,5 Millionen Tonnen
[Holleman et al, 2006].

In Oberflachenwassern, wo oxidierenden Bedingungen dominieren, tritt Uran als Ura-
nyl-lon (U022+) auf, welches stabile, leichtlésliche, geladene und/oder neutrale Kom-
plexe bildet. Diese Komplexe sind daher sehr mobil. Die Uran-Speziation ist im oxidie-
renden Oberflachenwasser kompliziert. Da das Uranyl-lon eine hohe Ladung besitzt,
sind die Redox- und die Komplexierungsreaktionen des Urans im Oberflachenwasser
stark von der Hydrolyse beeinflusst. Die oxidierte U(VI)-Form ist sehr I6slich, sie kann
aus den Steinen/Sedimenten herausgeldst und in die Umwelt bzw. Biosphare gebracht
werden. Wenn reduzierende Bedingungen herrschen, z. B. in Gegenwart vom Schwe-

felwasserstoff (H,S), wird das I6sliche Uran reduziert und somit ausgefallt bzw. immo-
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bilisiert. Hydrolyse-Reaktionen begrenzen die Ldslichkeit und beeinflussen die Sorpti-

onseigenschaften.

Karbonate und organische Verbindungen stellen die wichtigsten Komplexbildner in
Naturwassern dar. Organische Komplexbildner kénnen entweder I6slich oder unldslich
(Partikular) sein. Dabei sind das molekulare Gewicht, der Aggregatzustand, die La-
dung und die lonenstarke entscheidend. Unlésliche organische Komplexbildner sen-
ken die Uran-Mobilisierung. Im Gegensatz dazu kdnnen I6sliche oder kolloidale orga-

nische Komplexbildner die Uran-Mobilisierung erhéhen.

Sorption an Mineraloberflachen stellt eine der wichtigsten Faktoren dar, die das Uran-
verhalten in Naturwassern bestimmen. Bei pH-Werten kleiner als 5, findet die Sorption
im Allgemeinen an Tonmineraloberflachen (z. B. Montmorillonite) statt. Bei hdoheren
pH-Werten wird Uran an Eisen- und Aluminium-(Oxy)-Hydrooxiden, Silikat und Mikro-
organismen sorbiert. Durch diese Sorption wird die Uran-Migration in der Umwelt un-
terdriickt. Unlosliche organische Stoffe sowie an Minerale (z. B. Eisenoxidhydrat) ge-

bundene organische Stoffen kdnnen als Uransenke auftreten.

Zusatzlich zu der Migration des Idslichen oder partikularen Urans, sind Uran-Transport
und Ausbreitung im Oberflachen- und Grundwasser von den Prozessen Sorpti-
on/Desorption an Wasser-Sedimenten beeinflusst. Die an Boden- bzw. Sedimentparti-

keln gebundenen Eisen- und/oder Mangan-Oxide halten Uran aus der Ldsung zurtck.

Die Bildung sehr l6slicher Uranyl-Komplexe erhdht die Uran-Mobilitat stark. Uran er-
reicht Pflanzen durch Wind oder Wasser. Dies gelingt durch direkte Deposition oder
Resuspension an der Pflanze selbst, oder durch Haften an der duReren Membrane

des PflanzenfulRes mit begrenztem Adsorptionspotential [Merkel et. al, 2008].
2.4 Chemie des Urans in aquatischen Systemen
2.4.1 Agquatische lonen des Urans

Die stabilste Oxidationsstufe des Urans in einer wassrigen Losung ist +6, mit dem li-
nearen Uranyl(VI) lon, UO,?*. Das einzige bekannte Uran-lon mit der Oxidationsstufe
+5 ist das lineare Dioxouran(V) lon, UO,". U*-lonen sind nur in Abwesenheit von oxi-
dierenden Reagenzien wie geldster Sauerstoff stabil. U**-lonen oxidieren sich schnell
unter Freisetzung von Wasserstoff. Die relative Stabilitdt der verschiedenen Oxidati-
onszustande ist sehr stark vom Redoxpotential (Eh), pH-Wert, den vorhandenen Kom-
plexierungsliganden und ihren Konzentrationen (Konz.) abhangig (Abb. 2.1). Die

Transformationsraten der Redox-Reaktionen zwischen den unterschiedenen Oxidati-
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onszustanden des Urans sind schnell, wenn sich die chemische Zusammensetzung

dabei nicht andert, und anderenfalls langsam. Dies bedeutet z. B., dass die Reaktio-
nen , UO,>" + e = UO?* “und , U* + e = U*" “ schnell sind, wahrend die Reaktion ,,

U0, +4 H' +2 e = U* + 2 H,0 “ langsam ist [Morss et al,, 2008].

H,

1 \ »

U™ uoz*

Log(Konz.)

-1.0 0.5 0.0 0.5
Eh (v)

[UO5*}ror = 1.00 mm
PH = 11.00 [COf hor =1.00M

' \ coZ-

U(COs)s 2(CO3)3 U0,(COy)z

Log(Konz.)

U0,(COg)E"

12 10 -08 08 -04 -02 00
Eh(v)

Abb.2. 1. Diagramm oben: Verteilung der unterschiedlichen Oxidationsstufen der
Uran-lonen in Abhangigkeit von Redoxpotential in einer Perchlorat-Losung
bei 25°C. Diagramm unten: Verteilung der unterschiedlichen Oxidationsstu-
fen der Uran-lonen in Abhangigkeit von Redoxpotential in einer Na,COs-
Lésung bei 25°C (nach Morss et al., 2008).
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2.4.2 Aquatische Uran-Komplexe

Uran verhalt sich in aquatischen Losungen in all seinen Oxidationsstufen wie eine
starke Lewissaure und ist ein starker Elektronenakzeptor. Dies heif3t, dass die Donor-

Akzeptor-Wechselwirkungen diese Reihenfolge einhalten:
F>CI>Br>1;0>>S>Se;N>>P=As,

wobei die Donatoren entweder einfache lonen wie das Fluorid, oder Bestandteile gré-
Rerer Molekiil-lonen wie das Karbonat (CO3?) sind. Diese Reihenfolgen sind zu erwar-
ten, wenn die elektrostatischen Krafte die Donor-Akzeptor-Wechselwirkung dominie-

ren. Komplexe der Hydrolyse bilden sich unter folgender Reaktion:
pM+qH,0 = M,(OH),+qH",

wobei M UO,*" oder U** sein kann. Eine Zusammenstellung der Hydroxid-Komplexen

des Urans ist in der Tabelle 2.2 angefuhrt.
2.4.3 Uran-Komplexierung mit anorganischen Liganden

Bei hohen Uran-Konzentrationen, im Gegensatz zu den niedrigen Konzentrationen,
dominieren die polynuklearen Hydroxokomplexe die Uran-Hydrolyse. Dies betrifft alle
Oxydationsstufen mit Ausnahme der U(V)-Form. Uran (IV) und Uran (VI) kdnnen mit
Fluorid sehr starke Komplexe und mit CI', Br und I nur schwache Komplexe bilden. Es
liegen in der Literatur keine experimentellen Daten Uber Halogen-Komplexe von U(lll)
und U(V) vor. Allerdings weisen die experimentellen Daten von chemisch ahnlichen
lonen Cm(ll) und Np(V) darauf hin, dass die Halogen-Komlexe von U(lll) und U(V) alle

schwach sind.

Die Starke der Komplexe, die Liganden mit Sauerstoffatom als Donor enthalten (z.B.
Sulfat, Sulfite, Phosphate, Karbonate, Silikate und Nitrate), steigt mit zunehmender
Ladung und Base-Starke des Liganden (Tab. 2.1). Stdéchiometrien und Gleichge-
wichtskonstanten der Uran-Komplexe mit anorganischen Liganden sind in der Tabelle
2.1 aufgelistet. Die Struktur des Komplexes kann aus der bekannten Koordinationsge-
ometrie des Zentralatoms und aus der Struktur des Liganden geschlossen werden.
Tetraedrische Sulfate [Moll et al., 2000] und Phosphate [Dusausoy et al., 1996] bilden
nur selten Chelate in festen Verbindungen. In den meisten Fallen sind die Liganden
entweder durch ein einzelnes Sauerstoff-Donor oder in Form von Brucken zwischen
unterschiedlichen Uranatomen gebunden (Abb.2.2). Im Gegensatz dazu bilden Karbo-
nate ausnahmslos Chelatkomplexe, in denen sie Uber zwei ihrer Sauerstoffatome an
das Uranatom gebunden sind (Abb.2.3).
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Tabelle 2. 1: Stochiometrien und Gleichgewichtskonstanten der Uran-Komplexe mit
anorganischen Liganden (lonenstarke = 0, T = 25 °C). Nach Grenthe et
al. (1992), Guillaumont et al. (2003)

Log( Kpq)
Chemische Reaktion M = UO,* M = U*
M+ F = MF 5,1 9,3
M + 2F = MF, 8,6 16,2
M + 3F = MF, 10,9 21,6
M + 4F = MF, 11,7 25,6
M + 5F = MFs 11,5 27,0
M + 6F = MFs - 29,1
M + CI' = MCI 0,2 1,7
M + 2CI" = MCl, 1,1 -
M + NO5; = M(NO3), 0,3 1,5
M + SO,% = MSO, 3,2 6,6
M + 2S04% = M(SO.), 4,1 10,5
M + PO, = MPO, 13,2 6,6
M + HPO,* = MHPO, 7,2 10,5
M + H,PO, = MH,PO, 1,1 29,1
M + COz% = MCO; 9,7 -
M + 2C0O3% = M(CO3),* 16,9 -
M + 3CO;> = M(CO5);" 21,6 -
M + 4CO;> = M(CO3)s - 35,1
M + 5CO,> = M(CO5)s% - 34,0

Tabelle 2. 2: Stochiometrie sowie Loslichkeitskonstanten der U(VI)-Komplexe der
Hydrolyse. Die Stabilitdtskonstanten wurden bei einer lonenstarke
gleich null und einer Temperatur von 25°C berechnet (Grenthe et al.,
(1992), Guillaumont et al. (2003) fir U(VI), und Baes und Mesmer

(1976) fir U(IV)).
Chemische Reaktion des U(VI) Log*K,q Chemische Reaktion des U(IV) Log*Koq
UO,** + H,0 = UO,OH" +H* 5,3 U* +H,0 = UOH* +H" 0,5
UO,*" + 2H,0 = UO,(OH), (aq)+ 2H" -12,2 U*" +2H,0 = U(OH),*" + 2H" -2,6
UO,*" + 3H,0 = UO,(OH); + 3H" -20,3 U* +3H,0 = U(OH);" + 3H" -5,8

UO,*" + 4H,0 = UO,(OH),*+4H"  -324  U* +4H,0 = U(OH)s(aq) +4H"  -10,3
2U0,*" + H;0 = (UO2),0H> + H" 27  6U"+15H,0 = Ug(OH)is> + 15H" -16,9
2U0,%" + 2H,0 = (UO,),(OH)* + 2H" -5,6

3U0,*" + 5H,0 = (UOy)3(OH)s" + 5H" -15,6

3UO,"" + 7TH,0 = (UOy)3(OH)," + 7TH" -32,7

3UO0,*" + 7H,0 = (UO,)(OH)," + 7TH* -21,9
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Abb.2.2:

Abb.2.3:

Raumliche Struktur von Ug(S04)s04(OH)4(s). Die sechs Uranatome (schwarz)
bilden ein Oktaeder. Oxyde und Hydroxide (Sauerstoff hellgrau) liegen au-
Rerhalb der Acht Rechteckoberflachen. Die Sulfat-lonen (Schwefel dunkel-
grau) befinden sich auferhalb der Oktaeder und koordinieren U(IV)-lonen in-
nerhalb des Oktaeders als Briicken mit U(IV)-lonen benachbarter Oktaeder
(in der Abbildung nicht dargestellt). Die Struktur ist nach Lundgren (1952) an-
gegeben.

Raumliche Struktur von UO,(CO3) (s). Die UO,(CO3)-Molekulen bilden eine
hexagonal bipyramidale Koordination aus. Durch das Teilen jedes der Karbo-
nat-Sauerstoffatome zwischen zwei benachbarten Uran-Atomen wird sechs-
fache Koordinierung in der Ebene senkrecht zum linearen UO,%-lon erreicht.
Die Struktur ist nach Chris et al. (1955) angegeben.
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Die wichtigsten Uran-Karbonat-Komplexe, fur die ausgedehnte Datenbanken in der
Literatur vorliegen, sind die UO,(COs);* und UO,COs;. Die Struktur des Uranyl-
Trikarbonat-Komplexes, ergibt sich aus einer Bindung des Uranyl-lons mit U(VI) als
Zentralatom und drei COs-Liganden, die sich in einer dquatorialen Ebene einordnen
und bidentat an U(VI) angebunden sind [Reeder et al., 2000]. Die geometrische Struk-
tur ist in der Abb.2.4 gezeigt. Sechs der neun aquatorialen Sauerstoffatome sind direkt
mit dem Zentralatom (Uran) gebunden. Die sechs Sauerstoffatome liegen in einem
Abstand von 2,43 A, die restlichen drei Atome liegen weiter entfernt in einem Abstand
von 4,12 A. Die drei Kohlenstoffatome befinden sich in einem Abstand von 2,88 A vom
Uran [Reeder et al., 2000; Allen et al., 1995].

Abb.2.4: Darstellung der raumlichen Struktur vom UO,(COs)s*-Komplex. Dieser Kom-
plex weist eine hexagonal bipyramidale Anordnung auf [Anderson et al.
1980].

Die Bildung des UO,CO;-Komplexes erfolgt sich durch die bidentate Koordination der
COs*-Liganden an das Zentralatom Uran. Dabei befinden sich die beiden an der lon-
Ligan-Bindung teilnehmenden Sauerstoffatome in einem abstand von 2,27 A und 2,33
A weit vom Zentralatom (Abb. 2.8) [Majumdar et al., 2004].

2.4.4 Thermodynamische Angaben der U(VI)-Spezies
2.4.4.1 Produkte der Hydrolyse

Die allgemeine Hydrolyse-Reaktion sowie ihre entsprechende Bildungskonstante bzw.

Stabilitatskonstante lauten wie folgt:

p UO* + q H,0 = ((UO)y(OH)e)™ +qH"  "Kygq

v omy, el T
uoz |

pg

21



Aquatische Chemie des Urans

wobei [((UO,),(OH),) 9, [H'] und [UO,**] die Aktivititen bzw. Konzentrationen vom

Hydroxokomplex, Proton und Uranyl-lon sind.

Die Tabelle 2.2 fasst die thermodynamischen Angaben fir die unterschiedlichen Pro-

dukte der Hydrolyse von U(VI) und U(IV) zusammen.
2.4.4.2 Uranyl-Karbonat-Komplexe
2.4.4.2.1 Das Karbonat-System

Karbonate existieren in aquatischen Systemen Uberwiegend in drei unterschiedlichen
anorganischen Formen: als freies Kohledioxid, CO4(aq), als Hydrogenkarbonat, HCO3',
und als Karbonat-lon, CO3?* (s. Abb. 2.5 und 2.6). Die vierte Form bzw. Spezies ist die
Kohlensaure, H,CO; [Zeebe und Wolf-Gladrow, 2001]. Die Konzentration von H,CO;

ist jedoch viel kleiner als die von COy(aq) (5 0,3%). Die beiden Ladungsneutralen

Formen, Kohlensaure und Kohlendioxid, sind chemisch nicht trennbar, und werden im

Allgemein als CO, oder H,CO3; bezeichnet:
[CO,] = [CO2(aq)] + [H2CO4]

wobei [CO,], [CO,(aq)] und [H,COs3] die gesamten Konzentrationen der entsprechen-

den Spezies sind.

Atmosphare

CO4(9)

L

CO, + H,0 = HCO; + H' = CO,% + 2H*

Ozean

Abb.2.5: Eine schematische Darstellung des Karbonatsystems in Ozean. CO, wird
zwischen Atmosphare und Ozean ausgetauscht. Ozeanwasser enthalt au-
Rerdem Hydrogenkarbonate (HCOs;) und Karbonate (COs*) [Zeebe und
Wolf-Gladrow, 2001].
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Abb.2. 6:Verteilung der Karbonatspezies in Abhangigkeit vom pH-Wert [Weiner, 2008].
Die Karbonatspezies kontrollieren den pH-Wert des aquatischen Systems.

Bei einem thermodynamischen Gleichgewicht mit gasférmigem Kohlendioxyd COx(g)
ergibt sich:
CO; (9) = COz(aq) *Ko

wobei die Konzentration von CO,(aq) nach Henry-Gesetz gegeben ist und K, das Los-
lichkeitsprodukt des atmospharischen Kohlendioxids (CO,) in Oberflachenwasser ist
(Abb.2.7). Die Karbonat-Spezies stehen im Zusammenhang mit folgenden Gleichge-

wichten:
CO,(aq) + H,0 = H,CO, = HCO3 + H" = CO5% + 2H"

Das Verwenden von CO, anstelle von Kohlensdure und aquatischem Kohlendioxid

vereinfacht den Gleichgewicht zu:
CO,+ H,0 = HCO3 + H" = CO3* + 2H" *Ky, *K;

wobei K; und K, Gleichgewichtskonstanten, die oft auch als jeweils erste und zweite

Loslichkeitskonstanten von Kohlensaure genannt weden, sind:

_[HCO;Ix[H']  _[COZIx[H ]
‘T [co] T [HCO,]

Die Summe der gelésten Spezies CO,, HCO3 und CO;% wird total gelbster anorgani-

scher Kohlenstoff genannt (TAC):
TAC = [CO,] + [HCO37] + [CO,*]
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Eine weitere essenzielle GroRRe, die das Karbonat-System beschreibt bzw. charakteri-
siert, ist die so genannte Alkalinitat, welche im Zusammenhang mit dem Ladungsaus-
gleich steht. Die Karbonat-Alkalinitat, CA, ist definiert als:

CA = [HCO5] + 2[CO4?]
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Abb.2. 7: CO,-Léslichkeit (Ko) in Abhangigkeit von der Temperatur.
2.4.4.2.2 Uranyl-Karbonat-Komplexierung

Die Karbonat-Speziation wird im pH-Bereich 6-10 von Hydrogenkarbonat (HCOj3’) do-
miniert (Abb. 2.6). In Anwesenheit von geldsten Karbonaten entstehen Komplexie-
rungsreaktionen zwischen Karbonat-Liganden und dem Uranyl-lon. Die Reaktion so-

wie Bildungskonstanten sind wie folgt:

p UO,? + q COs% = [(UO,)y(CO3)g]?*™ "Kog

e _U0,), (€O, 1"
oy " x{cor |

p.q

wobei {[(UO,),(CO3),]**%%, {UO,*} und {CO;*} jeweils die Aktivitaiten vom Uranyl-
Karbonat-Komplex, Uranyl-lon und der Karbonat-Spezies sind. Die Tabelle 2.2 zeigt
die Bildungskonstanten der verschiedenen Uranyl-Karbonat-Komplexe. Die wichtigs-

ten Uranyl-Karbonat-Komplexe sind in der Abb. 2.8 dargestellt.
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.

Abb.2. 8: Raumliche Strukturen der wichtigsten Uranyl-Karbonat-Komplexe:
UO2(CO3), UO5(CO3),*, UOx(COs)s*, und (UO,)3(CO3)e™

Dariiber hinaus kann der negativ geladene UO,(COs)s*-Komplex mit zwei Ca?*-lonen
einen sehr stabilen neutralen Komplex, den Ca,UO,(CO3)s;-Komplex, bilden (Abb.2.9).
Dieser Komplex zeichnet sich durch eine hohe Stabilitat: Log(k) = 30,7 [Bernhard et
al., 2001; Dong und Brooks, 2006].

Abb.2. 9: Rdumliche Struktur des Ca,UO,(CO3);-Komplexes [Bernhard et al., 2001]

2.4.4.3 Uranyl-Silikat-Komplexe

Das Uranyl-lon kann auch Komplexe mit Silikat-Liganden in aquatischen Ldsungen
bilden. Diese Silikat-Liganden kommen in einer Lésung in Form von Kieselsduren
(H4Si0,) vor. Es entsteht tUberwiegend der [UO,OSi(OH)s]"-Komplex. Die Bildungsre-
aktion des Uranyl-Silikat-Komplexes lautet:

UO,**(aq) + H4SiO4(aq) = [(UO,0Si(OH)s]"(aq) + H*(aq) "Ki g
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wobei 'K ; die Bildungskonstante des Komplexes ist.

In der Literatur gibt es abweichende Werte der Bildungskonstante mit dem hdchsten
Wert gleich log(K, 1) = -1,67 = 0,20. Dieser Wert wurde bei experimentellen Bedingun-
gen bestimmt, die die Polymerisierung der Kohlensaure nicht beglnstigen [Moll et al.,
1996]. Der kleinste Wert (log(K4 1) = -2,75) wurde von Jensen und Choppin (1998) er-
mittelt, wobei sie die Komplexierung des Uranyl-lons durch die Orthokieselsdure un-

tersuchten.
2.4.4.4 Uranyl-Komplexierung mit wichtigen organischen Liganden

Die wichtigen organischen Liganden stellen die Carboxylatgruppen alleine, z. B. Oxa-
laten und Azetate, oder zusammen mit einer oder mehreren Hydroxy- oder Ami-
no/Imino-Gruppen, z. B. die Glycolate (OH- und COO-Gruppen), Glycin (H,N-CH.-
C(OOH)), Iminodiazetat (-OOC-HN-COO-) und Ethylendiamintetraacetat (EDTA), dar.
Die Stochiometrie und Stabilitatskonstanten fiir die entsprechenden Komplexierungen
mit UO,*" sind in der Tabelle 2.3 angegeben [Morss et al., 2008].

Huminsauren und ahnliche Komponenten kdnnen mit ihren vielseitigen funktionellen
Gruppen, insbesondere mit Carboxylat, Uran stark binden. Daher kbénnen sie die
U(VI)-Speziation in aquatischem Milieu signifikant beeinflussen. Komplexie-
rungskonstanten (Log K) von U(VI) mit Huminsduren liegen fir eine 1:1-
Komplexierung bei etwa 7,5 (pH-Bereich: 3,5-7; lonenstarke: | = 0,1 mol L) [Kribek
und Podlaha, 1980; Moulin und Moulin, 1995].

Tabelle 2. 3: Komplexierungskonstanten sowie Stochiometrien von U(VI) mit einigen
wichtigen organischen Liganden [Smith und Martell, 1989].

Chemische Reaktion des U(VI) Log*K,, Chemische Reaktion des U(VI) Log*Kp,q
UO,*" +ac = UO,(ac)' 2,4 UO,* + 20x* = UO,(0x),” 106
UO,2" +2ac = UO,(ac), 4.4 UOZ*" + 30x* = UOy(0x);" 11,0
U0, +3ac = UOs(ac)s 64 U0, +Hgly = UOy(Hgly)"" 12
UO,* + a—ac” = UO,(0—ac)’ 2,7 UO,™ +2gly = UOx(gly), 13,0
UO,* + 2a—ac” = UO,(a—ac), 4,5 UO,”" + IMDA* = UO(IMDA) 8.8
UO,*" +20—ac’ = UOs(a—ac)y 57 U0, + HIMDA" = UO,(HIMDA) 24
U0, + ox* = UOy(0x) 60  UO,”" +HEDTA” =~ UO,(HEDTA) 64
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3 Uran: von Gewinnung bis Endlagerung

3.1 Urangewinnung: Erzaufbereitung und Trennung

Aufgrund der Komplexitat vieler Uranerze und der Ublichen geringen Uran-
Konzentrationen stellt die wirtschaftliche Urangewinnung flir Chemiker oft ein schwie-
riges Problem. Physikalische Anreicherungsmethoden (Flotation, Gravitation, Elektro-
statik usw.) des Urans ergaben sich als erfolglos. Chemische Methoden zur Uran-
Gewinnung mussen daher so konzipiert sein, dass groRe Erzmengen wirtschaftlich
behandelt werden kdnnen. Aufgrund dessen und der hohen Elektropositivitat des U-
rans sind sowohl die meisten direkten pyrochemischen Methoden als auch moderne
wassrige Metallurgie daflr nicht geeignet. In diesem Abschnitt werden die wichtigsten

Aspekte sowie chemische Prinzipien der Urangewinnung beschrieben.

Uranerze variieren in der chemischen Komplexitat von den relativ einfachen Pech-
blenden, die etwa durch 10 andere Mineralen begleitet werden, zu sehr komplexen
und feuerfesten uranhaltigen Titaniten, Niobaten und Tantalaten mit seltenen Erden
und vielen anderen Metallen. Dazu gehoren Uran-Minerale, die von gro3en Beimen-
gungen von schlecht definierten organischen Verbindungen begleitet werden. Einige
Pechblende-Erze enthalten mehr als 40 Elemente, von denen Uran getrennt werden
muss. Alle Methoden, die haufig zur Urangewinnung verwendet werden, umfassen die
folgenden Schritte: (1) Vorkonzentrierung des Erzes, (2) Auslaugungsbetrieb zur Uran-
Extraktion in eine wassrige Phase - diesem Schritt wird hdufig das Rdsten oder die
Kalzinierung vorangestellt, um die Extraktion zu verbessern - und (3) Uran-
Zurickgewinnung aus der wassrigen Phase durch lonenaustausch, Solvent-
Extraktion, oder direkten Niederschlag. Im Fall des lonenaustausches oder der Sol-

vent-Extraktion kommt der endgultige Niederschlag zusatzlich [Morss et al., 2008].
3.2 Vorkonzentrierung

Weil die meisten Uranerze nur geringe Mengen an Uran enthalten und weil Auslau-
gung ein relativ aufwendiger Vorgang ist, wurde es angestrebt, den Betriebsaufwand
durch Auslaugungsprozesse mit der Hilfe von Vorkonzentrierung der Uran-Erze zu
verringern. Aufkonzentrierung mit physikalischen Methoden (Gravitation, Elektrostatik,
Flotation) und verschiedenen Sortierverfahren wurde fir den Abbau der Uran-Erze
vorgeschlagen. Derartige Aufbereitungsmethoden haben keinen groRen Erfolg ge-
zeigt, weil sich nur einige der verarbeiteten Uran-Erze sich mit physikalischen Prozes-
sen aufbereiten lassen. Selten kdnnen erhebliche Uran-Konzentrationen ohne Uber-

mafige Verluste an Tailing gewonnen werden [Morss et al., 2008].
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Uran-Minerale sowie Minerale, an die sie gebunden sind, haben eine héhere Dichte
als die meisten Gangmineralen und so konnen die Schwerkraftbasierende Tren-
nungsmethoden erfolgreich sein. Fur die Schwerkraft-Aufbereitung sind allerdings vie-
le Uranminerale zu leicht und zu weich, um sie durch Setz- oder Herdarbeit von der
Gangart abtrennen zu kénnen. Wenn die spezifischen Gewichte grof3er als 4 sind,
haben die Minerale keine gro3e Harte; das gilt vor allem fir Uraninit, Pechblende, Da-
vidit und Pyrochlor. Diese bilden beim Mahlen groRe Mengen feiner Anteile, auf die die
Schwerkraft-Aufbereitungsmethoden nicht mehr anwendbar sind. Elektrostatische Me-
thoden erreichen im Allgemeinen nur niedrige Aufkonzentrierungsfaktoren. Magneti-
sche Trennmethoden werden fir die Entfernung von Gangmaterialien wie Magnetit,
limenit, Granat, usw., verwendet. Flotation als Trennungs- und Anreicherungsverfah-
ren ist weniger verbreitet. Flotation von unerwlinschten Gangmaterialien wie Sulfiden
war erfolgreich. Es wurde aber kein Flotationsmittel fur Uran-Minerale entwickelt, das
vergleichbare Aufkonzentrierungsfaktoren wie die von Sulfiden erlaubt. Flotation war
hilfreich bei der Trennung von karbonathaltigen Erzen, bei der der Karbonat-Anteil mit
Kabonat und der Rest mit Schwefelsdure ausgelaugt werden kdonnen [Morss et al.,
2008].

3.3 Rosten oder Kalzinierung

Es ist haufig winschenswert, die Uranerze vor der Auslaugung der Kalzinierung aus-
zusetzen. Mehrere Vorteile kdnnen durch solche Roésten-Vorgange erzielt werden. So
kann ein oxidierendes Rosten kohlenstoffhaltige Bestandteile entfernen und Uran in
I8sliche Form uberfuhren. Weiterhin werden die Schwefelverbindungen oxidiert, um
eine eventuelle nachfolgende Polythionaten- und Schwefel-Vergiftung der lonenaus-
tauscher-Harze zu vermeiden. Es beseitigt andere Reduktionsmittel, die Oxidations-
mittel wahrend der Auslaugung verbrauchen kénnen. Résten verbessert auch die Ei-
genschaften von Erzen. Viele von ihnen enthalten Ton und Lehm, die zu thixotropi-
schen Schlammen flhren und Probleme bei der Auslaugung, Absetzen und Filtern
verursachen. Die Warmebehandlungen und die darauf folgende Dehydratisierung
kénnen das Auftreten solcher Schwierigkeiten durch Modifizierung von physikalischen

Eigenschaften des Tons vermindern [Morss et al., 2008].
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3.4 Auslaugung und Uranextraktion aus Erzen

Ziel dieser Verfahren ist es, die Rickgewinnung und Abtrennung des Urans von den
Begleitmetallen durch Extraktion von Uran aus Erzen in eine wassrige Lésung zu er-
maoglichen. Die Auslaugung ist der erste chemische Prozess, dem die Uranerze aus-
gesetzt werden. Die bekanntesten Auslaugungsprozesse verwenden entweder eine
saure Laugung mit Schwefel- oder Salpetersaure, bei der das Uran als Uranylsalz
herausgelost wird, oder eine alkalische Laugung mit Soda-Hydrogenkarbonat-Lésung,
bei der das Uran als anionischer Karbonatkomplex in Loésung geht. Das saure Rea-
genz kann in-situ in den Erzen durch eine bakterielle oder Hoch-Druck-Oxidation von
Schwefel, Sulfid und Eisen(ll) zu Schwefelsaure und Eisen(lll) erzeugt werden. Die
Auswahl eines Reagenz richtet sich nach den chemischen Eigenschaften der Uran-

verbindungen und der begleitenden Gangmaterialien.

Die saure Laugung mit Schwefelsaure bzw. Salpetersaure ermoglicht eine zligige und
gute Uran-Ausbeute, oft auch ohne Erwarmung. Daher wird sie in den meisten Uran-
Mduhlen verwendet. Die Schwefelsaure wird wegen ihres niedrigen Preises bevorzugt.
In Schwelsaure sind im Prinzip nur U(VI)-Minerale I6slich. Daher miissen oxidierende
Bedingungen angewendet werden, um fir Uranminerale mit niedrigeren Uran-
Oxidationsstufen wie Uraninit, Pechblende, Brannerit usw. eine bessere Extraktion zu
gewahrleisten. Als Oxidationsmittel kbnnen Braunstein (MnQO,), Chlorat-lonen, Eisen-
lonen-, Chlor oder molekularer Sauerstoff eingesetzt werden. Braunstein und Chlorat-
lonen werden wegen ihres niedrigen Preises am haufigsten verwendet. Eisen-lonen
missen in Lésung als Katalysator vorhanden sein, um die Wirksamkeit der Oxidation

sicherzustellen.

Braunstein in einer Menge von etwa 5 kg pro Tonne Erz oder NaClO; in einer Menge
von 1,5 kg pro Tonne Erz reicht im Allgemeinen aus, um die Oxydation von U(IV) zu
U(VI) zu erreichen. Eine Eisen-lonen-Konzentration, die héher als 0,5 g L ist, kann im
Allgemeinen eine gute Lésungsrate des Urans erbringen. Ausreichende Mengen an
Eisen kdnnen von Erzen selber und durch die Erzmahl-Prozesse gewonnen werden.

Typische Loéslichkeitsreaktionen lauten:

UO, +2Fe* — UO3" +2Fe®*
2Fe*" +MnO, +4H" — 2Fe®" +Mn*" + 2H,0

6Fe?" +ClO, +6H" — 6Fe® +Cl +3H,0
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Falls Uran nur in kleinem Anteil als U(IV) in Erzen vorliegt, genugt das Ruhren unter

Luftzutritt, um eine Oxydation durch die Eisen-lonen zu ermdglichen.

Wahrend die saure Laugung sehr effizient fiur mehrere Erzarten und fur primare feuer-
feste Erze wie Brannerit, Euxenit und Davidit entscheidend ist, unterliegt sie einigen
Einschrankungen. Die meisten Uranminerale sind in der Schwefelsdure bei Anwesen-
heit von einem Oxidationsmittel 10slich, manche Erze enthalten aber andere Minerale
wie Kalzit, Dolomit, Magnesit, welche zu héherem Saureverbrauch flihren und die sau-

re Laugung somit unwirtschaftlich machen [Morss et al., 2008].

3.5 Riuckgewinnung von Uran aus der Auslaugungslésung

Die Ruckgewinnung von Uran aus der Laugungslésung kann durch zahlreiche Metho-
den ausgefuhrt werden. Die wichtigsten davon sind lonenaustausch, Solventextraktion
und chemische Fallung. Obwohl die chemischen Fallungsmethoden in der Vergan-
genheit intensiv verwendet wurden, waren sie sehr umstandlich und aufwendig, vor
allem wenn Uran-Reinigungen zusatzlich durchgeflihrt werden missen. Heutzutage
werden bei betriebenen Uranmihlen lonenaustauscher und/oder Solvent-
Extraktionstechniken verwendet, um Uran vor der letzten Ausfallung zu reinigen und
aufzukonzentrieren. Aufgrund der héheren Selektivitat der Karbonat-Auslaugung fir
Uran produziert die Uran-Fallung aus einer Karbonat-Auslaugungsldésung ein reines
Uran-Konzentrat. Fur eine saure Auslaugung wird stets lonenaustausch oder Solvent-

extraktion eingesetzt [Morss et al., 2008].
3.6 Entstehende Tailings

Aufbereitungstechnik der Festgestein-Metallerze (z. B. Au, Cu, Pb, Zn, U) und der in-
dustriellen Mineralablagerungen (z. B. Phosphat, Bauxit) umfasst Zerkleinerung und
Trennung der einzelnen Mineralen. In der ersten Aufbereitungsstufe werden Blocke
aus Festgesteinerzen mit Durchmessern von bis zu einem Meter zu wenigen Millime-
tern oder Mikrometern reduziert. Dies wird zuerst durch Zerkleinerung und dann durch
Schleifen und Vermahlen des Erzes erreicht. Zerkleinerung ist ein trockenes Verfah-
ren, Schleifen umfasst den Abrieb der Teilchen, die im Allgemeinen in Wasser sus-
pendiert werden. Das Ziel der Zerkleinerung ist das Erz zu brechen, um die Erzminera-
len von Gangmineralen zu befreien. In der zweiten Stufe der Mineralverarbeitung wer-
den die Erzmineralen von den Gangmineralen getrennt. Diese Stufe verwendet ver-
schiedene Methoden, welche auf die unterschiedlichen gravimetrischen, magneti-
schen, elektrischen oder Oberflachen-Eigenschaften von Erzen und Gangphasen be-

ruhen. Folglich sind die Endprodukte der industriellen Mineralverarbeitung: (a) ein
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Konzentrat aus dem begehrten Produkt, und (b) eine Menge von Abfallrickstéanden,
die als "Tailing" genannt wird. Tailings entstehen typischerweise aus einer Suspension
fein verteilter Partikel der Gangmineralen in einer Flussigkeit, welche spater als Bo-
densatz bzw. Schlamm absetzen. Die Tailings bestehen Uberwiegend aus den Gang-
mineralen, aus denen das meiste wertvolle Mineral entfernt wurde. Die unerwiinschten
Feststoffe sind Mineralen wie Silikate, Oxide, Hydroxide, Karbonate und Sulfide. Weil
die Gewinnung wertvoller Mineralen nie eine hundertprozentige Ausbeute erreicht,

besitzen Tailings immer geringe Mengen des geschatzten Minerals.

Bei fast jeder Metall-Mine wird Mineralaufbereitung, die Tailings erzeugt, angewendet.
Im Erzbergbau macht das extrahierte Erzmineral nur einen kleinen Anteil der gesam-
ten Erzmasse aus. Die Mehrheit des abgebauten Materials endet als Tailing. Fir arme
Erze kann mehr als 99 % des ursprunglichen abgebauten Materials als Tailing hinter-
lassen werden. Tailings stellen daher die gréfte Abfall-Menge in den Deponien von
Metall-Minen [Lottermoser, 2007].

3.7 Entstehung radioaktiver Abfalle

Radioaktive Abfalle sind per Definition Materialien, deren Aktivitat oder spezifischen
Aktivitat oberhalb der von den zustandigen Strahlenschutzbehdrden festgelegten Frei-

grenzen liegen und fur die kein Verwendungszweck vorgesehen ist [IAEO, 1995].

Radioaktive Abfalle, die aus Materialien wie Geraten, Werkzeugen, Rohren, Schlamm,
Harzen fiur Wasseraufbereitung, Schutzkleidung usw. bestehen, zeigen im Prinzip
kaum Unterschiede zu anderen industriellen Abfallen. Der einzige Unterschied besteht
darin, dass diese Materialien in der einen oder anderen Form Radioaktivitat aufweisen.
Radioaktive Abfalle werden bei Uranabbau (Tailings), sowie in Kernkraftwerken, Kern-
forschungszentren, bei der Wiederaufarbeitung abgebrannter Brennelemente und bei
militarischen Aktivitaten im Zusammenhang mit Atomwaffenherstellung erzeugt. In
geringerem Umfang ruhrt ein weiterer Anteil von der Anwendung radioaktiver Sub-

stanzen in Medizin, Industrie und Forschung her [Alexander und Mckinley, 2006].

Innerhalb des nuklearen Brennstoffkreislaufs entstehen drei Gruppen-Radionuklide:
Aktivierungsprodukte, Spaltprodukte und Aktinide. Die gebrauchten Druckwasserreak-
tor-Brennelemente (DWR) besitzen nach einem Abbrand von 33000 MWd/tU etwa
94,48 (Gew. Prozent) % U-238, 0,86 % U-235 und 0,42 % U-236 sowie 3,25 % Spalt-
produkte, 0,93 % Plutonium und 0,06 % Neptunium, Americium und Curium. Die
Spaltprodukte bestehen hauptsachlich aus Nukliden der Elemente mit Ordunungszah-

len 30-68, die alle Haupt- und Nebengruppen des Periodensystems reprasentieren
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und in GrélRenordnungen von 0,1 g/t bis 8 kg/t gebildet werden. Viele der erzeugten
Nuklide dieser Elemente sind stabil oder besitzen nur eine sehr kurze Halbwertszeit
und wandeln sich schon innerhalb der Abklingzeit von 3 bis 5 Jahren in stabile Ele-
mente um. Nach einer Verweilzeit von 500 Jahren besitzen nur noch wenige Spaltpro-
dukte eine spezifische Aktivitat von mehr als 10'° Bg/t Uran (bzw. 10.000 Bg/g Uran),
und es verbleiben nur noch Se, Sr, Y, Zr, Nb, Tc, Sn, Sb, Cs, Ba und Sm. Nach einer
Lagerung von 1000-10.000 Jahren wirden aus radiotoxischer Sicht nur noch die Iso-
tope der Elemente Se-79, Zr-93, Tc-99, Pd-107, Sn-126, 1-129 und Cs-135 relevant
sein [Gauglitz et al., 1999].

Als zweite wichtige Gruppe radiotoxischer Nuklide gelten die Aktinidenelemente: Ac,
Th, Pa, U, Np, Pu, Am und Cm, bei denen einige Nuklide sich nach 1000 Jahren be-
reits in stabile Elemente umwandeln werden. Es bleiben dann jedoch noch U-234, U-
235, U-236 und U-238 sowie Np-237 als auch Pu-239, Pu-240 und Pu-242 zurick.
Weitere langlebige Transplutoniumelemente sind Am-241, Cm-245 und Cm-246. Die
Aktivitat dieser Nuklide liegt nach 1000 Jahren immer noch zwischen 5 10° bis 2 10™
Bg/t Uran [Gauglitz et al., 1999]. Hinzu kommt Ra-226, welcher zum Zeitpunkt der

Brennelemententnahme mit 2,5-10® g/t Uran und einer Aktivitit von 9,17-10? Bq so-
wie nach 1000 Jahren mit 1-10 g/t Uran und 3,8 10" Bq vorliegt [Gauglitz et al.,
1999].

Es reichen also Zeitspannen von ca. 10 000 bis 100 000 Jahre aus, um die Radioakti-
vitat eines Brennelementes wieder auf das Niveau von natirlichen Uranminen abklin-

gen zu werden [Bernard, 1986].
3.8 Klassifizierung radioaktiver Abfalle

Die Klassifizierung radioaktiver Abfalle muss mit den Endsorgungsmethoden im Zu-
sammenhang stehen, damit eine angemessene Isolation von der Biosphare gewahr-
leistet wird. Obwohl die Klassifizierung von einem Land zum anderen variiert, gibt es
einige Gemeinsamkeiten in der Vorgehensweise. In einem Kernkraftwerk (KKW) fallen
verschiedene Arten von radioaktivem Mull an. Nach dem Radioaktivitatsgehalt wird
zwischen hoch-, mittel- und schwachradiaktiven Abfallen (engl. HLW, ILW, LLW fr
high/intermediate/low level waste) unterschieden, welche unterschiedliche Handha-
bung und Lagerung erfordern. Zusatzlich sind auch andere Einteilungskriterien wie

Warmeentwicklung oder Aggregatzustand relevant.

Die hochradioaktiven Abfalle, HLW, umfassen verbrauchte Brennstoffe und die Verfes-

tigungsprodukte der Abfallflissigkeit, die wahrend der Wiederaufbereitung abgebrann-
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ter Brennelemente anfallt. Diese Abfall-Kategorie wird durch hohe Radioaktivitat, lang-
lebige Radionukliden und Warmeentwicklung gekennzeichnet. Die Radioaktivitat von

solchen Abféllen erstreckt sich im Aligemeinen von 10'° bis 10'® Bg/t.

Die mittelradioaktiven Abfalle (ILM) enthalten verschiedenste Materialien, wie lonen-
austauscherharze und Metallabfalle aus normalem Reaktorbetrieb bzw. Wiederaufar-
beitung abgebrannter Brennelemente. Diese Abfélle werden entweder in einer Ze-
ment- oder Bitumenmatrix verfestigt. Sie zeichnen sich durch erhebliche Radioaktivi-
tatswerte, enthalten Komponenten von langlebigen Radionukliden, sind aber nicht
warmeerzeugend. Die entsprechende Radioaktivitét ist im Allgemeinen gréRer als 10°
Bq/t und kleiner als 10" Bgft.

Die schwachradioaktiven Abfalle (LLW) weisen im Allgemeinen eine Radiaktivitat klei-
ner als 10° Bg/t auf. Sie stammen aus normalem Reaktorbetrieb, Brennstoff-
Herstellung und Wiederaufarbeitung. Diese umfassen in der Regel "trockene" be-
triebsbedingte Abfalle (z. B. Papiertaschentiicher und Einwegkleidung), die in Stahl-

oder Zement-Container verdichtet und verpackt werden.

Abfalle aus der Nuklearindustrie mit einer Radioaktivitat kleiner als die jeweiligen Frei-
gabewerte (meistens als sehr schwachradioaktive Abfalle genannt, engl. very low-level
wastes, VLLW), erfordern keine Endlagerung und kénnen als normale Industrie-Abfalle
behandelt werden. Diese Freigabewerte weicht von Land zu Land ab, liegen aber un-
gefahr bei 1 Bq g und damit im Untergrundbereich und in der GroRenordnung von

mehreren Naturmaterialien wie Boden und Gesteine [Miller, 2000].

In Deutschland wird lediglich zwischen warmeentwickelndem Abfall und Abfall mit ver-
nachlassigbarer Warmeentwicklung unterschieden. Der warmeentwickelnde Abfall
macht etwa 90 % der Aktivitdt des gesamten radioaktiven Abfalls in Deutschland aus.
Diese Abfallmenge stellt jedoch nur 0,1 % des Volumeen des gesamten deutschen
Atommiills dar [BFS, 2008].

3.9 Endlagerung

Eine Vielzahl von Endlagerungskonzepten fir radioaktive Abfalle wurde vorgeschlagen

bzw. erforscht. Die diskutierten Alternativen umfassen im Allgemeinen [Miller, 2000]:
¢ Aufbewahrung bis zum Abklingen von Radioaktivitaten unter die Freigabewerte
e Lagerung im Weltraum

e Lagerung in Polkappen
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e Subozeanische Lagerung

e Transmutation

e Einlagerung an der oder nahe der Erdoberflache
¢ Einlagerung in tiefen geologischen Formationen

Die sehr langen Halbwertzeiten einiger Radinuklide bedeuten aber, dass eine instituti-
onell Gberwachte Aufbewahrung keine anwendbare Variante fir langlebige radioaktive
Abfalle ist, weil die Uberwachung bzw. Kontrolle fiir sehr lange Zeitraume nicht sicher-
gestellt werden kann. In diesem Fall gibt es keine Alternative zur endgultigen Lage-
rung [Miller, 2000].

Weder die Lagerung im Weltraum noch in Polkappen wurden in allen Einzelheiten er-
forscht. Die Lagerung auf dem Meeresboden in tiefen Gewassern wurde friiher durch-
gefuhrt. Heutzutage ist die Lagerung auf dem Meeresboden mit jeglicher Art durch ein
internationales Abkommen verboten. Aus wissenschaftlichen Perspektiven kdnnte eine
subozeanische Lagerung jedoch, auch in Hinsicht auf den Strahlenschutz, eine siche-
re Alternative sein [Miller, 2000].

Die Transmutation ist ein Prozess, bei dem langlebige Radionuklide durch Bestrahlung
in kurzlebige Radionuklide umgewandelt werden kénnen. Die Idee ist hier, dass mit
diesem Vorgang die Mdglichkeit besteht, die Quantitat insbesondere von einigen lang-
lebigen Radionukliden zu minimieren. Dieser Vorschlag bleibt wegen der sehr grol3en
Menge von jetzt existierenden radioaktiven Abféllen unrealistisch [Miller, 2000]. Auch
hier ist eine Endlagerung fir die durch diesen Vorgang erzeugten kurzlebigen hochra-

dioaktiven Radionuklide erforderlich.

In den meisten Industriestaaten wird heutzutage die Endlagerung in geologischen
Formationen favorisiert. Die Einlagerung nahezu Erdoberflache flr schwachradioaktive
Abfalle und in tiefen geologischen Formationen (50 bis 1000 m Tiefe) flir langlebige
und hochradioaktive Abfalle wird in den meisten betroffenen Landern zur Zeit in Be-

tracht genommen (s. Tabelle 3.1) [Alexander und Mckinley, 2006].
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Tabelle 3. 1: Unterschiedlichen Abfallklassen nach IAEO-Definition [Alexander und
Mckinley, 2006].

Abfallklasse Mégliche Endlagerkonzepte

Sehr schwachradioaktiv Keine Strahlenschutzmalinahmen, normale Deponie

Kurzlebige (L/IWL-SL) Nahe der Erdoberflache oder tiefe geologische For-
mationen

Langlebige (L/IWL-LL tiefe geologische Formationen

Hochradiaktiv (HLW) tiefe geologische Formationen

Die Endlagerung in geologischen Formationen soll gewahrleisten, dass die radioakti-
ven Abfélle Uber sehr lange Zeitrdume isoliert und von der Biosphare ferngehalten
werden. Dementsprechend mussen fir ein relevantes Endlager folgende Vorausset-

zungen erfullt werden [Miller, 2000]:
o Keine Radionuklid-Freisetzungen in die Umwelt.

o Keine Gefahrdung der Atmosphare oder der Menschen sowie der menschli-

chen Aktivitaten an der Erdoberflache
o Eine verfligbare Bau-Technologie und realistische Bau-Kosten
o Abschatzbarkeit des zukinftigen Verhaltens und der Sicherheit
3.10 Endlagerkonzept ,,das Mehrbarrierensystem*

Fir die Endlagerung in tiefen geologischen Formationen wurde eine grof3e Auswahl
von Konzepten, die sich in der Regel auf Einlagerung in speziell dafir gebauten Un-
tergrund-Tunnels oder Kavernen konzentrierten, untersucht. Die entscheidene Vor-
aussetzung dabei war die geologische Stabilitat. Daher wurden viele potenzielle Wirts-
gesteine identifiziert, darunter kristallinen Grundgebirge, Salz, Ton, Granit und Tuff. In
allen Fallen wurde das Mehrbarrierenkonzept (siehe Abb.3.1) Ubernommen [Mackinely
et al., 2006].

Der radioaktive Abfall muss zuerst in eine endlagerfahige Form durch Konditionie-
rungsprozesse Uberfuhrt werden. In der Regel werden die Abfalle mit geringer bzw.
vernachlassigbarer Warmeentwicklung in einer Beton- oder Bitumenmatrix eingebettet.
Abfalle mit starker Warmeentwicklung werden in flissiges Glass eingeschmolzen. Eine

Glassmatrix weist eine langsame Korrosion auf, sie kann Strahlungsbeschadigungen
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gut ertragen und bietet eine homogene Verteilung von Radionukliden. Dann wird diese
Abfallmatrix in einem Stahl (Dickstahl)-Behalter verstaut. Solche Stahl-Kanister kon-
nen eine komplette Isolierung radioaktiver Abfélle Uber 1000 Jahre sichern [Mckinley
et al., 2007]. Korrosionsprodukte des Stahles wirken als chemische Puffersysteme und
kénnen die freigesetzten Radionuklide aufnehmen. Die Abfall-Kanister werden mit ei-
ner weiteren Ton-Barriere (Bentonit) ummantelt. Diese wird als geotechnische Barrie-
ren genannt. Die Verfullung mit Bentonit erméglicht eine sehr lange Verzégerung der
Widersattigung mit Wasser, niedrige WasserflieRraten, hohes Sorptionsvermégen und
tragt somit zu einer deutlichen Verzdégerung des Radionuklidtransports bei. Bentonit
bietet eine gute chemische Pufferung, eine niedrige Radionuklidldslichkeit bei Auslau-
gung, eine gute Abfiltrierung kolloidaler Nuklide und ist durch eine gute Plastizitat ge-
kennzeichnet. Die Einlagerung in einem Wirtsgestein (z. B. Ton) schitzt die Lagerzone
vor Wasserzustromen, bietet eine giinstige Geochemie (z. B. Puffferkapazitat) und
eine mechanische Stabilitdt der Lagerzone. In der Geosphare tragt das Wirtsgestein
zur Verzdgerung des mit Wasser transportierten Radionuklids bei, es reduziert die
Radionuklidkonzentration durch Verdinnung und Retardation und schitzt die techni-

schen Barrieren von eventuellen physikalischen Phanomenen (z. B. Gletschererosion).

Biosphare

Geosphare

Technische Barriere
Container

Geotechnische Barriere
Verflllungsmaterial
Versiegelungsmaterial

Stahlbehalter

Bentonit

Geologische Barriere
Wirtsgestein

Abb.3. 1: Schematische Darstellung eines Endlagers nach einem Multibarrieren-
Konzept.
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3.11 Bentonite und Montmorillonite: Aufbau

Der Name Bentonit wurde 1898 von Knight fir ein eigenartiges, lehmahnliches, sei-
fenartiges Material, das als kreidezeitliche Formation in Fort Benton (Wyoming, USA)
entdeckt wurde, vorgeschlagen. Hewitt (1917) und Wherry (1917) stellten zunachst
fest, dass dieser Ton ein Umwandlungsprodukt vulkanischer Asche ist. Im Jahr 1926
definierten Ross und Shannon Bentonit als ein Tongestein, das aus dem Hauptbe-
standteil Montmorillonit oder Beidellit besteht. Der Begriff Bentonit hat sich mittlerweile
fur jeden Ton, der Uberwiegend aus Tonmineralen der Smectit-Gruppe zusammen-
setzt, etabliert (Wright, 1968). Der hier in vorliegender Arbeit verwendeter Bentonit hat

Montmorillonit als Hauptbestandteil (Tabelle 3. 2).

Tabelle 3. 2: Mineralogische Zusammensetzung sowie chemische und physikalische
Eigenschaften des Bentonits SMX -80) mit Der chemischen Formel

N2, 5 (Al g5 Feho FeZ5, MG, 54 )(Sis 06 Al o0 )01 (OH), nach Miller-
Vonmoos und Kahr (1983).

Montmorillonit, % 75
Quarz, % 15,2

Feldspat, % 5-8

Glimmer, % <1

Karbonat, % 1,4

Sonstige Minerale (z. B. Pyrit), % 2
Organischer Kohlenstoff 0,4
Dichte, g cm™ 2,76
Kationenaustauschkapazitat, mol. /Kg 0,76

Der Begriff Montmorillonit wurde 1847 von Damour und Salvatat flr ein Mineral, der in
Montmorillon (Frankreich) gefunden wurde, vorgeschlagen. Die innerkristalline Quel-
lung des Montmorillonits wurde 1933 (Hofmann und Mitarbeiter) bei einer Strukturun-
tersuchung festgestellt. Zunachst wurde vorgeschlagen, alle Mineralen mit ahnlicher
Strukturt in eine Gruppe mit dem Namen Montmoringruppe zusammenzufassen. Die-

ser Vorschlag setzte sich nicht durch. Heutzutage wird ,Smektit* als Gruppenname flr
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Dreischichtsilikate benutzt, wobei Montmorillonit als ein Mitglied dieser Smektit-Gruppe

betrachtet wird.

Tonminerale mit einer Tetraeder- und einer Oktaederschicht nennt man Zweischichtsi-
likate oder 1:1-Schichtsilicate (z. B. Kaolinit). Wird eine weitere Tetraederschicht an
die Oktaederschicht kondensiert, wird von Dreischichtsilikate oder 2:1-Schichtsilikaten

gesprochen (z. B. Montmorillonit, Glimmer).

Montmorillonit ist der am haufigsten vorkommende Smektit und wird zusammen mit
anderen Tonmineralen in Vulkangebieten als Produkt hydrothermaler Gesteinszerset-
zung gefunden. Er kann auch als vorwiegende Neubildung bei der Verwitterung vulka-
nischer Tuffe und Aschen entstehen. Bausteine des Montmorillonits sind [SiO,]-
Tetraeder und [M(O, OH)]-Oktaeder. In jedem Tetraeder ist ein Si-Atom mit vier O-
Atomen umgeben. Die Oktaeder bestehen aus einem zentralen AI**-, Fe**-, Fe**- bzw.
Mgz"-lon und sechs O%-lonen. Alle Sauerstoff-lonen der Oktaederschicht, die nicht
gleichzeitig zu einem [SiO4]-Tetraeder gehdren, binden ein Proton und liegen als
Hydroxidionen OH" in der Struktur vor. Die Tetraeder sind {iber gemeinsame O?-lonen
zu Schichten verknipft, sodass die freien Spitzen der Tetraeder in eine Richtung wei-
sen (Abb. 3.2). In der Ebene gestalten die Tetraeder ein Netzwerk von Sechsringen.
Diese Tetraederschicht ist an die Oktaederschicht kondensiert. Die Oktaeder sind Uber
ihre Kanten verknupft und liegen mit zwei ihrer Dreiecksflachen parallel zur Ebene der
Tetraedersechsringe (Abb. 3.2). Ein O%*-lon eines Tetraeders gehért somit gleichzeitig
einem Sauerstoffoktaeder an. Bei den Dreischichtsilikaten ist an die Oktaederschicht
eine weitere Tetraederschicht koordiniet, deren Spitzen den Spitzen der anderen Tet-

raederschicht entgegengerichtet sind.
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Tetraederschicht
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Oktaederschicht :
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Abb.3. 2: Raumliche Darstellung eines Dreischichtsilikats.

Montmorillonite zeichnen sich im Gegensatz zu den anderen Silikatmineralen durch
ihre fur die Endlagerung radioaktiver Abfalle glinstige mineralogische, chemische und

physikalische Eigenschaften aus.
3.11.1 lonenaustausch

Montmorillonit weist negativ geladene Schichten auf, da die dreiwertigen Metallionen
(AI**) seiner Oktaederschicht durch zweiwertige (z. b. Mg?*) ersetzt werden. Weiterhin
kénnen Ladungen durch Substitution von Si**-lonen durch Al**-lonen in seiner Tetra-
ederschicht entstehen. Zum elektrostatischen Ausgleich der negativen Schichtladung
werden zwischen den Schichten positive Gegenionen (K*, Na*, Ca®*, Ba®*) gebunden.
Diese in den Zwischenschichtraum eingelagerten Kationen bestimmen die Austausch-
kapazitat des Montmorillonits (Abb. 3.2). In den Glimmern sind die Kalium-lonen zwi-
schen den Silikatschichten so fest gebunden, dass ihr Austausch sehr schwierig ist.
Unter den milden Reaktionsbedingungen, bei denen Smektite bzw. Montmorillonite
einen quantitativen Austausch aufweisen, tauschen Glimmer nur Kationen der aulRe-
ren Oberflachen aus. Daher ist das Kationenaustauschvermégen bei Smektiten insbe-

sondere im Fall von Montmorilloniten relativ hoch.

Die Kationenaustauschkapazitat (KAK) wurde nach Bache (1976) als Mal fur die Fa-
higkeit eines Bodens bzw. Tonminerals Kationen, die wiederum durch eine im Uber-
schuss zugesetzte Salzlésung ausgetauscht werden kénnen, zu sorbieren. Die KAK

wird in Molaquivalent pro kg angegeben (mol. kg™).
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An den Randern der Montmorillonitkristalle kdnnen je nach pH-Wert weitere aus-
tauschbare Kationen oder Anionen gebunden sein. Im sauren Bereich entstehen posi-
tive Randladungen, die durch Anionensorption ausgeglichen werden. Bei einem pH-
Wert von 5—6 durfte die Anzahl der positiven und negativen Randladungen von Smek-
titen etwa gleich sein, sodass die Rander neutral wirken [Lagaly und Kdster, 1993]. Mit
steigendem pH-Wert dissozieren mehr Silanolgruppen und, im starkeren alkalischen
Bereich, Aluminolgruppen. Dadurch nimmt die Anzahl der negativen Randladungen,
die durch Bindung von Kationen kompensiert werden kann, zu. Bei Smektiten ent-
spricht der Anteil der Randkationen bei einem pH-Wert von 7 etwa 20 % der Gesamt-

austauschkapazitat [Lagaly und Koster, 1993].
3.11.2 Das Quellverhalten der Dreischichtsilikate

Aufgrund ihrer geringeren Ladung (0,2-0,6 pro Formeleinheit) weisen Smektite hohe
Quelleigenschaften auf. Beim Quellen vergréRert sich das Volumen von Semctiten.
Das Quellverhalten der Smektite kann entweder durch intrakristalline Quellung oder

interkristalline bzw. osmotische Quellung entstehen.
3.11.3 Intrakristalline Quellung

Die 2:1-Tonminerale kénnen im aquatischen Milieu oder an der feuchten Luft Was-
sermolekile in den Schichtzwischenrdumen aufnehmen. Je mehr Wassermolekile im
Schichtzwischenraum aufgenommen werden, desto mehr Wasserlagen (ein bis vier)
bilden sich zwischen den Mineralschichten (Abb. 3.3). Im dehydratisierten Zustand
betragt der Schichtabstand 10-10,5 A. Im Wasser oder elektrolytarmen Systemen
kénnen mehr als vier Wasserschichten gebildet werden, so dass der Schichtabstand
auf mehr als 20 A vergréRern kann. Bei vier Wasserschichten kann Montmorillonit sei-
ne quasikristalline Ordnung beibehalten. Bei Schichtabstanden groRer als 20 A geht
die quasikristalline Ordnung der Mineralschichten verloren. Die Schichtabsténde
betragen fiir die erste, zweite, und vierte Hydratationsstufe jeweils 11,8—12,4 A,
14,5—15,5 A und 19—20 A. Bei Natrium-Smektiten lassen sich Hydrate mit vier und
zwei Wasserschichten bei héheren NaCl-Konzentrationen entwickeln. Auch in gesat-
tigter NaCl-Losung bleiben bimolekulare Wasserschichten in Schichtzwischenraum
erhalten. Bei den Kalzium-Smektiten bleiben vier Wasserschichten bis zu hohen Kalzi-
umchloridkonzentrationen stabil [Jasmund und Lagaly, 1993]. Tonhaltige Verschluss-
materialien haben deshalb den Vorteil, bei Wasserzutritt zu quellen und somit die Zu-
gangsstrecken zum Behalter gegeniiber Grundwasser bzw. Lésungen vollig abzudich-
ten.
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Abb. 3.3: Hydratationsstufen der Dreischichtsilikate [Jasmund und Lagaly, 1993].

3.11.4 Osmotische Quellung (interkristalline Quellung)

Bei Na- bzw. Li-Dreischichtsilikate mit einer Schichtladung < 0,55 je Formeleinheit ((Si,
Al)4O40) kdnnen sich ihre Schichtabstande in Wasser oder verdinnter Elektrolytiésung
so stark vergrofRern, dass die einzelnen Silikatschichten sich voneinander trennen. Es
entsteht eine kolloidale Suspension aus isolierten Silikatschichten oder diinnen Pake-
ten aus wenigen Schichten, die von den kompensierenden Kationen als diffuse lonen-
schicht umgeben werden. Aufgrund der gleichen Ladung dieser lonenschicht stol3en

sich die Partikel gegenseitig ab und es wird eine kolloidale Dispersion gebildet.

Mit Kaliumionen kénnen solche Phanomene nur bei niedriger geladenen Smektiten
(Ladung < 0,4) auftreten. Bei Smektiten mit zweiwertigen Zwischenschichtkationen

werden keine Strukturen mit diffusen lonenschichten gebildet.
3.11.5 Koagulationsverhalten von Smektit

Bei Erhdhung des Salzgehaltes und daraus resultierender zunehmender Kompression
der diffusen lonenschichten wird die Annaherung der Silikatschichten bis auf einen
Abstand von etwa 10 A ermdglicht (Lagaly et al., 1993). Die Konzentration von Gege-
nionen, die um die negativ geladenen Teilchen diffus verteilt sind, steht in einem ex-

ponentiellen Zusammenhang mit der Dicke der lonenschicht (Abb. 3.4). Bei entspre-
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chend hoher Lésungskonzentration, ndhren sich die Teilchen so gegenseitig an, dass
die schwachen Van-der-Waals-Krafte die elektrostatische AbstoRung Uberwiegen und
die Teilchen koagulieren. Die dazu notwendige Salzkonzentration wird als ,kritische

Koagulationskonzentration“ genannt [Lagaly und Koéster, 1993].
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Abb.3. 4: Verteilung der Gegenionen (n+) und der Co-lonen (Anionen) (n™) in der
Nahe einer Grenzflache: Bei einer hohen Salzkonzentration wird die diffuse
lonenschicht diinner [Lagaly et al., 1993].

3.11.6 Plastizitat

Eine der wichtigsten Eigenschaften eines Tons ist seine Plastizitat. Diese soll bei der
Endlagerung eine Versieglung- sowie Heilungswirkung, z. B. im Fall eines Grundwas-
serzutritts, erzeugen. Im feuchten bzw. wassrigen Milieu kdnnen die Montmorillonit-
Plattchen gegeneinander verschoben werden, jedoch bleiben sie aneinander Uber die
Zwischenschichtkationen gebunden. Im Trockenen bleiben die Hohlrdume im Ton

weitgehend bestehen und das Gertst halt seine Festigkeit. Wenn ein natrium-haltiger
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Ton trocknet, legen sich die Plattchen direkt aufeinander und es entsteht eine sehr

dichte Masse mit hoher Festigkeit [Lagaly et al., 1993].
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4 Analytische Methoden

4.1 Induktiv-Gekoppeltes-Plasma-Atomemissionsspektrometer ICP-AES

Das ICP-AES ist heutzutage das am haufigsten genutzte Instrument zur Multielement-
analyse. Dabei gelangt die geldste Probe mittels Zerstaduber als Aerosol in einen
Plasmabrenner. Der Brenner besteht aus drei konzentrischen Quarzrohren, die in ei-
ner Spule eines Hochfrequenzgenerators aufgestellt sind und von Argon durchstrémt
werden. Durch einen Teslafunken wird das Plasma gezindet, wobei das Argon teil-
weise ionisiert wird und freie Ladungstrager entstehen. Dadurch wird ein Hochfre-
quenz-Strom induziert, was eine lawinenartige lonisierung des Gases zur Folge hat.
Durch den hohen Widerstand des Gases entstehen Temperaturen von 6000 bis
10 000 K. Das Aerosol wird in der Mitte des Plasmas eingeflihrt, wobei durch die ho-
hen Temperaturen eine Desolvatisierung stattfindet. Die Molekiile der Probe dissoziie-
ren und die entstehenden Atome werden wahrenddessen thermisch angeregt. Bei den
hohen Plasmatemperaturen werden die meisten Atome einfach ionisiert und die lonen
elektrisch angeregt. Beim Zurickfallen vom angeregten in den Grundzustand geben
die Atome Energie in Form von Licht ab, welches vom Spektrometer detektiert wird.
Vorteile dieser Methode sind der grof3e lineare Kalibrationsbereich, der Uber flnf bis
sechs GroRRenordnungen reicht, relativ niedrige Nachweisgrenzen und die geringen
chemischen Matrixeffekte [Sapkota, 2005].

4.2 Induktiv-Gekoppeltes-Plasma-Massenspektrometer ICP-MS

Im Jahr 1980 gelang es Houk und seinen Mitarbeitern erstmals ein induktiv gekoppel-
tes Plasma mit einem Quadrupolmassenspektrometer zu kombinieren [Yergey, 1980].
Dabei diente das Plasma als lonenquelle, dem die flissige Probe Uber eine peristalti-
sche Pumpe zugefihrt wird. Bei Plasmatemperaturen von 6000-8000 K entstehen U-
berwiegend einfach positiv geladene Teilchen, die durch eine kegelférmige Lochblen-
de aus dem Plasma in einen Interfacebereich mit einem Umgebungsdruck von weni-
gen Millibar Uberfuhrt werden. Durch eine zweite Lochblende gelangen die lonen dann
in den Hochvakuumbereich des Massenspektrometers und werden mit Hilfe des
Quadrupols nach ihren Masse-Ladungs (m/z)-Verhaltnissen getrennt und mit einem
Sekundarelektronenvervielfacher (SEV) detektiert. Vorteile dieser Methode sind die
geringen Nachweisgrenzen fiir Uran (bis zu einigen ng kg™, [El Himri und Pastor,

2000]) und die schnelle und simultane Bestimmung vieler Elemente.

Die Kalibrierung der ICP-MS-Analysen erfolgte durch fiinffache Messungen einer Rei-

he von zehn Standardproben. Zur ICP-MS-Bestimmung von Uran (U) und Titan (Ti) in
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den Auslaugungslésungen wurden diese Proben im Verhaltnis 1:2500 auf 50 ml mit
einer 2 % suprapur Salpetersaure (HNOj3) verdinnt. Vor der Messung wurden zu je
Probe 60 pyL Wismut-Lésung (Bi in 5 % Salpetersdure) als internem Standard zugege-
ben [Truscott, 1999; Shinotsuka und Ebihara, 1997]. Mit der ICP-MS-Methode konnten
Nachweisgrenzen bis 0,01 und 0,13 ug L™ fiir jeweils Uran und Titan erreicht werden.

Diese Nachweisgrenzen wurden gemaf DIN 32645 berechnet.
4.3 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA, eng. X-ray fluorescence XRF) beruht auf der
Bestrahlung einer Probe mit elektromagnetischer Strahlung, die von einer Réntgenroh-
re oder radioaktiver Substanz stammt. Unter diesen Umstanden werden die Atome
bzw. lonen (bei Losungen) einer Probe zu einer charakteristischen Rdntgenstrahlung
angeregt, die unter einem bestimmten Winkel (bei maximaler Unterdriickung der riick-
gestreuten Primarstrahlung) von einem Detektorsystem auf ihre Intensitat und spektra-
le Verteilung hin untersucht wird. Als Detektoren kdnnen wellenlangen- oder energie-
dispersive Spektrometer verwendet werden [Hahn—Weinheimer et al., 1995]. In vorlie-

gender Arbeit wurde ein energiedispersives Spektrometer verwendet.

Rontgenfluoreszenz-Analyse ist ein Standard-Analyseverfahren und wird in zahlrei-
chen Bereichen, in Forschung, Industrie und Qualitatskontrolle angewendet. Die RFA-
Methode zeichnet sich durch die Mdoglichkeit einer schnellen, genauen und zersto-
rungsfreien Durchfihrung von qualitativen und quantitativen Bestimmungen chemi-
scher Elemente mit Ordnungszahlen gréf3er als die des Sauerstoffes (> 8) [Beckhoff et
al., 2006]. Die zur Erzeugung eines Mikrostrahls eingesetzten Kapillaren, die zwischen
Roéntgenrdhre und Probe integriert werden, erlauben die Fokussierung der Réntgen-
strahlung auf kleinere SpotgrofRe (einige 10 um, hier: 50 ym) und ermdglichen daher
eine bessere laterale Auflésung, die z. B. fur die Untersuchung der Oberflachenvertei-
lung chemischer Elemente von Vorteil ist [Dargel et al., 2007]. Eine schematische Dar-
stellung einer Roéntgenfluoreszenzapparatur mit Kapillarsystem ist in Abb. 4.1 aufge-
fuhrt.
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Rontgenrdhre

Detektor

Kapillaroptik

65° 45°

Streuprobe

Abb.4. 1: Schematischer Aufbau der Mikro-Réntgenfluoreszenzapparatur

4.3.1 Energiedispersive Spektrometer

Im Gegensatz zu wellenlangendispersiven Spektrometer arbeitet das energiedispersi-
ve Verfahren ohne Analysatorkristall. Dabei wird die Rontgenstrahlung nicht nach Wel-
lenléangen zerlegt, sondern das gesamte Rontgenspektrum wird simultan erfasst. Die
energiedespersive Rontgenfluoreszenzanalyse zeichnet sich durch den grofen An-
wendungsbereich und den relativ ginstigen Anschaffungspreis. Mit der energiedisper-
siven Methode lassen sich auch rauhe Oberflachen, gréoRere Flachen oder partikulares

Material ohne Intensitats- und Auflésungsverringerung analysieren.

Die durch Réntgenstrahlung angeregte Fluoreszenzstrahlung erreicht den Si(Li)-
Detektor durch ein Kollimator bzw. ein dinnes Fenster (hier Berylliumfenster). Das
moderne energiedispersive Rontgenanalysesystem detektiert fast ausschliefdlich mit
einem mit dem flissigem Stickstoff gekihlten Silizium-Halbleiterdetektor, der Ront-
genquanten im Energiebereich von etwa 1 — 50 eV registrieren kann. Durch Wechsel-
wirkung der Strahlung mit Halbleitermaterial werden lonisierungen hervorgerufen. Fur
jeden lonisierungsprozess, d. h. fir die Bildung eines Elektron-Loch-Paares, werden in
Silizium 3,8 eV Energie bendtigt. Der grolRe Vorteil dieses Materials ist die relativ ge-
ringe Bildungsenergie fur Elektronen-Loch-Paare und das damit geringe Eigenrau-
schen des Detektors. Die erzeugten Elektronen werden von einem am Detektor ange-
legten Hochspannungsfeld abgezogen und zu einem Verstarker geleitet. Der resultie-
rende Spannungsimpuls ist proportional der Anzahl der Elektronen pro lonisierungs-
vorgang und damit der Energie des aufgefangenen Roéntgenquants [Hahn—
Weinheimer et al., 1995].
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4.3.2 Quantitative Analyse mittels energiedispersives Spektrometers

Die Rontgenfluoreszenzgerate konnen heutzutage quantitative Analysen von Materia-
lien komplexer Zusammenstetzungen mit einer Genauigkeit ausfiihren, die derjenigen
klassischer nasschemischer oder anderer instrumenteller Methoden gleicht oder sogar
diese Ubertrifft. Um so eine Genauigkeit zu erreichen, mussen jedoch Kalibrierungen
mit Standardproben, die in ihrer chemischen Zusammensetzung und ihren physikali-
schen Eigenschaften den zu untersuchenden Materialien entsprechen, durchgefuhrt
werden. Eine Standardfreie Quantifizierung ist mit Hilfe mathematischer Korrekturen
mdglich. Wenn ein Roéntgenstrahl sich durch ein Probenmaterial verbreitet, unterliegt
seine Intensitat Matrixeffekten: die emittierte Rdntgenstrahlung wird entlang ihrer Bahn
absorbiert bzw. abgeschwacht. Weitere Effekte wie sekundare Absorption und sekun-
dare Verstarkung werden oft vernachlassigt. Die Abschwachung des jeweiligen Strahls
ist von Massenschwachungskoeffizienten (u/p) der Matrix abhangig, der seinerseits
die Summe aller Massenschwachungsanteile der in der Matrix existierenden Elemente
darstellt. D.h. die Gesamtintensitat einer Linie, die vom Detektor wahrend des Ront-
genfluoreszenzprozesses aufgefangen wird, ist nicht nur von der entsprechenden E-
lementkonzentration, sondern auch von Konzentrationen anderer Elemente und der

Massenschwachungskoeffizienten abhangig [Beckhoff et al., 2006].

Unter der Voraussetzung, dass die Standardproben und die zu untersuchenden Pro-
ben dieselbe Matrix aufweisen, sollte die Intensitat |, der charakteristischen Strahlung
eines in der Probe vorhandenen Elementes y mit seiner steigender Konzentration c,
linear zunehmen. Fir ein Standard (st) ergibt sich folgende Beziehung (E = einfallen-
der Elektronenstrom) [Schmidt, 1994]:

In diesem Fall wirden die sogenannten ZAF-Methoden, die zur Bertcksichtigung der
Unterschiede zwischen Probe und Standards dienen, nicht notwendig sein. Diese Un-
terschiede sind durch Unterschiede im Atomgewicht jedes in der Probe vorhanden
Elements (Z: Ordnungszahlkorrektur), Schwachung von Rdntgenquanten durch Ab-
sorption im Probenmaterial (A: Absorptionskorrektur) und Auftreten von sekundaren

Roéntgenfluoreszenzstrahlung (F: Fluoreszenzkorrektur), zu erklaren.
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4.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Als Grundlage der allgemeinen Rasterelektronenmikroskopie wird die Probe in einem
Raster durch einen fein gebundelten Elektronenstrahl Punkt fir Punkt gescannt. Es
werden an jedem Punkt auf der Oberflache verschiedene Signale erzeugt. Die von
dem bestrahlten Punkt gestreuten Elektronen und Sekundarelektronen werden von
einem Detektor gesammelt, das entstehende Signal wird verstarkt und eine Abbildung,
die dem gesamten abgerasterten Bereich in der Probenoberflache entspricht, auf dem
Bildschirm hergestellt [Amelinckx, 1997].

Der schematische Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (Abbildung 4.2) zeigt die
wichtigen Bausteine eines Rasterelektronenmikroskops: Elektronenkanone, die mag-
netischen Linsen (Kondensorlinsen und Objektivlinse), Ablenkspulen und ein Detektor.
Bei der Wechselwirkung des Primarelektronenstrahls mit der Probenmaterie entsteht
eine Reihe verschiedener Signale. Die wichtigsten Signale sind: Sekundarelektronen
(SE) aus der obersten Objektschicht, Riickstreuelektronen (backscattered electrons,
BSE) aus groRerer Tiefe, und Rontgenstrahlen als charakteristische Strahlung. Die
letzte wird zur qualitativen und quantitativen Elementanalyse benutzt (energy dispersi-

ve X-ray analysis, EDX).

Elektronen-
kanonhe

Elektronen- Bildréhre

ol

A

Ablenk- Vergrokerung |
einheit I I 1 II |
I | i

A Raster-

generator
Linse

Verstarker

A
Detektor

Abb.4. 2: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.
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Von Interesse hier sind Ruckstreuelektronen. Diese Elektronen haben eine Energie
groRer als 50 eV. Sie entstehen durch elastische Wechselwirkung der Priméarelektro-
nen mit der Probe. Die Austrittstiefe liegt in der Gré3enordnung von mehreren ym der
Probe. Sie bilden im so genannten Rlckstreuelektronenbild Bereiche unterschiedlicher
Orientierung oder unterschiedlicher Ordnungszahl, den so genannten Elementkontrast
der Probe (Topographie und Materialkonstrast), ab. So kénnen z. B. Uran-Minerale mit
ihrer hdheren Ordnungszahl als helle Bereiche in einer REM-Abbildung sehr schnell

geortet werden.

Als Detektoren dienen Szintillator- oder Festkdrperdetektoren. Diese kdnnen die Zahl
der Sekundarelektronen an jedem Punktbereich der Probenoberflache erfassen. In der
konventionellen Rasterelektronenmikroskopie wird der Everhart-Thornley-Detektor, ein
Szintillator-Photomultiplier-Detektor, flir das Erfassen der SE verwendet. Fir die ent-
stehenden Signale stehen im Allgemeinen folgende Detektoren zur Verfiigung: Se-
kundarelektronendetektor, Riickstreuelektronendetektor, EDX-Detektor (Si-Kristall, Li
gedriftet und auf -196 °C gekunhlt).

4.4.1 Atmosphérische Rasterelektronenmikroskopie (AREM)

In der AREM sind Wechselwirkungen von Elektronen mit einer Gasatmosphare (hier
Wasserdampf) und die anschlieRende Bildung von positiven lonen als Nebenproduk-
ten besonders nutzlich, so dass nicht-leitende Proben ohne Auftragung einer leitfahi-
gen Schicht direkt abgebildet werden kdnnen. Eine Besonderheit der AREM gegen-
Uber dem konventionellen Hochvakuum-SEM ist, dass der Elektronenstrahl durch
mehrere Kammern gefuhrt wird, in denen unterschiedliche Partialdricke herrschen,
und auf einen temperierbaren Probentisch trifft. Die Druckbereiche sind durch entspre-
chende elektronenstrahldurchlassige Blenden voneinander getrennt und werden durch

mehrere Vakuumpumpen separat evakuiert [Stokes, 2008].

Der Detektor benutzt die Gasflullung der Probenkammer als Verstarkungsmedium.
Deshalb ist das Erfassen der SE beim Betrieb der AREM in Feinvakuumbereich (Dru-
cke > 10™° mbar) méglich. Es wird der so genannte Environmental Secondary Electron
Detector (ESD) verwendet, welcher sich ringférmig um die Austrittsstelle des Primar-
elektronenstrahls befindet. Durch die Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit der
Probenoberflache entstehen SE, die in Richtung des Detektors beschleunigt werden
(bei Spannungen von etwa 1 kV). Auf ihrem Weg erzeugen die SE durch die Kollision
mit Gasmolekiilen lawinenartig neue Elektronen (environmental secondary electrons,

ESE). Anschliellend resultiert ein Verstarkungseffekt, der fir die Bildsignalverstarkung
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genutzt wird. Ein AREM-Instrement hat in der Regel die in der Abb. 4.3 gezeigten

Komponenten.

Fir AREM-Untersuchungen stand ein FEI Quanta 600 FEG AREM in Bundesanstalt
fur Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) zur Verfigung. Dieses AREM arbeitet in
drei Druckbereichen: Hochvakuum (ca. 1 x 10° mbar), Niedrigvakuum (ca. 0.1 bis 1
mbar) und geringes Vakuum (ca. 1 bis 20 mbar). Das Gerat verfugt Uber eine Felde-
missions-Kathode, die zur héchsten Auflésung bei geringer Probenerwdrmung und
hoher Strahlleistung dient, was insbesondere flir die chemische Analyse mit der ener-

giedispersiven Rontgenmikroanalyse (EDX) gut ist.

Der Rickstreumodus bei der AREM-Analyse diente vor Allem dem Unterscheiden der
Uran-Teilchen von den anderen Probenbestandteilen wie Silikaten und Kalzit. Dabei
waren Vergrofierungen bis zum 250 000-fachen moglich. Die elementare Zusammen-
setzung eines zu untersuchenden Teilchens wurde durch die Messung der emittierten
elementcharakteristischen Roéntgenstrahlung mittels eines energiedispersiven Ront-
gendetektors ermittelt. Bei den EDX-Messungen erfolgte die Identifizierung der Uran-
Partikeln Gber das Vorkommen von Uran auf Rontgen-Linien M, bei 3,17 keV, Mg bei
3,34 keV und in einigen Fallen auch die Ly-Linie bei 13,6 keV.

Druckbegrenzung
(Differenzial) Blende

Druckbegrenzung
(Differenzial) Blende

=

Gaseinlass

Probenkammer ARastiatfiosng
<2,7 kPa

Abb.4. 3: Schematische Darstellung der Anordnung der Kammern mit unterschied-
lichen Druck-Bereichen sowie entsprechende Blende eines typischen AREM In-
struments.
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Das Programm NIH ImageJ von Wayne Rasband (version Imaged 1.33u) wurde zur
Auswertung der AREM-Bilder (Abschéatzen der Aquvalentdurchmesser und Partikel-

oberflache) sowie fur Bildbearbeitung verwendet.
4.5 Speziationsberechnung mittels Visual MINTEQ

In dieser Arbeit erfolgte die Bestimmung der Uran-Speziation in ausgewahlten Proben-
I6sungen mit Hilfe des Speziationsprogramms Visual MINTEQ. Die thermodynami-
schen Daten von geldsten Uran-Spezies wurden der Datenbank von MINTEQAZ2 Ver-
sion 4.0 entnommen. Die verwendeten Stabilitdtskonstanten sind in der Tabelle 4.1
angefihrt. Dieses Programm wurde in 1999 von der USEPA (US Environmental Pro-
tection Agency) freigegeben. MINTEQAZ2 ist ein chemisches Gleichgewicht-Modell fur
die Berechnung der Metall-Speziation, Loslichkeit, Gleichgewichte usw. Fir natirliche
Gewasser ist es heute das am weitesten verbreitete Modellierungsprogramm, das
auch flir seine Stabilitdt bekannt ist [http://www.lwr.kth.se/English/OurSoftware/-

vminteq/].

Tabelle 4.1: Stabilitatskonstanten der U(VI)-Spezies und deren Referenzen

Uran-Spezies Log(K) Referenz
(U02)2003(OH)3- -0,861 Guillaumont et al., 2003
(U02)3(OH)5+ -15,55 Guillaumont et al., 2003
Ca,U0, (CO3)s(aq) 30,7 Dong and Brooks, 2006
CaUOz(CO3)32' 27,18 Dong and Brooks, 2006
UOZ(CO3)22' 16,61 Guillaumont et al., 2003
UOZ(CO3)34' 21,84 Guillaumont et al., 2003
UO,(OH)2aq) -12,15 Guillaumont et al., 2003
UO,(S0,)* 4,14 Guillaumont et al., 2003
UO,CO3(q) 9,94 Smith et al., 2003
UO,Clyaq) -1.1 Parkhust and Appelo, 1999
UO,F* 5,16 Guillaumont et al., 2003
UO2F 2(aq) 8,83 Guillaumont et al., 2003
UO,H,PO," 20,693 Guillaumont et al., 2003
UO,H;PO,* 22,481 Smith et al., 2003
UO,HPO4(aq) 19,615 Allison et al., 1991
UO,OH+ -5,25 Guillaumont et al., 2003
UO,PO, 13,23 Guillaumont et al., 2003
UO,S04(aq) 3,15 Guillaumont et al., 2003
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5 Die U(VI)-Sorption an Bentonit

5.1 Einfihrung

Im Fall eines Wasserzutritts in eine geologische Endlagerstatte flr radioaktive Abfalle
besteht die Gefahr von U(VI)-Freisetzung aus den Abfallgebinden. Die darauf folgende
U(VI)-Migration hangt sehr stark vom vorliegenden chemischen Milieu ab, das die
Speziation und somit die Sorption von U(VI) an der geotechnischen und der geologi-
schen Barriere beeinflusst. Zur Aufklarung dieser Zusammenhange wurde die Kinetik
der U(VI)-Sorption am Na-Bentonit bzw. Ca-Bentonit in einem pH-Bereich untersucht,
der fur die Bentonitporenldésung charakteristisch ist. Hierbei soll die Wechselwirkung
zwischen dem neutralen Ca,UO,(CO3);-Komplex und Bentonit, sowie zum Vergleich,
zwischen dem negativgeladenen (UO,),CO3(OH);" und Bentonit, untersucht werden.
Nur wenig ist Gber die Sorption bzw. Migration von neutralen Radionuklid-Spezies an
Tonbarrieren bekannt, obwohl z. B. der neutrale Ca,UO,(CO3);-Komplex sich durch
seine hohe Stabilitdt und Mobilitat zeichnet. Des Weiteren ist auch von Interesse si-
cherzustellen, ob eine eventuelle U(VI)-Sorption an den Begleitmineralen des unter-

suchten Bentonits (Pyrit, Kalzit, Glimmer etc.) nachzuweisen ist.
5.2 Experimentelles
5.2.1 Synthese vom Ca,UO,(COj3)s-Komplex

Die Synthese des Ca,UO,(CO3)s;-Komplexes wurde nach Anpassung einer Vorschrift
von Amayri (2002) durchgefiihrt (s. Text A1 im Anhang). Hierbei wurde die bendtigten
Komponenten, UO,(NO3;),-6H,O (Merck), Na,CO3; (Merck) und Ca(NO3),-4H,0 (Fulka),
in einer Verdinnung 2 zu 5 im Vergleich zu der Quellungsmethode und in einem Ver-
haltnis 1:3:2 zusammengemischt. Na,CO; (Merck) und NaHCO; (Merck) dienten zur
pH-Einstellung sowie zur Pufferung. Die Synthese dieses Komplexes wird durch fol-

gende Bilanz-Reaktion beschrieben:
U022+ + 3C032+ +2Ca* - Ca,uo, (CO3)2

Zum Einsetzen in den Batchversuchen wurde die hergestellte Lésung weiter entweder
mit einer 0,15 M Kalziumnitrat-Lésung (pH = 7,5) oder 0,3 M Natriumnitrat-Lésung (pH
= 7,5) auf U(VI)-Konzentrationen von etwa 3,5 mM verdinnt. In diesen Lésungen wur-
de experimentell als auch mittels VMINTEQ keine Ausfallung irgendeiner Uran-Phase

festgestellt.
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5.2.2 Durchfuhrung der Batchversuche

Der Wyoming Bentonit wurde von der Sid-Chemie AG (Mlinchen) erworben und ohne
weitere Behandlung in den Batchversuchen eingesetzt (S. Kap. 3.10). Jedoch wurde
die Umwandlung des originalen Na-Bentonits in die Ca-Form durchgefuhrt, um die
beiden Formen auch auf Ihr Verhalten und Eigenschaften gegeniber U(VI)-Sorption
zu vergleichen. Analyse der austauschbaren Kationen wurde mit Hilfe von der Cu-
Methode von der BGR (Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe, Hanno-
ver) ausgefuhrt. Die Cu-Methode basiert auf der Bestimmung der Konzentrationsab-
nahme aus einer Ausgangslésung (10 ml 0,01 M) durch die Adsorption von Cu-
Triethylentetraaminkomplex (Cu-Trien) an eine definierte Menge Ton (Hier 0,08 g).
Weil der Cu-Trien sichtbares Licht mit einem Maximum bei 578 nm absorbiert, lasst
sich die Konzentration gemalt dem Lambert-Beer’'schen Gesetz photometrisch
bestimmen. Natrium (Na) tragt dberwiegend mit 70 %, Kalzium (Ca) mit 27 % und
Magnesium (Mg) nur noch mit 3 % zu der KAK des originalen Bentonits bei. Zur Uber-
fuhrung in die Ca-Form wurden 12 g Bentonit in einem Liter einer 1 M CaCl,-Lésung
suspendiert [Auboiroux et al., 1996]. Die Losung wurde danach abzentrifugiert, dekan-
tiert und durch frische Losung ersetzt. Dieser Prozess wurde insgesamt dreimal wie-
derholt, um eine mdglichst hohe Ca-Belegung zu erreichen. Bei dieser Behandlung
wurde eine 97 %-Belegung mit Kalzium erreicht und nur 3 % der KAK sind mit Magne-

sium noch belegt. Dies belegte eine Analyse mit der Cu-Methode.

Zum Einsatz in Batchversuchen wurden zwei unterschiedliche Losungen hergestellt.
Die erste Lésung war aus ca. 3,3 mM U(VI) und 0,15 M Cay(NOs), zusammengesetzt,
indem der Ca,UO,(CO3);-Komplex zu tber 90 % U(VI)-Speziation dominierte (s. Kapi-
tel 4.1.2.1 sowie Abb. 5.1). Die zweite Lésung bestand aus ca. 3,6 mM U(VI) und 0,3
M NaNO; (Fulka), wobei U(VI) zu dber 90 % als (UO,),CO3(OH)s;-Komplex vorliegt
(Abb. 5.1). Alle Lésungen wurden mit Reinstwasser (Millipore Milli-Q; 18,2 MQ cm)

hergestellt und alle benutzten Reagenzien waren von analytischem Reinheitsgrad.

Bei den Batchversuchen wurden je 1,5 mg Ton in einer 50 ml-Duranflasche eingewo-
gen und mit 30 ml Lésung versetzt. Der Tonsuspension entsprach ein Massen-
Volumen-Verhaltnis von 50 g L™. Die Versuche liefen unter atmospharischen Bedin-
gungen und bei Raumtemperatur 20-23 °C ab. Aus den unterschiedlichen zwei Bento-
niten und zwei Losungen resultierten vier voneinander unabhangige Systeme. Eine
Schematische Darstellung der Versuche zeigt die Abbildung 5.2. Zur pH-Einstellung
auf 7,5 in den Batch-Proben diente eine ~ 0,7 M Natriumhydrogenkarbonatlésung
(NaHCO3). Alle Batch-Proben wurden zu Beginn und danach einmal pro Tag ca. 30 s

geschuttelt. Die Phasentrennung erfolgte zu gegebener Reaktionszeiten 1, 4, 9, 14,

53



U(VI)-Sorption an Bentonit

und 21 Tage durch Zentrifugieren (4500 rpm, 30 min, 20°C, Zentrifuge Rotixa 120 R
der Firma Hettich).
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Abb.5. 1: Verteilung der U(VI)-Spezies in Ca(NO;3),-Losung (oben) bzw. in NaNO;-
Lésung (unten) in Abhangigkeit von pH-Wert unter atmosphérischen Be-
dingungen (pCO, = 10%* atm, T = 20-23 °C). Die thermodynamischen Be-
rechnungen wurden mit Visual MINTEQ unter Berlcksichtigung der ther-
modynamischen Daten von Dong and Brooks (2006) fiir CaUO»(CO3)s* und
Ca,U0,(CO3); sowie von Guillaumont et al. (2003) fur die anderen U(VI)-
Spezies durchgeflihrt. Der Markierte pH-Bereich (Hellgrau) zeigt die Varia-
tion des pH-Wertes bei allen Proben fiir die entsprechende Lésung.
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Die nasschemische Analyse fand nach sukzessiver Abtrennung der Uberstandslésun-
gen durch 200 nm Spritzenfilter (Minisart, Firma Sartorius Stedim Biotech) und durch
20 nm Spritzenfilter (Anotop Polypropylen, Firma Whatman) statt. Die beiden Filtrati-
onsstufen kamen zum Einsatz, um eine eventuelle Kolloidbildung nachzuprifen. Zur
Vermeidung von Selbstabsorption durch die genannten Spritzenfilter wurden die ers-

ten 3 Milliliter der Uberstandslésung verworfen.

200 nm 20 nm

Je 30 ml Uberstandslosung Spritzenfilter ~ Spritzenfilter

Na-Bentonit: “Ca(NO3), + U(VI)” oder
“‘NaNO; + U(VI)*

W Ca-Bentonit: “Ca(NO;), + U(VI)” oder 1 |
| |

“NaNO; + U(VI)* H v

ICP-AES ICP-AES

Spulung + Trocknung +
Tablettenherstellung

Je 1,5 g Bentonit I
(Na- oder Ca-Form) |

v

1
1
v

L [u-RFA
REM-EDX

Abb.5. 2: Schematische Darstellung der Methodik der Batchversuche

5.2.3 ICP-AES-Messung

Die aus den Batch-Proben gewonnenen Filtrate (200 nm und 20 nm) wurden mit 2
%iger suprareiner Salpetersaure (HNOg3,) verdinnt und anschlieBend mittels eines
ICP-AES-Gerates (SPECTROFLAME MODULA, SPECTRO Analytical Instrument
Gmbh & Co. KG, Germany) auf Ca, Na, Mg, Si, Al, Fe und U untersucht. Die Nach-
weisgrenze betrugen flr Ca, Na, Mg, Si, Al, Fe und U jeweils 0,5, 0,8, 0,2, 0,8, 0,7,
0,5, und 0,1 ymol/L. Aluminium und Eisen lagen bei allen Proben unter ihren entspre-

chenden Nachweisgrenzen.
5.2.4 pPRFA-Messung

Die Quantifizierung des sorbierten Urans erfolgte nicht nur in den Uberstandslésungen
sondern auch in den Tonfraktionen, die in den Batchversuchen eingesetzt wurden. Um
eine zuverlassige Quantifizierung des Urans in den Tonfraktionen mittels y-RFA zu

ermoglichen, wurde zunachst eine Kalibration durchgefiihrt. Da keine internationalen

55



U(VI)-Sorption an Bentonit

Standards des Urans mit identischer Ton-Matrix und Konzentrationsbereichen vorhan-
den waren, wurden Standards in Form von Pellets mit definierten U-Konzentrationen
hergestellt. Dazu wurden definierte Mengen von U(VI) zu Bentonit-Reinstwasser-
Suspensionen (mit einem Verhéltnis von 2:2 g ml™) hinzugefiigt und etwa. 30 Sekun-
den vorsichtig geschiittelt. Zuerst standen diese Standard-Suspensionen etwa einen
Tag bei Raumtemperatur, um eine U(VI)-Sorption an Bentonit zu ermdglichen. Dann
wurden die Suspensionen bei 40 °C etwa 14 Stunden getrocknet. Danach wurde jede
getrocknete Standardprobe gemahlen und zum Schluss je 0,5 g davon zu entspre-

chendem Pellet gepresst.

Die in den Batchversuchen eingesetzten Tonproben bzw. Feststoffproben wurden ge-
wonnen, indem die Ton-Suspensionen mittels Papierfilter (Schleicher & Schuell Nr.
595 %) abgetrennt, dreimal mit MilliQ-Wasser gespult, an der Luft getrocknet und an-
schlieRend gemahlen wurden. Fir jede Probe wurde jeweils 0,5 g Ton zu einem Pellet
gepresst. Alle erzeugten Pellets besetzten eine zylinderférmige Geometrie mit einem

Durchmesser von etwa 0,5 cm.

Die Mikro-Réntgenfluoreszenzanalysen wurden mit dem Gerat ,Edax p-Probe®, das
eine Rhodium-Anode besitzt und eine Spotgréfle bis zu 50 um ermdoglicht, ausgefiihrt.
Die Messungen erfolgten an funf gleichmaRig verteilten Punkten auf der Oberflache

des Pellets. Die Messzeit betrug 100 s pro Messpunkt.
5.2.5 REM-EDX-Messung

Um die U(VI)-Sorption an Bentoniten aufzuklaren, wurden die Bentonit-Proben aus
dem Batchversuch nach einer Reaktionszeit von 21 Tage mittels REM-EDX unter-
sucht. Zur Analyse kam ein FEI Quanta 200 Rasterelektronenmikroskop des Instituts
fur Bodenkunde der Universitdt Hannover zum Einsatz. Das Gerat verfugt Uber Se-
kundarelektronendetektor, ein Rickstreudetektor und einen EDAX NEU XL30 ener-
giedispersiven Rdntgen-Spektrometer. Zusatzlich wurde die Moglichkeit benutzt, die
Messungen mit JEOL JSM-6700F Gerat, das hochauflésende Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop des Instituts flr physikalische Chemie (HREM), an zwei
Messterminen durchzufiihren. Dieses Gerat ist mit einem Sekundéarelektronendetektor,
einem Semi-in-lens-Detektor fiir kleine Arbeitsabstiande, einem Riickstreuelektronen-
detektor (BSE), einem energiedispersiven Rontgenspektrometer (EDXS, Oxford In-
struments INCA 300, Detektion ab Be) ausgestattet. Mit diesem Gerat ist ein Auflo-
sungsvermdgen bis einige nm je nach Probenart und eingesetzter Beschleunigungs-
spannung realisierbar. Bei der REM-Analyse mit dem Ruckstreuelektronendetektor

wurde die Beschleunigungsspannung zwischen 15 kV und 30 kV variiert. Fur die REM-
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Analyse mit dem Sekundar-Elektronen-Detektor wurden die REM-Aufnahmen bei ei-
nem Spannungsbereich von 3 kV bis 15 kV durchgefuhrt. Bei der EDX-Analyse wurde
eine Spannung bis zu 30 kV angelegt. Um die Aufladungseffekte bei konventioneller
REM, welche zur Verschlechterung der Qualitdt der REM-Analyse fiihren, mdglichst zu
vermeiden, wurden die Bentonit-Proben mit Kohlenstoff bedampft. Fir HREM waren

solche Vorbehandlungen nicht notwendig.
5.3 Ergebnisse und Auswertung
5.3.1 Freisetzung von den Elementen Ca, Na, Si, Mg, Al, und Fe (ICP-AES)

Die Kinetiken des Austausches von Ca, Na, Si und Mg zwischen Lésung und Ton sind
in den Abbildungen 5.3 und 5.4 dargestellt (s. die Tabellen A. 1-8 im Anhang). Fur Ca,
im Fall von Ca-Bentonit im Kontakt mit Ca(NO;),-Losung, wies das obere Diagramm
der Abb. 5.3 nach 200 nm Filtration auf Aufldésung von Ca-Kolloiden hin. Bei den ent-
standenen Ca-Kolloiden handelte es sich nach IR-Analysen um amorphe Kalziumkar-
bonate, die aus dem Bentonit stammen [Meleshyn et al., 2009]. Ein Katione-
naustausch ist laut Ergebnissen der 20 nm Filtration unsignifikant (Abb. 5.3). Im Fall
von Na-Bentonit im Kontakt mit Ca(NO;)-Lésung wurde eine signifikante Abnahme der
Ca-Konzentration von bis zu ~14 mM in den Uberstandslésungen festgestellt (Abb.
5.3). Dieser Ca-Konzentrationsabfall wurde durch Na-Freisetzung (~25 mM) kompen-
siert. Dies ist ein Hinweis auf einen Kationenaustausch zwischen Ca und Na. Eine
Freisetzung von Kalziumkarbonat-Kolloiden wurde in den NaNO;-Lésungen nicht fest-
gestellt. Daher ist hier von einer volligen Auflosung des amorphen Kalziumkarbonats

auszugehen.

In der NaNO;-Ldsung wurde ein Anstieg der Ca-Konzentration von bis zu etwa 4,6 und
14,4 mM fir Na- bzw. Ca-Bentonit festgestellt (Abb. 5.3, oberes Diagram). Bei einem
volligen Ca-Austausch mit Hilfe der Cu-Methode wurden fir Na- und Ca-Bentonit Ca-
Konzentrationen von 5,3 bzw. 19,2 mM nachgewiesen [Meleshyn et al., 2009]. Daher
stimmen die Anstiege der Ca-Konzentration sehr gut mit der Menge an austauschba-
ren Ca fir beide Bentonittypen Uberein. Der Unterschied zwischen dem gegen Na
ausgetauschten Ca (14,4 mM) und dem erwarteten Wert (19,2 mM, Cu-Methode) ist
durch die Tatsache zu erklaren, dass Ca®*-lonen eine grofliere Affinitat zu Montmorillo-
nit haben als Na*-lonen, wahrend Cu?*-lonen aufgrund ihrer starkeren Konkurrenz
Ca®*-lonen aus dem Schichtzwischenraum des Montmorillonits quantitativ austau-

schen.
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Abb.5. 3: Ca- (oben) und Na-Freisetzung (unten) aus Na- und Ca-Bentonit in die
Ca(NOs)2- und NaNO; -Lésungen in Abhangigkeit von der Kontaktzeit. Die
Freisetzung gibt den Konzentrationsunterschied zwischen der Zeit t (t = 1,
4, 9, 14 und 21) und der Zeit t = 0. Durchgezogene und gepunktete Linien
stellen die Konzentrationen jeweils nach 200 nm und 20 nm Filtration dar.

Die Si- und Mg-Freisetzungskinetiken sind auf der Abbildung 5.4 dargestellt. Die Si-
Freisetzung der < 200 nm Fraktion in die Uberstandslésungen nach einem Tag Kon-

taktzeit ist auf die Dispersion sowohl von I&slichen Silikaten (z. B. Kieselsaure,
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H,Si;O;) als auch kolloidalen amorphen Silikate zurlckzuflhren. Die letzten liegen in
Mengen von bis zu einigen Gewichtsprozenten in den untersuchten Bentoniten vor
[Meleshyn et al., 2009]. Die Konzentration von Si fiir die < 200 Fraktion in den Uber-
standslésungen ist kleiner als der Wert 3 mM, welcher mit der Auflésung von kolloida-
len amorphen Silikaten mit etwa 4 mM (bei 25 °) gut vergleichbar ist (Abbildung 5.4).
Die Fraktion < 20 nm in den Uberstandslésungen kann als I6sliche Silikate, die im
Gleichgewicht mit einer Mineralphase stehen, betrachtet werden [Meleshyn et al.,
2009]. Die Si-Konzentration in den Uberstandslésungen nach 21 Tage Kontaktzeit
Uberschreitete nicht den Konzentrationswert 0,5 mM, welcher die charakteristische
Loslichkeit der Silikate im Gleichgewicht mit dem Montmorillonit darstellt. Daher ist es
realistisch vorzuschlagen, dass der Montmorillonit fir die Freisetzung des gelésten Si

verantwortlich ist.

Das untere Diagramm der Abbildung 5.4 zeigt eine mit der Zeit kontinuierliche Zunah-
me der Mg-Freisetzung in allen Uberstandslésungen. Dieses kann nur der Montmoril-
lonit-Auflésung zugeschrieben werden [Meleshyn et al., 2009]. Der Schichtzwischen-
raum kann mit maximal 0,5 mM zur Mg-Feisetzung beitragen, wobei Mg bis zu etwa
3 % der KAK ausmachen kann. Dieses ist insbesondere fir Ca-Bentonit sehr konser-
vativ, denn bei der Belegung mit Ca sollte das meiste Mg aus dem Schichtzwischen-
raum des Bentonits ausgetauscht werden. Immerhin zeigte ein Anstieg der Mg-
Konzentration in den Uberstandslésungen nach einem Tag Kontaktzeit von bis zu et-
wa 1 mM, dass diese Freisetzung vorwiegend im Zusammenhang mit der Auflésung
von Mg aus der Kantenoberfliche des Montmorillonits steht. Dieses Phanomen sollte
durch den Nachweis von Al und Fe in den Uberstandslésungen bestatigt werden. Die-
ses war jedoch nicht der Fall. Eine mdgliche Erklarung besteht in der Tatsache, dass
Aluminiumhydroxid (Al(OH)s) und Eisenhydroxid (Fe(OH);) in allen Batch-Proben aus-
fallten, was auch in friiheren Arbeiten mit dhnlichen Versuchsbedingungen flr Smektit-
Auflésung bestatigt wurde [Metz et al. 2005; Amram und Ganor, 2005; Meleshyn et al.,
2009]. Es ist aber auch mdglich, dass eine Resorption von Al (lll) bzw. Fe (lll) in
Schichtzwischenraum und/oder an Kantenoberfliche des Montmorillonit stattfand
[Zysset und Schneider, 1996]. Demzufolge lagen diese Elemente unter Nachweis-
grenzen der ICP-AES-Methode.
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Abb.5. 4: Si- und Mg-Freisetzung aus Na- und Ca-Bentonit in die Ca(NOj3),- und
NaNO; -Losungen in Abhangigkeit von der Kontaktzeit. Die Freisetzung gibt
den Konzentrationsunterschied zwischen der Zeit t (t = 1, 4, 9, 14 und 21)
und der Zeit t = 0. Durchgezogene und gepunktete Linien stellen die Kon-
zentrationen jeweils nach 200 nm und 20 nm Filtration fur Si. Fir Mg sind
die Konzentrationen nach 20 nm Filtration angegeben.
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5.3.2 U(VI)-Sorption aus Uberstandslésungen (ICP-AES)

Die Kinetik der U(VI)-Sorption aus Ca(NOj3),- und NaNO;-Lésung an Na- bzw. Ca-
Bentonit ist auf der Abbildung 5.5 angeflhrt (s. die Tabellen A. 1-8 im Anhang). Diese
Abbildung zeigt die unterschiedliche U(VI)-Sorptionskinetik flir die vier Systeme. Die
U(VI)-Sorption ist starker von der Losungszusammensetzung abhangig als von der
Bentonittyp (Na- oder Ca-Form). Bei der Ca(NOs;),- oder NaNO;-Ldsung weist die
U(VI)-Sorption unabhangig von Bentonittyp eine sehr ahnliche Kinetik auf. Trotz der
ahnlichen Sorptionskinetik immobilisierte Na-Bentonit doppelt so viel U(VI) im Ver-
gleich zu Ca-Bentonit aus der Ca(NO;),-Lésung. Die Speziation in der Losung bzw. in
der Phasengrenzflache fest-flissig bei hoher lonenstarke ist somit fir U(VI)-

Zurickhaltung entscheidend.
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Abb.5. 5: U(VI)-Sorption (in %)* aus Ca(NOj3),- und NaNOs-Lésung an Ca- und Na-
Bentoniten in Abhangigkeit von der Kontakizeit. Ergebnisse aus ICP-AES-
Messungen der 200 nm abfiltrierten Uberstandlésungen (durchgezogene
Linien) und der 20 nm abfiltrierten Uberstandslésungen (gepunktete Linien)
sind hier gezeigt.

U]y - U

*Sorption (%)= U]
0

%100 %, wobei [U]o und [U]; Konzentrationen zur Zeit null

bzw. t sind.
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Die Speziation kann jedoch in der Phasengrenzflache fest-flissig durch die Wechsel-
wirkung Ton-Ldsung so beeinflusst werden, dass daraus eine Beguinstigung der U(VI)-
Sorption wie im Fall von Na-Bentonit im Kontakt mit Ca(NOj3),-Losung resultiert. Die
zwei Diagramme der Abbildung 5.1 zeigen diesen Unterschied in der U(VI)-Speziation
zwischen der Ca(NOj3),- und der NaNO;-Loésung. In der NaNO3-Lésung wird die U(VI)-
Speziation durch den (UO,),CO3(OH);-Komplex dominiert. Wegen seiner im Vergleich
zum Ca,UO,(CO3);-Komplex niedrigeren Stabilitdt und seiner negativen Ladung lasst
sich aus einer NaNO;-Lésung mehr U(VI) sorbieren. Im Gegensatz dazu wurde aus
der Ca(NO;),-Lésung, in der der Ca,UO,(CO3);-Komplex die U(VI)-Speziation domi-
nierte, weniger U(VI) an Na- bzw. Ca-Bentonit sorbiert. Der Ca,UO,(CO3)s;-Komplex
wechselwirkt indirekt mit dem Bentonit. Hierbei wird der Anteil, der in der Lésung nicht
als CaUO,(CO3)s-Komplex vorliegt und etwa 10 % der initialen U(VI)-Konzentration
[U]o ausmacht (S. Abb. 5.1), zuerst rasch an Bentonit sorbiert. Dadurch dissoziiert der
Ca,UO,(CO3)s-Komplex unter Berlcksichtigung des Massenwirkungsgesetzes bzw.
des U(VI)-Konzentrationsabfalls in der Phasengrenzflache teilweise, damit ein neues
thermodynamisches Gleichgewicht rekonstruiert wird. Dies wird so weiter durchlaufen
bis es zum endgliltigen Gleichgewicht bezlglich der UVI)-Sorption kommt. Durch Na-
Bentonit wird aus der Lésung nicht nur U(VI) sorbiert sondern auch Ca. Daher wird
laut des Massenwirkungsgesetzes das thermodynamische Gleichgewicht des neutra-
len Komplexes noch mehr beeintrachtigt, was die hdhere Sorption an Na- als an Ca-
Bentonit erklart. Die Abb. 5.5 zeigt fur die Ca(NOj3),-Lésung eine mit der Zeit langsam
steigende U(VI)-Sorption, die nach 21 Tage Kontaktzeit etwa 40 % flir Na-Bentonit und
20 % fur Ca-Bentonit erreichte. Fur die NaNO;-Lésung hingegen kam es zu einer sehr
schnellen U(VI)-Sorption, sodass sie schon nach einem Tag Kontaktzeit ein Maximum
von etwa 70 % aufwies. Die unterschiedlichen Sorptionskinetiken sind durch das un-
terschieidliche Verhalten von Ca?- und Na*-lonen zu erklaren, indem sie mit U(VI) bei

der Sorption an entsprechende Bentonite unterschiedlich stark konkurrieren.

Darlber hinaus ist zu bedenken, dass nicht nur die geléste Komponente bzw. U(VI)-
Speziation sondern auch Kolloidbildung den U(VI)-Transport beeinflussen kénnen. Aus
diesem Grund wurden in diesem Batchversuch alle Uberstandslésungen durch 200 nm
und 20 nm filtriert. Daraus ergab sich, dass U(VI) in den Uberstandslésungen auch in
kolloidaler Form vorliegt (Abb. 5.5). Die Uberstandsldsungen mit Reaktionszeiten von
21 Tage wiesen auf einen Kolloidanteil von 5 % fir Ca(NO3;),- und 10 % fir NaNO;-
Losung hin, wobei die Kolloide eine Grélke zwischen 20 nm und 200 nm besalen.
Dies bedeutet, dass der in Uberstandslésungen gemessene Konzentrationsabfall (< 20
nm, ICP-AES) sowohl auf die Sorption an Ton als auch auf die Kolloidbildung zurtck-

zufuhren ist. Der Unterschied im Kolloidanteil fir Ca(NO3),- und NaNO;-Losung ist
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dadurch zu erklaren, dass Ca*-lonen stérker als Na*-lonen mit den Uranyl-Spezies
bei der Wechselwirkung mit den Kolloiden konkurrieren. Die entstandenen Kolloide, an
denen U(VI) gebunden ist, konnen weder Fe-Minerale noch Al-(Oxid)-Hydroxide bzw.
Aluminosilikate sein, denn Fe und Al wurden in den Uberstandslésung nicht festge-
stellt. Eine Mdglichkeit, dass Kalzit-Kolloide vorliegen, ist auch auszuschlielen, denn
diese Kolloide traten auch in den kalzium-armen Systemen auf. Die einzigen Kolloide,
die in den Uberstandslésung festgestellt werden kénnen und an denen Uran haften
kann, waren Silikat-Kolloide (s. Abb. 5. 4 ,obere Diagram®) [Meleshyn et al., 2009].

Fir die Interpretation der U(VI)-Sorption an Bentonit missen seine Bestandteile be-
rtcksichtigt werden (Kapitel 3.10). Die U(VI)-Sorption kann an Montmorillonit [Catalano
und Braun, 2005; McKinely et al., 1995], an Eisenmineralen wie Goethit, Hamatit und
Pyrit [Giammar und Hering, 2001; Catalano et al., 2005; Eglizaud et al., 2006] sowie
an Silikatmineralen wie Quarz [Fox al., 2006; Prikryl et al., 2001] stattfinden.

Zum einen kommen Eisenminerale (< 2%) und Quarz (< 15 %) nur selten im Vergleich
zu Montmorillonit (75 %) im untersuchten Bentonit vor. Zum anderen zeigen diese Mi-
nerale eine unterschiedliche Affinitat zur U(VI)-Sorption und halten die folgende Rei-
henfolge ein: Montmorillonit > Goethit > Quarz [Ticknor et al., 1996]. Daher ist es sehr
wahrscheinlich, dass die U(VI)-Sorption vorwiegend an Montmorillonit stattfindet. Die-
ses lasst sich mit Hilfe der REM-EDX-Methode bestatigen (Siehe Abschnitt 5.3.3.4).

Wie spater berichtet, wies ein Vergleich der Freisetzungskinetik von Uran mit der von
Magnesium auf eine sehr gute Korrelation hin (Abb. 5.6). Diese starke Korrelation zwi-
schen Mg-Freisetung, woflir die Kantenoberflache des Montmorillonits hauptsachlich
verantwortlich ist, und U(VI)-Sorption aus der Ca(NO3),- bzw. NaNOs-Lésung an Ben-
toniten weist darauf hin, dass die U(VI)-Sorption an der Kantenoberflache des Mont-
morillonits stattfindet [Meleshyn et al., 2009]. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
friheren Arbeiten [Mckinley et al., 1995; Hennig et al., 2002; Catalano und Brown,
2005].
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Abb.5. 6: Die U(VI)-Konzentration in den Uberstandslésungen in Abhangigkeit von
dem aus der Montmorillonit-Kantenoberflache in die Uberstandslésungen
freigesetzten Mg. Der eventuelle maximale Beitrag von etwa 0,5 mM des
Schichtzwischenraums zur Mg-Freisetzung wurde dabei beriicksichtigt.

5.3.3 U(VI)-Sorption an Bentonite (ULRFA)

5.3.3.1 Kalibrierung der pRFA

Zur Kalibrierung der yRFA wurden vier hergestellte Standards und ein Blank verwen-
det. Bentonite wurden nach Wechselwirkung mit den entsprechenden Uberstands|é-
sungen auf sorbiertes Uran untersucht, indem die La1-Linien des Urans gemessen
wurden. Die Messung erfolgte unter den folgenden Messbedingungen: Anregungs-
strom 1000 pA, Anregungsspannung 40 Kv, Zeitkonstante 10 pus und Messzeit 100 s.
Die Nachweisgrenze betrug dabei etwa 6 ymol g (DIN 32645). Niedrigere Nachweis-
grenzen sind bei der uRFA-Methode moglich [Azeroual, 2005]. Der Verfahrensvariati-
onskoeffizient der yuRFA-Methode fir Uran lag bei etwa 4,5 %. Die Kalibrierungsgera-
de zeigte eine sehr gute Korrelation Uber die untersuchten Konzentrationsbereiche
(Abb. 5.7). Dies deutet auf die gute Eignung der hergestellien Standards flir eine

quantitative Analyse beztglich Urans hin.
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Abb.5. 7: Kalibriergerade der Uran-Standardproben, die in Form von Pellets mittels
MRFA gemessen wurden.

5.3.3.2 Bestimmung der U(VI)-Sorptionskinetik in den Bentoniten (URFA)

Die mittels yRFA ermittelte U(VI)-Sorptionskinetik flr die vier untersuchten Systeme
(Na- und Ca-Bentonit in Kontakt mit Ca(NO;),- oder NaNO;-I6sung) ist in der Abbil-
dung 5.8 dargestellt (s. die Tabelle A. 9 im Anhang). Diese Abbildung zeigt fir die vier
Systeme dieselbe U(VI)-Sorptionskinetik wie die, die mittels ICP-AES ermittelt wurde
(Abb. 5.5). Daher wurden die Ergebnisse der U(VI)-Sorption durch unterschiedliche
Probenarten (wassrige bzw. Feststoff-Proben) als auch unabhangige Methoden (ICP-
AES bzw. uyRFA) bestatigt.

Die groRere Messunsicherheit der yRFA ist wahrscheinlich der unhomogenen Vertei-
lung des Montmorillonit-Teilchen im entsprechenden Bentonit sowie der ungleichma-
Rigen U(VI)-Sorptionsverteilung im Montmorillonit selbst zuzuschreiben. Da die U(VI)-
Sorption von der Kantenoberfliche abhangt, ist es zu erwarten, dass die Sorption an
den kleinen Montmorillonit-Teilchen starker ist als an den grélReren Teilchen. Der
Grund hierfur ist, dass kleinere Teilchen eine hdhere spezifische Oberflache aufwei-

sen. Es ist davon auszugehen, dass solche Montmorillonit-Teilchen nicht homogen
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verteilt sind, sodass es zu ungleichmafiger U(VI)-Sorption und somit zur solchen gro-

Reren Messunsicherheit der uRFA kommt.
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Abb.5. 8: U(VI)-Sorption aus den Ca(NOs),- und NaNOs- Uberstandslésungen an Na-
und Ca-Bentoniten. Die Sorptionskinetik wurde mittels uRFA ermittelt.

5.3.3.3 Vergleich ICP-AES und uRFA

Um einen besseren Vergleich zwischen ICP-AES und pRFA durchzufiihren, wurden
die Ergebnisse gegeneinander aufgetragen (Abb. 5.9). Die Abbildung 5.9 verdeutlicht
die sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen, die mit unterschiedlichen
Messmethoden erhalten wurden. Daher eignet sich die yRFA sehr gut fir die Uran-
Quantifizierung in den Tonproben. Diese gute Ubereinstimmung weist weiter darauf

hin, dass die hergestellten Standrad-Proben fiir die uRFA sehr gut geeignet sind.
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Abb.5. 9: Vergleich der U(VI)-Sorption ermittelt mit ICP-AES bzw. yRFA fur Na- und
Ca-Bentonit im Kontakt mit Ca(NO3),- oder NaNO3-l0sung.

5.3.3.4 Aufklarung der U(VI)-Sorption (REM-EDX-Untersuchungen)

Um nachzuweisen, wo die U(VI)-Sorption genau stattfand, und ob die Begleitminerale
des untersuchten Na- bzw. Ca-Bentonits zu dieser Sorption beitrugen, wurde eine
Reihe von REM-EDX-Untersuchungen durchgefuhrt. Dazu wurde der Na-Bentonit
nach 21 Tage Kontaktzeit mit der NaNO3-Lésung ausgewahlt, der die hochste U(VI)-
Sorption aufwies. Die wichtigsten Ergebnisse dazu sind in den Abbildungen 5.10-12
angefuhrt. In den Begleitmineralen des untersuchten Na-Bentonits, Pyrit, Feldspat,
Glimmer und Kalzit wurde Uran mittels EDX-Analyse nicht festgestellt, wie der Abbil-
dung 5.10 zu entnehmen ist. Im Gegensatz dazu und in Ubereinstimmung mit der Dis-
kussion vom Abschnitt 5.3.3.2 wurde Uran in Montmorillonit-Teilchen nachgewiesen
(Abb. 8.21, 8.22).
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Auf der Abbildung 5.11 lassen sich zahlreiche helle Partikel, die sich durch ihre hohe
U(VI)-Gehalte auszeichnen, erkennen. Die Elementanalyse dieser Partikel mittels EDX
wies auf die typischen Komponenten des Montmorillonits hin. Dabei war die Auflésung
nicht ausreichend, um die morphologische Struktur dieser Partikel aufzuklaren. Aus

diesem Grund wurde die entsprechende Probe per HREM analysiert (Abb. 5.11).
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Abb.5. 11: REM-Aufnahme eines Montmorillonit-Aggregates nach 21 Tage Kontakt
Zeit mit der NaNOs-Lésung, das eine bedeutsame U(VI)-Sorption zeigte.

Auf der Abbildung 5.12 lassen sich mehrere helle Partikel, in denen Uran akkumulier-
te, orten. Ein Beispiel eines solchen Partikels ist zum Veranschaulichen auf der Abbil-
dung 5.12 gezeigt. In dieser Partikel Iasst sich offensichtlich eine Blattchenstruktur mit
Aggregationen feinster Blattchen erkennen (Abb. 5.12 unteres Bild), was typisch fir
Smektite bzw. Montmorillonite ist. Das dabei gezeigte EDX-Spektrum weist auf die
Anwesenheit von Elementen Si, Al, Mg, Fe, Na und Ca als Komponenten dieser Parti-
kel. Daher sowohl durch die Element-Analyse als auch durch die typische Morphologie
Iasst sich wie besprochen bestatigen, dass diese Partikel Montmorillonit-Teilchen sind,
die fur die U(VI)-Sorption verantwortlich sind. AnschlieBend sei darauf hingewiesen,
dass sich eine Kombination von REM- mit HREM-EDX fir Untersuchung der U(VI)-

Sorption an Mineraloberflachen des Bentonits sehr gut eignet.
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Abb.5. 12: Beispiel einer HREM-Aufnahme fiir ein Montmorillonit-Teilchen (21 Tage
Kontakt Zeit mit der NaNOs-Lésung), das eine bedeutsame U(VI)-Sorption
zeigte. Oben: Hintergrundbild (BSE-Aufnahme) und das Bild mit der héhe-
ren Auflésung (SE-Aufnahme). Unten: SE-Aufnahme mit einer noch hoéhe-
ren Auflésung.
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6 U(VID-Sorption an Montmorillonit: U(VI)-Konzentrationseffekt

6.1 Einfuhrung

Im Zusammenhang mit den oben vorgestellten Batchversuchen und deren Ergebnis-
sen, wobei eine Korrelation zwischen freigesetztem Mg und sorbiertem U(VI) festge-
stellt wurde, war es von Interesse, den U(VI)-Konzentrationseffekt auf die Mg-
Freisetzung aus Kantenoberflichen des Montmorillonits hin zu untersuchen. Zum ei-
nen, soll hier die Mg-U(VI)-Korrelation Uberpruft bzw. bestatigt werden, und zwar fur
international vergleichbare Montmorillonit-Standards. Zum anderen, soll der Effekt der
Variation der U(VI)-Konzentration auf die Mg-Freisetzung untersucht werden. Vier
Montmorillonit-Standards mit unterschiedlichen Mg-Gehalten kamen zum Einsatz, um

den Einfluss verschiedener Mg-Gehalte auf die U(VI)-Sorption aufzuklaren.
6.2 Experimentelles
6.2.1 Fraktionierung (< 2 um) mittels Sedimentation im Schwerkraftfeld

Die < 2 uym-Fraktionierung ist die Gewinnung einer Ton-Fraktion, die eine Partikelgré-
Be kleiner 2 ym aufweist, durch Dispergierung und Sedimentation. Dieser Prozess
nennt sich Sedimentationstechnik. Die Grundlage der Sedimentationstechnik ist das
Stokes-Gesetz, nach dem sich kleine kugelférmige Teilchen in Flussigkeiten unter-
schiedlich schnell absetzen. Die Sinkgeschwindigkeit wird durch (Gl. 6.1) und der dar-
aus errechnete Partikeldurchmesser durch Gl. 6.2 beschrieben [Hiltmann und Stribrny,
1998].

h_(p,-p,)g d? | 18n
Vea—=——F"—— Gl. 6. 1); d= |———vV Gl.6.2
t 18 n ( ) g(ps-pP2) ( )

v = Sinkgeschwindigkeit [cm s'] P, = Dichte der Flussigkeit [g cm™®]

h = Fallhéhe [cm] g = Erdbeschleunigung [cm s7?]
t = Fallzeit [s] d = PartikeIgroRe [cm]
p, = Partikeldichte [g cm] n = Viskositat der Fliissigkeit [g cm™ s?]

6.2.2 Durchfuhrung der Fraktionierung (< 2 pm)

Um die Begleitmineralen der in dieser Arbeit verwendeten Montmorillonite so gut wir
moglich zu entfernen, wurde vor den Versuchen eine < 2 ym-Fraktionierung durchge-

fuhrt. Dabei kamen SWy-Montmorillonit (bezeichnet als SWy-2, Wyoming), STx-
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Montmorillonit (bezeichnet als STx-1b, Texas), SAz-Montmorillonit (bezeichnet als
SAz-2, Arizona), und SCa-Montmorillonit (bezeichnet als SCa-3, California) mit einem
Montmorillonit-Gehalt von jeweils 90-100, 95-100, 95-100 und 90-100 % zum Ein-
satz. Je 100 g des entsprechenden Montmorillonit-Standards wurden mit 900 ml bi-
destilliertem Wasser in eine 1-Liter-PE-Flasche dispergiert und 5 Stunden geschittelt,
um zunachst die Montmorillonitaggregate zerfallen bzw. dispergieren zu lassen. Die
Montmorillonitproben wurden anschlieRend mit einer 0,1 M NaCl-Lésung koaguliert.
Die dispergierten Montmorillonitproben wurden in 5-Liter-Steilwandflaschen gefillt und
diese mit bidestilliertem Wasser auf 5 Liter aufgeflillt. Die Flaschen wurden eine Minu-
te kraftig geschiittelt, abgestellt und nach der entsprechenden Fallzeit wurde der U-
berstand abgehebert [Tributh und Lagaly, 1986]. Dieser Vorgang wurde so oft wieder-
holt, bis die Uberstehende Flissigkeit klar war (ca. 10-15 Abzlige). Die Fallzeit nach
dem Stokes-Gesetz (Gl. 6.1) fir den Aquivalentdurchmesser von 2 ym in Wasser be-
tragt bei einer Temperatur von 25 °C und einer Fallhéhe von 10 cm naherungsweise
10 Stunden. Zur Ausfallung der so erhaltenen Ton-Fraktionen (< 2 ym) gibt man einen

Spatel CaCl,-2H,0 zu und wascht die ausgeflockten Proben salzfrei.

Die gewonnene < 2 ym-Fraktion je eines Montmorillonit-Standards wurde danach mit
Ca belegt. Dazu wurden jeweils 20 g Montmorillonit in Kontakt mit 1 M CaCl,-L6sung
gebracht [Auboiroux et al., 1996]. Dann wurde die Losung abzentrifugiert, dekantiert
und durch frische Losung ersetzt. Dieser Prozess wurde insgesamt dreimal wiederholt,
um eine moglichste hohe Ca-Belegung zu erreichen. Nach dem letzten Dekantieren
der Lésung wurde MilliQ-Wasser (18 MQ cm) zugegeben, um freie CI- bzw. Ca?*-
lonen abzuspltlen. Diese Abspulung (geschuttelt, abzentrifugiert und dekantiert) wurde
wiederholt durchgefiihrt, bis die Leitfahigkeit der Uberstandslésungen kleiner 10 uS
cm™ war [Lopez-Duran et al., 2003]. Die gesamte Kontaktzeit zwischen Lésung und
Montmorillonit-Standards bei diesem Fraktionierungsversuch war etwa 7 Wochen.

Zum Schluss wurden die dialysierten Montmorillonit-Suspensionen gefriergetrocknet.

Die gewonnenen < 2 um-Fraktionen der unterschiedlichen Montmorillonit-Standards
wurden zur Kontrolle mit Hilfe der REM-EDX untersucht. Die REM-Aufnahmen weisen
auf homogene Montmorillonit-Phasen hin, wobei die typische blattchenférmige Struktur
und Kartenhausstruktur des geflockten Montmorillonits erkennbar sind (Abb. 6.1-4).
Akzessorische Mineralphasen wie Quarz, Kalzit, Feldspat oder Pyrit sind in den ent-

sprechenden Abbildungen 6.1-4 nicht erkennbar.
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Abb. 6. 1: REM-Aufnahme einer Probe des SWy nach der < 2 ym-Fraktionierung.

Abb. 6. 2: REM-Aufnahme einer Probe des STx nach der < 2 ym-Fraktionierung.
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Abb. 6. 3: REM-Aufnahme einer Probe des SAz nach der < 2 ym-Fraktionierung

Abb. 6. 4: REM-Aufnahme einer Probe des SCa nach der < 2 um-Fraktionierung
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6.2.3 Batchversuche: Material und Methoden

Vier separate Montmorillonit-Standards mit unterschiedlichem Mg-Gehalt kamen in
den Batchversuchen zum Einsatz. Proben aus < 2 ym SWy-, STx-, SAz- und SCa-
Fraktionen mit einem Montmorillonit-Gehalt von jeweils 90—-100, 95-100, 95-100, und
90-100 % wurden verwendet. Die Montmorillonit-Standards wurden vom “Source Clay
Repository of the Clay Minerals Society” erhalten. Ihre chemischen Formeln und Zu-
sammensetzungen sind in der Tabelle 6.1 angefuhrt. Die chemische Formel dieser
Montmorillonit-Standards wurde nach der < 2 pm-Fraktionierung mittels REM-EDX

nachgeprift (Tabelle 6.1).

Tabelle 6. 1: Chemische Formel und Zusammensetzung der unterschiedlichen Montmorillonit-
Standards (wie geliefert). Mittels EDX nachgeprtfte chemische Formel war nach
der < 2 ym-Fraktionierung.

chemische Formel bzw. Quarz Referenz
Gehalt des Montmorillonit-Minerals in (%) (%)
SWy (Al 5sMgo24Fe(111)o.23)(Sis gsAlo,12)O10(OH)2Nag, 31Cao 01 "Zviagina
(Al1 35+ 0,19 MQo, 26+o07Fe(”|)o2+008)(S|42+08A|010+002) 5-10 etal., 2004
Nao,06 + 0,06C a0, 17+003 # Nach EDX
90-100
STx (Aly 5Mgo,z7Fe(lll)g,1)Si4O010(OH).Nag 05 Cag 15Mgo, 03 “Dahn
(Al1,01 1 0,23Mdo 32+ 0,00F€(I11o, 07+001)(S|45+ 15) etal., 2003
Nao1+ooscao19+oo4Koo1+oo1 1-5 #Nach EDX
95-100
SAz (Al; 36Mgo s6F€(I11),08)SisO10(OH)2 Nag 4sCa0s "Zviagina
(Al,18+0,17MGo,s5 + 0077 €(1l1)o.06 2 0,02)(Sia7 2 1.2) etal., 2004
Nag, 14 + 0,06C80,21 + 0,02 1-2 #Nach EDX
95-100
SCa  (Al18MJo.74Fe(111)o,08)(Siz 52Alo,08)O10(OH)2Na, 12C a0 35 "Zviagina
(Al1 25 +0,13MJo 68 + 0,11Fe(Ill)o, 07+002)(S|4 1+0,61Al0,00 £ 0,01) et al., 2004
Nag o7 + 0,03Ca, 24+006 <2 #Nach EDX
90-100

Als Elektrolytlosung kam 0,15 M Kalziumnitratiosung (Ca(NOj3),-4H,O, Merck) zum
Einsatz. Zur Herstellung unterschiedlicher Konzentrationen des Ca,UO,(COj3)s-
Komplexes, der mit Montmorillonit bei den Batchversuchen in Kontakt gebracht wird,
wurde Uranylnitrat (UO,(NO3),-4H,O, Merck) verwendet. Die Synthese dieses Kom-
plexes wurde wie schon im Kapitel 5.2.1 beschrieben durchgefiihrt. Bei den Batchver-
suchen wurden je 0,6 mg Probe eines Montmorillonit-Standards in einer 50 ml-

Duranflasche eingewogen und mit 25 ml 0,15 M Ca(NOs),-Ldsung versetzt. In den
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0,15 M Ca(NOj;),-Lésungen, die im Kontakt mit SWy-, STx-, SAz-, bzw. SCa-
Montmorillonit standen, betrugen die U(VI)-Konzentrationen 0; 0,1; 0,3; 1 oder 3 mM.
In diesen Ldsungen ist die UVI)-Speziation durch den Ca,UO(CO3);)-Komplex domi-
niert (s. Abb. 5.1, oberes Diagramm). Der Montmorillonit-Suspension entsprach ein
Massen-Volumen-Verhaltnis von 24 g L. Die Versuche liefen unter Standardbedin-
gungen (Raumtemperatur 20-23 °C und atmospharischen Bedingungen) und in dreifa-
cher Wiederholung ab. Der Start-pH-Wert wurde in den Uberstandslésungen auf 7,3
eingestellt. Aus den 4 unterschiedlichen Montmorillonit-Standards resultierten vier
voneinander unabhangige Systeme, wobei die angebotene U(VI)-Konzentration als
Variable und die Zeit als Konstante betrachtet wurden. Eine schematische Darstellung
der Versuche zeigt Abbildung 6.5. Alle Batch-Proben wurden wahrend der Versuchs-
zeit (3 Tage) permanent langsam geschiittelt. Nach drei Tagen Reaktionszeit wurden
Uberstandslésungen von den entsprechenden Proben zuerst durch 200 nm Spritzenfil-
ter abfiltriert (der erste Milliliter wurde verworfen um eine eventuelle Sorption an den
Filtern zu minimieren). Die 5 nm Filtration erfolgte mit Hilfe der Zentrifugationsfilter (10
kDa Amicon Ultra, Millipore), mit denen die Lésungen 30 min bei 4500 rpm und 20°C
zentrifugiert wurden. Die pH-Werte lagen in den Uberstandslésungen nach drei Tagen
bei 71+01;,71+01;71+0,1und 7,2+ 0,1 fiur SWy-, STx-, SAz-, bzw. SCa-

Montmorillonit.

— 200nm dann 5nm-
‘ pH=7,3; pCO,=10"""atm ‘ Zentrifugalfiltration

. » 25 ml Uberstandslésung

. 0,15 M Ca(NO3), —»H — ICP-OES

[UO%"]=0;0,; 1 oder 3 mmolL™
» Reaktionszeit: 3 Tage (Schuttelung)

0,69
Ca-Montmorillonite: SWy, STx, SAz oder SCa,
mit unterschiedlichen Mg-Gehalten:
(0.24, 0.40, 0.56 bzw. 0.74)

Abb. 6.5: Schematische Darstellung der Batchversuche.

Die aus den Batch-Proben gewonnenen Filtrate (5 nm) wurden mit 2 % HNO; (Supra-
rein) verdinnt, und anschlieBend mit einem ICP-AES-Gerat (SPECTROFLAME
MODULA, SPECTRO Analytical Instrument Gmbh & Co. KG), auf Ca, Na, Mg, Si, Al,
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Fe und U untersucht. Die Nachweisgrenze betrug fir Ca, Na, Mg, Si, Al, Fe und U je-
weils 0,06, 0,07, 0,01, 0,05, 0,06, 0,5 und 0,1 mg L (gemaR DIN 32645). Aluminium
und Eisen lagen bei allen Proben unter ihren entsprechenden Nachweisgrenzen. Bei
den ICP-AES-Messungen wurde Wismut als interner Standard fur Uran verwendet
[Truscott, 1999; Shinotsuka und Ebihara, 1997], fur die anderen Elemente hingegen
Scandium [Sapkota et al., 2005].

6.3 Ergebnisse der Batchversuche (ICP-AES)

Die Ergebnisse der U(VI)-Sorption durch die Montmorillonite SWy, STx, SAz bzw. SCa
in Abhangigkeit von der angebotenen U(VI)-Konzentration sind auf der Abbildung 6.6
dargestellt (s. Tabellen A. 10-13) im Anhang. Sie zeigen eine mit der angebotenen
Konzentration steigende U(VI)-Sorption fir die vier Montmorillonite. SWy- und STx-
Montmorillonite, welche niedrigere Mg-Gehalte (0,24 bzw. 0,37) aufweisen, zeigten
einen ahnlichen Sorptionsablauf in Abhangigkeit von der angebotenen U(VI)-
Konzentration. Die U(VI)-Sorption stieg dabei linear in dem Bereich 0,1-1 mmol L™ der
angebotenen U(VI)-Konzentration. Eine Erhéhung der angebotenen U(VI)-
Konzentration iiber 1 mmol L™ hat kaum einen Effekt auf die U(VI)-Sorption in SWy-
bzw. STx-Montmorillonit nach drei Tagen Kontaktzeit. Im Vergleich dazu zeigten die
SAz- und SCa-Montmorillonite mit ihren hdheren Mg-Gehalten (0,56 bzw. 0,74) eine
steigende Sorption auch bei angebotener U(VI)-Konzentration (iber 1 mmol L. Dies
zeigt, dass die U(VI)-Sorption von der Zusammensetzung insbesondere der oktaedri-

schen Schicht von jeweiligen Montmorilloniten stark abhangt.
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Abb. 6.6: U(VI)-Sorption in Abhangigkeit von der angebotenen U(VI)-Konzentration
fur SWy-, STx-. SAz- und SCa-Montmorillonite.

Auf der Abbildung 6.7 ist die Mg-Freisetzung in Abhangigkeit von der U(VI)-Sorption,
ohne bzw. mit Beriicksichtigung der Blanks, dargestellt. Unter Blank wird hier eine U-
berstandslésung mit einer U(VI)-Konzentration gleich null verstanden. Dies ermdoglicht
die Berlicksichtigung der Auflésungskinetik des Montmorillonits in einer 0,15 M Kalzi-
umnitratlésung und in Abwesenheit von U(VI), indem die entstandene Mg-Freisetzung
von den entsprechenden Uberstandslosungen in Gegenwart von U(VI) abgezogen
werden (Abb. 6.7, unteres Diagramm). Die Abbildung 6.7 zeigt einen ahnlichen Ein-
fluss der U(VI)-Sorption auf die Mg-Freisetzung fir SWy, STx, SAz bzw. SCa-
Montmorillonit. Das Wichtigste dabei ist die starke Korrelation zwischen U(VI)-Sorption
und Mg-Freisetzung fur die vier Montmorillonite. Je mehr U(VI) sorbiert wird, desto
weniger Mg wird freigesetzt, was sehr stark darauf hinweist, dass U(VI) an den Kan-
tenoberflachen des Montmorillonits sorbiert wird. Dieses stimmt sehr gut Uberein mit
frheren veroffentlichten Ergebnissen Uber die U(VI)-Sorption an Montmorillonit im
neutralen bis leicht basischen pH-Bereich [Mckinley et al., 1995; Hennig et al., 2002;
Catalano und Brown, 2005] sowie der Tatsache, dass der Auflésungsprozess des
Montmorillonits berwiegend an seinen Kantenoberflachen stattfindet [Zysset und
Schindler, 1996]. Als neue Erkenntnis anhand der genannten Ergebnisse gilt die Tat-

sache, dass U(VI) an den Mg-Oktaedern des Montmorillonits auch sorbiert wird. Von
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einer Sorption an den Al- und Fe-Oktaedern ist ausgegangen (von Mckinely et al.,

1995; Hennig et al., (2002); Catalano und Brown, 2005).
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Abb. 6.7: Die Mg-Freisetzung in Abhangigkeit von der U(VI)-Sorption. Oben: Ohne
Bertcksichtigung der entsprechenden Blanks. Unten: Nach Abzug der ent-
sprechenden Blanks. [M@]uran Und [MQlsiane Sind die Mg-Konzentrationen in
den Uberstandsldsungen in Gegenwart bzw. in Abwesenheit von Uran (V).
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Es ist besonders hervorzuheben, dass trotz der bis etwa um den Faktor 3 verschiede-
nen Mg-Gehalte in den untersuchten Montmorilloniten der Effekt der U(VI)-Sorption
auf die Mg-Freisetzung gleich ist (Abb. 6.7, unters Diagramm). Die Korrelationsgera-
den (freigesetztes Mg in Abhangigkeit vom sorbierten U(VI)) flr die unterschiedlichen
untersuchten Systeme ergaben negative Steigungen, die etwa bei 0,2 lagen. D. h. funf
sorbierte U(VI)-lonen verhindern die Freisetzung von einem einzelnen Mg?*-lon. Dies
weist darauf hin, dass die Mg-Oktaeder hier mit etwa 20 % zur U(VI)-Sorption beitru-
gen, und zwar in einem U(VI)-Sorptionsbereich von 0,005 bis 0,14 mmol L ™ (Abb.
6.7), bei welchem die Variation der Mg-Gehalte in den untersuchten Montmorillonite

keinen signifikanten Effekt auf die U(VI)-Sorption hervorrief.
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7 Kinetik der U(VI)-Sorption an Montmorillonit

7.1 Einfuhrung

Die U(VI)-Sorption an Tonmineralen und die Mineralauflosung sind kinetisch kontrol-
lierte Phanomene. Daher wurde in dieser Arbeit der Einfluss der U(VI)-Sorption auf die
Mg-Freisetzung aus Kantenoberflachen der unterschiedlichen Montmorillonite unter
Berucksichtigung kinetischer Effekte untersucht. Die Hauptziele dieses Kapitels sind
die Aufklarung des Einflusses der oktaedrischen Substitution (hier Mg) auf die U(VI)-
Sorption an den Kantenoberflachen des Montmorillonits sowie die Untersuchung des

Einflusses der U(VI)-Sorption auf die Montmorillonitauflésung.
7.2 Experimentelles
7.2.1 Batchversuche: Materialien und Methoden

Wie schon in 6.2.1 beschrieben, kamen auch hier die < 2 ym-Fraktionen der Montmo-
rillonit-Standards (SWy, STx, SAz, SCa) mit unterschiedlichen Mg-Gehalten zum Ein-
satz (s. Tabelle 6.1). Als Elektrolytldbsung wurde eine 0,15 M Kalziumnitratiésung
(Ca(NO3)24H,0, Merck) verwendet. Zur Herstellung des Ca,UO,(CO;3);-Komplexes,
der mit Montmorillonit in Batchversuchen in Kontakt gebracht wird, wurde das Uranyl-
nitrat (UO,(NO3),-4H,0O, Merck) verwendet. Die Synthese dieses Komplexes wurde wie
in Kapitel 5.2.1 beschrieben durchgefihrt. Der pH-Wert in der Elektrolytidsung wurde
zunachst mit einer 0,5 M Natriumhydrogenkarbonatlésung (NaHCO;) auf 7,5 einge-
stellt. Bei den Batchversuchen wurden je 0,6 mg eines Montmorillonit-Standards in
einer 20 ml-Polyethylenflasche eingewogen und mit 16,5 ml 0,15 M Kalziumnitratlo-
sung (Ca(NOs3),) versetzt. Die Montmorillonit-Suspensionen entsprachen einem Mas-
se-Volumen-Verhéltnis von etwa 40 g L™'. Die U(VI)-Konzentration in der 0,15 M Kalzi-
umnitratldésung, die im Kontakt mit SWy-, STx-, SAz-, bzw. SCa-Montmorillonit stand,
betrug entweder 0 oder 3 mM. Die Kalziumnitratidsung ohne U(VI) diente zur Korrektur
des Nulleffektes. Die Versuche liefen unter Standardbedingungen (Raumtemperatur
20-23 °C und atmosphéarische Bedingungen) und in dreifacher Wiederholung ab. Aus
den 4 unterschiedlichen Montmorilloniten resultierten vier voneinander unabhangige
Systeme, wobei die Zeit als Variable betrachtet wird. Eine schematische Darstellung
der Batchversuche zeigt Abbildung 7.1. Alle Batch-Proben wurden wahrend ihrer Ver-
suchszeit permanent langsam geschiittelt. Die pH-Werte in den Uberstandslésungen
nach entsprechender Kontaktzeit mit Montmorillonit lagen durchschnittlich bei 7,3 +
01,73+0,2,7,4+0,1und 7,4 £ 0,1 fir die Suspensionen von SWy-, STx-, SAz- bzw.

SCa-Montmorilloniten.
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200nm dann 5nm-
| pH=7,5; pCO,=10*°atm | Zentrifugalfiltration

. > 16,5 ml Uberstandslésung

. 0,15 M Ca(NOs), und —>|:| > ICP-OES

[UO,**] = 0 oder 3 mmol L™

» Reaktionszeit:
0,3,7,14,21,30und 60 Tage
(unter permanenter Schittelung)

0,65¢g
Ca-Montmorillonite: SWy, STx, SAz oder SCa mit
unterschiedlichen Mg-Gehalten:
(0.24, 0.40, 0.56 bzw. 0.74)

Abb. 7. 1: Schematische Darstellung der Batchversuche.

Zur nasschemischen Analyse wurde die Phasentrennung fiir jede Batch-Probe durch-
gefiihrt, indem die Uberstandslésung mit einer Spritze abgesaugt wurde und diese
anhand einer 200 nm Spritzenfiltration mit nachfolgender 5 nm Zentrifugalfiltration ab-
filtriert wurde. Danach wurde jedes Proben-Filtrat (< 5 nm) mit 2 % HNO; (Suprarein)
verdinnt, und anschlieBend mit einem ICP-AES-Gerat (SPECTROFLAME MODULA,
SPECTRO Analytical Instrument Gmbh & Co. KG), auf die Elemente Ca, Na, Mg, Si,
Al, Fe und U hin untersucht. Die Nachweisgrenze fir Ca, Na, Mg, Si, Al, Fe und U be-
trug 0,06, 0,07, 0,01, 0,05, 0,06, 0,5 bzw. 0,1 mg L™ (gemaR DIN 32645). Aluminium
und Eisen lagen bei allen Proben unter ihren jeweiligen Nachweisgrenzen. Bei den
ICP-AES-Messungen wurde Wismut als interner Standard fir Uran verwendet [Trus-
cott et al., 1999; Shinotsuka und Ebihara, 1997], fir andere Elemente hingegen Scan-
dium [Sapkota et al., 2005].

7.3 Ergebnisse der Batchversuche (ICP-AES) und Diskussion

Tabelle 7.1 zeigt die Stochiometrie und Kationenzusammensetzung in den Tetraedern
bzw. Oktaedern der untersuchten Montmorillonite (Si**, AI**, Mg®, und Fe®" ,Struktur-
kationen“ genannt), wahrend Tabelle 7.2 ihre Kantenoberflachenkonzentrationen so-
wie die der sorbierten Kationen UO,?*, Ca®* und Na* angibt. Die Berechnung der Kan-
tenoberflaichenkonzentrationen von Si**, A”**, Mg®, und Fe®* beruht auf der Kanten-
lange (a = 0,52 nm) und Dicke (0,66 nm) einer Montmorillonit-Schicht [Tsipursky und
Drits, 1984; Meleshyn und Azeroual, 2010]. Zur Berechnung der Kantenoberflachen-
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konzentrationen fiir die sorbierten UO,**, Ca** und Na* wurde die massenspezifische
Oberflache der Kantenoberflache des Montmorillonits (S, = 8,5 m? g”'; [Tournassat et
al., 2003]) verwendet. Alle Ergebnisse sind auch zum Veranschaulichen als Tabelari-

sche Anhange angegeben (Tabelle A. 14-17).

Tabelle 7. 1: Stochiometrie und Kationenzusammensetzung in den Tetraedern bzw.
Oktaedern der unersuchten Montmorillonite.

I . Al Al

Montmorillonit Si (tetraedrisch)  (oktaedrisch) Mg Fe Referenz
Zviagina

SWy 3,90 0,10 1,53 0,24 0,23
et al., 2004
Dahn

STx 3,95 0,05 1,56 0,37 0,07
et al., 2003
Zviagina

SAz 4,00 0,00 1,36 0,56 0,08
et al., 2004
Zviagina

SCa 3,96 0,04 1,18 0,74 0,08
et al., 2004

Der Tabelle 7.2 ist zu entnehmen, dass die Kantenoberflachenkonzentrationen der
Strukturkationen im Vergleich zu den sorbierten Kationen bei einem Verhaltnis von
etwa 1 liegen. Dies weist auf eine mononukleare Sorption des Ca**-lons an der Kan-
tenoberflache des Montmorillonits hin. Dabei wurde kein signifikanter Effekt der U(VI)-
Sorption auf die Ca-Sorption an den Kantenoberflachen des jeweiligen Montmorillonits
festgestellt, weil sich die Mengen des sorbierten Ca in Gegenwart oder in Abwesenheit
von U(VI) nicht unterscheiden (unter Beriicksichtigung der Messunsicherheit) und zwar
fur alle untersuchten Montmorillonite (Tabelle 7.2). Im Gegensatz dazu, ist zu bemer-
ken, dass sich die Uberstandslésungen ohne U(VI) bzw. mit U(VI) beziiglich der Na-
Sorption unterscheiden, und zwar sowohl fur SWy- und STx- als auch fur SAz-
Montmorillonite. Dies ist auf die héhere Na-Konzentration in der Uberstandslésung mit
U(VI) im Vergleich zu der Losung ohne U(VI) zurtckzufuhren, und nicht auf die U(VI)-
Sorption. Dieses Problem entstand aufgrund der Tatsache, dass die Uberstandslésung
mit U(VI) mehr Natriumhydrogenkarbonate zur pH-Einstellung verbrauchte als die oh-
ne U(VI). Dies wird auch durch die in Abb. 7.2 gezeigte, ahnliche Sorptionskinetik von
Na, Ca und U(VI) bestatigt.
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Tabelle 7. 2: Kantenoberflachenkonzentrationen der Strukturkationen sowie der sor-
bierten Kationen (umol/m?) nach 60 Tagen Kontaktzeit fiir SWy-, STx-,
SAz- und SCa-Montmorillonite. Die sorbierten Na-, Ca- und U(VI)-
Mengen wurden mit Hilfe der ICP-AES-Analyse erhalten (nach Meleshyn
und Azeroual, 2010).

Si** A" Mg* Fe* Total  Na® Ca®® UV  Totall

12405 20+4 12+01 22+4
SWy 194 74 12 11 291
(-06+0,1) (23+2) 0 (23 £ 2)

57+04 31+2 11201 37+2
STx 194 76 1,8 0,3 29,1
(02%0,1) (29+7) 0 (29 £ 7)

36+03 111 10£01 15%1
SAz 194 66 27 04 291
(0,3+0,2) (16 £09) 0 (16 £ 9)

1,5£20 -6+16 07201 -4+16
SCa 194 57 36 04 291
(0,5+0,2) (16 £ 14) 0 (16 + 14)

Der Al-Gehalt in den Tetraedern der Montmorillonite wurde vernachlassigt. Si liegt in
den Tetraedern mit einer Stéchiometriezahl von 4 vor.
Nx

a-h-NA

berechnet, wobei n, die Stdchiometriezahl des entsprechenden Strukturions ,x“ ist (
mit x = Si, Al, Mg oder Fe), mit ng; = 4 und np + nyg + Nre = 2, a ist die Kantenlange
der Elementarzelle; h ist die Dicke der 2:1-Schicht und N, ist die Avogadrozahl.

" Kantenoberflaichenkonzentrationen der Strukturkationen wurden gemaR

¥ In Klammern sind die entsprechenden Kantenoberflaichenkonzentrationen der sor-
bierten Kationen in Abwesenheit von U(VI) flr die untersuchten Systeme angege-
ben. Jene in Gegenwart von U(VI) liegen oben Uber diese in Klammern.

Kantenoberflachenkonzentrationen der sorbierten Kationen wurden gemaf
AC-V

Skante 'm
sungen kennzeichnet; V ist das Losungsvolumen; Siane ist die spezifische Kanten-
oberflache, m ist die Masse der Montmorillonit-Probe.

berechnet, wobei AC die Konzentrationsvariation in den Uberstandslo-
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Abb.7.2: Sorptionskinetik von U(VI) (oben), Ca (Mitte) und Na (unten) aus den U-
berstandslésungen fir SWy-, STx-, SAz- und SCa-Montmorillonite in Ab-
wesenheit oder in Gegenwart von U(VI). [M]; — [M]o stellt den Konzentrati-
onsunterschied zwischen Konzentrationen fur die Komponente M (U(VI),
Ca oder Na) zur Zeit t (0, 3, 7, 14, 21, 31 und 60 Tage) und zur Zeitt = 0
dar.
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Eine wichtige Frage bei der U(VI)-Sorption an Montmorillonit ist, wo die U(VI)-Sorption
an den Kantenoberflachen des Montmorillonits genau stattfindet, und welchen Einfluss
sie auf die Montmorillonit-Aufldsung hat. Eine Moglichkeit ist, dass U(VI)-Sorption aus-
schlieBlich an den Fe-Oktaeder (Fe(OsxOHy)) stattfindet, was aber selbst die EXAFS-
Methode (extended x-ray absorption fine structure: Eine Methode der Réntgenabsorp-
tionsspektroskopie, mit der die Art, Anzahl und Entfernung von Nachbaratomen oder
Liganden einer bestimmten chemischen Verbindung bestimmt wird) auch nicht nach-
weisen konnte [Catalano und Brown (2005)]. Dieses wurde in dieser Arbeit ebenfalls
bestatigt, da die sehr kleinen Fe-Mengen in den Kantenoberflachen der untersuchten
Montmorillonite nicht alleine fiir die entstandene U(VI)-Sorption verantwortlich sein
kénnen (Tabellen 7.2). Die zweite Moéglichkeit ist, dass die Al-Oktaeder (Al(Og<OHy))
fur die U(VI)-Sorption verantwortlich sind, welches von Mckinely et al. (1995) und
Hennig et al. (2002) gezeigt wurde. Daher sind diese zwei Mdoglichkeiten hier auch

berlcksichtigt worden.

Eine weitere Mdglichkeit, die nach aktuellem Wissen noch nicht berticksichtigt wurde,
ist, dass auch die Mg-Oktaeder (Mg(Oe.xOHy)) die U(VI)-Sorption beeinflussen. Zum
einen stellten Meleshyn et al. (2009) eine signifikante Korrelation zwischen sorbiertem
U(VI) und freigesetztem Mg bei Na- und Ca-Bentoniten fest, woflr die Kantenoberfla-
che des Montmorillonits (Hauptmineral in Bentonit) verantwortlich war (s. dazu Abb.
5.6 in Kapitel 5). Zum anderen zeigte Abbildung 6.7 in Kapitel 6, dass das sorbierte
U(VI) fur die vier untersuchten Montmorillonite (SWy, STx, SAz und SCa) sehr gut mit
dem freigesetzten Mg korreliert, was ein Hinweis darauf ist, dass die Mg-Oktaeder die
U(V1)-Sorption beeinflussen. Uberdies zeigen die Ergebnisse in diesem Kapitel, unter
Bertcksichtigung der kinetischen Ereignisse, dass es eine umgekehrte Beziehung
zwischen der sorbierten U(VI)-Menge (Kontaktzeit = 60 Tage) und dem Mg-Gehalt in
den untersuchten Montmorilloniten (SWy, STx, SAz und SCa) gibt (Tabelle 7.1 und
7.2). Darlber hinaus ist der dargestellten U(VI)-Sorptionskinetik in der Abbildung 7.3
zu entnehmen, dass die U(VI)-Sorption fir SWy- und STx-Montmorillonite (Mg-
Stochiometriezahlen von 0,24 bzw. 0,37) mit der Zeit zunahm, wahrend sie flir SAz-
Montmorillonit (Mg-Stéchiometriezahl von 0,56) zeitlich in etwa konstant blieb und flr
SCa-Montmorillonit (Mg-Stéchiometriezahl von 0,74) mit der Zeit abnahm (Abb. 7.3).
Je mehr Magnesium also in den Kantenoberflachen der untersuchten Montmorillonite
vorliegt, desto negativer wird die Sorptionskinetik des U(VI). Daher miissen die Wech-
selwirkungsverhaltnisse zwischen sorbiertem U(VI) und der Kantenoberflachenzu-
sammensetzung der untersuchten Montmorillonite als komplexierte Prozesse betrach-

tet werden.
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Es wird hier daher unter Beriicksichtigung der Diskussion 6.3 vorgeschlagen, dass die
U(VI)-Sorption nach drei Tagen Kontaktzeit mit den untersuchten Montmorillonite nicht
nur an den Al- und Fe-Oktaedern stattfand, sondern auch an den Mg-Oktaedern er-
folgte. Dieser Vorschlag wird durch die Tatsache gestitzt, dass (AIMgOH)-Paare in
den untersuchten Montmorilloniten existieren [J. Madejova et al., 1998; Zviagina et al.,
2004]. Es ist Sogar mit (MgMgOH)-Paaren in SWy-, STx- und SAz-Montmorilloniten
sowie wegen seines hdoheren Mg-Gehaltes auch in SCa-Montmorillonit zu rechnen
[Zviagina et al., 2004]. Diese "hydroxylierten Paare" in der oktaedrischen Schicht des

Montmorillonits sind offensichtlich in der Lage, U(VI) zu sorbieren.

Da die Mg-Oktaeder in den Montmorilloniten jedoch weniger stabil sind als die Al-
Oktaeder und Fe-Oktaeder, wobei Al und Fe eine Oxydationszahl von 3 besitzen, Mg
hingegen von 2, halt die Auflésungskinetik der oktaedrischen Kationen die folgende
Reihenfolge ein: Mg?* > Fe*" > Fe*" > AI** [Christidis et al., 1997]. Daher wird bei der
Auflésung des Montmorillonits mehr Mg als Fe bzw. Al freigesetzt. Je hoher also der
Mg-Gehalt eines Montmorillonits ist, desto hoher wird auch seine Auflosungskinetik
und somit auch die U(VI)-Desorption bzw. —Freisetzung sein (Abbildungen 7.3 und 7.4,
mit Ausnahme von SWy-Montmorillonit) [Madejova et al., 1998], was aber eine weitere
U(VI)-Sorption an den betroffenen Montmorilloniten nicht ausschlieft. Aus diesem
Grund und in sehr guter Ubereinstimmung mit der Abb. 7.3 nahm fir SCa-
Montmorillonit (nug = 0,74) die U(VI)-Sorption mit der Zeit zunachst zu (0-14 Tage),
danach nahm sie wieder ab, und erreichte die niedrigste U(VI)-Sorption nach 60 Ta-
gen Kontaktzeit. Diese Abnahme ist auf die hdhere Auflésung des SCa-Montmorillonits
wegen seines hoheren Mg-Gehaltes zuruckzufihren, dadurch wird U(VI) desorbiert
bzw. freigesetzt. Fir SAz-Montmorillonit (nyg = 0,56) war die U(VI)-Konzentration in
den Uberstandsldsungen nach drei Tagen Kontaktzeit etwa stabil. Dies rihrt wahr-
scheinlich davon her, dass die U(VI)-Sorptionskinetik an SAz-Montmorillonit nach drei
Tagen Kontakizeit etwa die U(VI)-Freisetzungskinetik in Zusammenhang mit Mg-
Auflésung ausgleicht. Fur STx-Montmorillonit mit einem geringeren Mg-Gehalt (nyg =
0,37) konnte dieses Effekt nicht festgestellt werden, denn die Mg-Freisetzung erreichte
schon nach drei Tagen Kontakizeit die Sattigung (Abb. 7.4). Deshalb stieg die U(VI)-
Sorption flr STx-Montmorillonit mit der Zeit an (Abb. 7.2).
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Abb. 7. 3: U(VI)-Sorptionskinetik an SWy-, STx, SAz- und SCa-Montmorilloniten
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Abb. 7. 4: Mg-Freisetzungskinetik aus SWy- (nyg = 0,24), STx- (nyg = 0,37), SAz-
(Nmg = 0,56) und SCa-Montmorilloniten (nyg = 0,74).

Mg-Freisetzung, mmol L™

Fir SWy-Montmorillonit mit dem niedrigsten Mg-Gehalt (nyg = 0,24) sollte die niedrigs-
te Mg-Freisetzung erwartet werden, was aber nicht der Fall war (Abb. 7.4). Dies liegt
wahrscheinlich an dem relativ hdheren Fe-Gehalt (ng. = 0,23) in diesem Montmorillo-

nit. Es ist bekannt, dass je hoher der Fe-Gehalt in einem Smectit ist, desto héher wird
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seine Auflésungskinetik [J. Madejova et al., 1998]. Dies erklart in diesem Fall die hdhe-
re Mg-Auflésung. Mit seinem hoheren Fe-Gehalt zeigte SWy-Montmorillonit die hdchs-
te U(VI)-Sorption (Abb. 7.3), was in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von Catalano und Brown (2005) steht. Hierbei erreichte die U(VI)-Sorption die Satti-
gung nach 60 Tagen Kontaktzeit (Abb. 7.3). Die Sattigung wird dadurch erklart, dass
die Kantenoberflache des SWy-Montmorillonit 1 zu 1 belegt war (Tab. 7.2).

Desweiteren kann Abbildung 7.4 ein signifikanter Unterschied der Mg-
Freisetzungskinetik zwischen Lésungen mit U(VI) und Lésungen ohne U(VI) fur SWy-,
SAz- und SCa-Montmorillonite entnommen werden. Durch die U(VI)-Sorption wird die
Mg-Auflésung aus der Kantenoberflache mit der Zeit niedriger. Dieses Phanomen
wurde bei STx-Montmorillonit nicht festgestellt. Dies lag wahrscheinlich an seiner sehr
schnellen Auflésungskinetik, wobei die Mg-Freisetzungskinetik schon nach drei Tagen

die Sattigung erreichte, so dass solcher Effekt nicht beobachtet werden konnte.

Die Beobachtung, dass die U(VI)-Sorption die Mg-Auflésung aus der Kantenoberflache
der oktaedrischen Schicht erniedrigt, bestatigt erneut die Tatsache, dass die U(VI)-
Sorption zum Teil an den Mg-Oktaedern der Kantenoberflache des Montmorillonits
stattfindet. Es kann die Hypothese formuliert werden, dass je hoher der Mg-Gehalt
eines Montmorillonits ist, desto wahrscheinlicher wird die Bildung von (MMgOH)-
Paaren (M = Al, Mg oder Fe) in der oktaedrischen Schicht, die zu der U(VI)-Sorption
beitragen. Diese Arbeitshypothese wird durch Abb. 7.5 insofern verstarkt, als dass fur
unterschiedliche Kontaktzeiten umso mehr U(VI) sorbiert wird, desto weniger wird die
Mg-Freisetzung. Dieses wurde fur SAz- und SCa-Montmorillonite festgestellt (fur SCa-
Montmorillonit nur fir den Kontaktzeitbereich 3-14 Tage, da danach eine U(VI)-
Desorption erfolgte), welche sich durch ihre héheren Mg-Gehalte auszeichnen. Auf-
grund ihrer niedrigeren Mg-Gehalte (weniger AIMgOH- bzw. MgMg-Paare) und der
raschen Mg-Freisetzungskinetik (Abb. 7.4) kam es wahrscheinlich nicht zu einer sol-
chen zeitlichen Korrelation flir SWy- und STx-Montmorillonite. Daher empfiehlt sich bei
solchen Montmorilloniten, derartige Phanomene innerhalb kirzerer Versuchszeiten

und Zeitabstande zu untersuchen (hier zwischen 0 und drei Tagen).

Fir SCa-Montmorillonit lassen sich wie schon erwahnt zwei Bereiche der Sorptionski-
netik unterscheiden (Abb. 7.3). Im ersten Zeitbereich (0-14 Tage) fand eine U(VI)-
Sorption statt, wobei eine negative Korrelation zwischen U(VI)-Sorptionskinetik und
Mg-Freisetzungskinetik gut zu erkennen ist (Abb. 7.5). Mit einer Steigung von etwa 0,5
weist die Korrelationsgerade daraufhin, dass je zwei sorbierte UO**-lonen die Freiset-
zung eines Mg?*-lons verhindern. Im zweiten Zeitbereich (14-60 Tage) fand fiir SCa-

Montmorillonit eine U(VI)-Desorption statt (Abb. 7.3), wobei eine positive Korrelation
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zwischen U(VI)-Desorptionskinetik und Mg-Freisetzungskinetik gut erkennbar ist (Abb.
7.6). Die Steigung der betreffenden Korrelationsgerade betrug etwa +0,5, d. h. die Auf-
l6sung von einem Mg**-lon, kam nach 14 Tagen Kontaktzeit gefolgt von der Freiset-
zung von zwei UO?*-lonen zu Stande. Fiir SAz-Montmorillonit ist eine negative Korre-
lation im gesamten Zeitbereich des Versuches erkennbar (Abb. 7.5). Die Steigung der
Korrelationsgerade betrug etwa -0,5. Dies weist darauf hin, dass auch bei SAz-
Montmorillonit zwei sorbierte UO?*-lonen die Freisetzung von einem Mg**-lon verhin-
dern. Dies deutet darauf hin, dass die Mg-Oktaeder in diesem Fall bis zu 50 % zur
U(VI)-Sorption beitrugen, unter Berlicksichtigung der schon nach drei Tage Kontakizeit
héheren U(VI)-Sorption (etwa 0,3 mmol L™, Abb. 7.3) und des hohen Mg-Gehalt (je-
weils nyg = 0,56 und 0,74 far SAz- bzw. SCa-Montmorillonit).

Diese Beobachtungen erlauben die Formulierung eines Modells der U(VI)-Sorption an
den Kantenoberflachen des Montmorillonits. Bei niedrigen Mg-Gehalten (hier SWy-
und STx-Montmorillonite), in denen der Abstand zwischen den einzelnen Mg-
Oktaedern in der oktaedrischen Schicht groRer wird, bindet U(VI) monodentat an AlAI-
OH-, AlFe-OH-, AIMg-OH-, FeFe-OH-, und FeMg-OH-Paaren (d. h. ein UO,%*-lon pro
ein Paar) [Drits et al.,, 1995; Gates, 2008; Sylwester et al.,, 2002], sodass die Mg-
Oktaeder bis zu 20 % zur U(VI)-Sorption beitragen (siehe Kap. 6). Dieses konnte im
Rahmen dieser Arbeit (Kapitel 7) nicht beobachtet werden, weil zum einen die Mg-
Freisetzung bei STx-Montmorillonit schon in den ersten drei Tagen die Sattigung er-
reichte und fur SWy-Montmorillonit sehr schnell war und weil zum anderen die U(VI)-
Sorptionskinetik wegen des hoéheren Fe-Gehalts (nge = 0,23) hauptsachlich von den

Fe-Oktaedern beeinflusst wurde.

Bei hohen Mg-Gehalten (hier SAz- und SCa-Montmorillonit), in denen der Abstand
zwischen den einzelnen Mg-Oktaedern kleiner wird und das MgMg-OH-Paar in der
oktaedrischen Schicht auftreten kann. Daher wird hier vorgeschlagen, dass U(VI) mo-
nodentate Oberflichenkomplexe (d. h. ein UO,**-lon pro ein Paar) mit AIAI-OH-, AlFe-
OH-, AIMg-OH-, FeFe-OH-, FeMg-OH- und MgMg-OH-Paaren bildet. In diesem Fall
tragen die Mg-Oktaeder bis zu 50 % zur U(VI)-Sorption bei.

Es wurde hier auch festgestellt, dass nach 14 Tagen Kontaktzeit eine U(VI)-Desorption
fur SCa-Montmorillonit stattfindet. Die festgestellten Korrelationen (Steigung = 0,5 bzw.
-0,5) zwischen Mg-Freisetzung und U(VI)-Sorption bzw. U(VI)-Desorption deuten dar-
auf hin, dass die U(VI)-Desorption wahrscheinlich von einer kongruenten Auflésung
des Montmorillonits an seinen Kantenoberflachen hervorgerufen wurde. Dieses bedeu-
tet, dass nicht nur Mg-lonen, sondern auch Al- und Fe-lonen aufgeldst wurden, welche

auch fur die U(VI)-Desorption verantwortlich waren. Diese Annahme bestatigt die Ab-
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bildung 7.2, weil Ca- und Na-Freisetzungen sowie U(VI)-Desorption ahnliche Kinetik
fir SCa-Montmorillonit zeigen, wobei die Ca?'- und Na*-lonen ihrerseits von der Kan-
tenoberflache der oktaedrischen Schicht desorbiert werden (Tabelle 7.2). Die U(VI)-
Desorption steht also im Zusammenhang mit der Auflésung der Kationen (Al, Mg und
Fe) aus Kantenoberflache der oktaedrischen Schicht fir SCa-Montmorillonit. Diese
kongruente Auflésung kénnte hier durch eine Bestimmung von Al bzw. Fe nicht besta-
tigt werden, weil die Al- und Fe-Konzentrationen in allen Proben unter der Nachweis-
grenze lagen. Dies liegt daran, dass Aluminiumhydroxide und Eisenhydroxide entwe-
der in allen Batch-Proben ausféllten (in Ubereinstimmung mit friiheren Arbeiten bei
ahnlichen Versuchsbedingungen flir Smektit-Aufldsung [Metz et al. 2005; Amram und
Ganor, 2005]) oder dass eine Resorption von Al (lll) bzw. Fe (lIl) im Schichtzwischen-
raum oder an der Kantenoberflache des Montmorillonits stattfand [Zysset und Schnei-
der, 1996]. Interessanterweise wird der Einfluss der U(VI)-Sorption auf die Stabilitat
der Mg-Auflésung flir SAz-Montmorillonit mit der Zeit signifikant hoher (Abb. 7.4). Die
Mg-Freisetzung wird hier somit durch die U(VI)-Sorption verhindert.

O'OOO_I'I'I'I'I'I'I'I'I'
-0,002 - O SAz-Montmorillonit (nMg=0,56)

-0,004 ® SCa-Montmorillonit (n, =0,74)

0,006 - ’

-1

y = 0,15(0,04) - 0,52(+0,13) X
R®>=0,94

-0,024 = -0,16(+0,06) + 0,55(+0,20) X
-0,026 - R®=0,82

[Mg]t Uran [Mg]t Blanc’ mmol L
&
o
»
1

| Y NI N T U N T U NI N T ST I .

O

T T ' 1T T+ T T T * T T T T 1
0,300 0,305 0,310 0,315 0,320 0,325 0,330 0,335 0,340

U(VI)-Sorption, mmol L™
Abb. 7. 5: Einfluss der U(VI)-Sorption auf die Mg-Freisetzung fir SAz- und SCa-
Montmorillonite. ,[M@li uran — [MQ] tianc” Stellt den Konzentrationsunterschied
zur Zeit t zwischen Mg-Konzentration in Gegenwart und in Abwesenheit
von Uran dar (Blanc = Kalziumnitratldsung). Bei SCa-Montmorillonit werden
hier nur die Werte fiir den Zeitraum 3-14 Tage, in dem die U(VI)-Sorption
mit der Zeit zunahm, gezeigt.
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Abb. 7. 6: Einfluss der Mg-Freisetzung auf die U(VI)-Desorption fir SCa-
Montmorillonit. Dabei ist ,[X]; (14-60 Tage) — [X] = 14 Tage . d€r Konzentrationsun-
terschied zwischen Mgz"- oder U(VI)-Konzentration zur Zeit t = 14, 21, 30,
60 Tage und der entsprechenden Konzentaration zur Zeit t = 14 Tage, ab
der die U(VI)-Desorption einsetzte.
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8 Untersuchung von Uran in Umweltproben

8.1 U(VI)-Speziation und Kolloid-Effekte in Wasserproben
8.1.1 Einfuhrung

Urspriingliches Ziel des vorliegenden Kapitels war es, Uran-Speziation in Wasserpro-
ben aus Mailuu-Suu (Kirgisistan) sowohl experimentell mittels Laserinduzierte Fluo-
reszenz (LIF) als auch theoretisch mit einem geeigneten Speziationsprogramm durch-
zufuhren. Bereits zu Beginn der Untersuchungen hatte sich jedoch herausgestellt,
dass die Uran-Spezies in den Proben aus Mailuu-Suu mittels LIF nicht nachgewiesen
werden konnten, weil die Uran-Konzentrationen in den Proben unter der Nachweis-
grenze der zur Verfligung stehenden Gerate lagen. Deshalb beschrankte sich die Un-
tersuchung der Uran-Speziation auf thermodynamische Berechnungen mit Visual
MINTEQ.

Des Weiteren sollte der Einfluss von Kolloiden als Bestandteile aquatischer Systeme

auf Uran-Mobilisierung bzw. Uran-Transport quantifiziert werden.
8.1.2 Materialien und Methoden
8.1.2.1 Proben

Die Proben 5, 6, 7 und 12 wurden als MaR fir die Gefahrdung durch Uran-Transport
aus Tailing 3 ins Hauptflusswasser bzw. Trinkwasser in Mailuu-Suu (Abbildung 8.1) flr
die Speziationsberechnung gewahlt. In Dorfern, die stromabwarts von der Stadt Mai-
luu-Suu liegen, wird das Hauptflusswasser fiir die Landwirtschaft aber auch als Trink-
wasser benutzt [Vandenhove et al., 2006]. Die Proben 11 und 14 wurden zusatzlich
wegen ihres héheren U(VI)-Gehaltes ausgewahlt (Abbildung 8.1). Bei den Berechnun-
gen wurden die im Juli und Oktober 2006 entnommenen Proben berucksichtigt. Die
Probenahme wurde durch die Bundesanstalt fir Geowissenschaften und Rohstoffe

(BGR) in der Umgebung von Mailuu-Suu durchgefihrt.
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Abb. 8. 1: Standorte der Wasserproben, fir die die U(VI)-Speziation berechnet wurde.

8.1.2.2 Uran-Speziation

Wasserstoffexponent (pH) und Redoxpotential (Eh) bestimmen die Speziation von
chemischen Elementen wie Uran. Die pH/Eh Bedingungen der Wasserproben von
unterschiedlichen Standorten in Mailuu-Suu sind zusammen mit dem abgeschatzten
Uran-Stabilitatsbereich und der Uran-Loslichkeitsabgrenzung in der Abbildung 8.2
dargestellt [Brookins, 1988].

Die Bestimmung der Uran-Speziation in ausgewdahlten Oberflachen- und Grundwas-
sern erfolgte mittels des Speziationsprogramms Visual MINTEQ. Hierbei wurden die
fur die Uran-Speziation wichtigen lonen bzw. Liganden sowie pH-Werte berucksichtigt
(Tabelle 8.1). Die verwendeten Stabilitadtskonstanten von gelésten Uran-Spezies wur-
den der thermodynamischen Datenbank von MINTEQAZ2 Version 4.0 enthommen (Ta-
belle 4.1, Kapitel 4). Es ist zu erwahnen, dass die TOC-Gehalte (Total Organic Car-
bon) bei den Berechnungen nicht berticksichtigt wurden (s. Diskussion). Die benutzten
Elementkonzentrationsangaben sind den ICP-MS-Analysendaten (Inductively Coupled
Plasma — Mass Spectrometry) entnommen, die in der BGR durchgefiihrt worden sind.
Fir alle Proben wurden die Analysendaten von Oktober 2006 verwendet mit Ausnah-

me der Probe 12, fir die die Analysendaten von Juli 2006 eingesetzt wurden.
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Tabelle 8. 1: Konzentrationen der lonen in den Wasserproben aus Mailuu-Suu (ICP-
MS-Ergebnisse, BGR)

uo* | F |[S0,%|POZ>| CI | Cca*

Probe Nr. Beschreibung pH [UM] | [mM] | [mM] | [uM] | [mM] | [mM]

Sickerwasser
5 Tailing 3 + 18 8,2 7.4 0,05 7.5 0,73 1,1 1,3

Kulmin-Say in der

7 25,57 1 7,22 4
6 Nahe von Mailuu-Say 8,6 0, 0,06 | 255 0, ’ 5.8
7 Wasseraustrl.tt Schacht 7.2 057 | 007 | 317 | 0.95 | 4.71 29
(Isolit)
Sickerwasser
11 7,2 35,8 | 0,55 | 6,1 3,66 | 1,37 | 2,15

Tailing 5

Porenwasser aus
12 12,1 - 47 | 1,17
Tailing 3 (TB 306) 6.3 ’ 003 ) 65 0, ’

14 Slcker\fv.asseraus 88 |151,6| 0,22 {4344 | 366 | 2 | 045
Tailing 16

8.1.2.3 Kolloid-Effekt

Fir die Kolloid-Effekte wurde die Probe 11 ausgewahlt. Hierbei wurden die Elemente
U, Si, Ca, Mg, S, Al, Fe, K, P und Mn mittels ICP-OES (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectroscopy) bestimmt. Zur Kolloidenfraktionierung wurden 1,2 und
0,2 um Sartorius Spritzenfilter Minisart der Firma Sartorius Stedim Biotech sowie 0,02
gm Anotop Polypropylen-Spritzenfilter der Firma Whatman verwendet. Von je 10 ml
des Rohwassers der Probe 11 wurde eine Filtration tber 1,2 ym, 0,2 ym und 0,02 pm
Spritzenfilter durchgefiihrt. Alle diese Filtrate wurden mit 0,8 M HNO; 1:10 verdinnt.
Die Probe wurde auch ohne Filtration untersucht und gilt als ,Originalprobe® fir die
entsprechenden Elemente. Diese Proben wurden auf die Elemente U, Si, Al, Ca, Mg,
S, P, Fe, K und Mn mittels ICP-OES im Institut fir Anorganische Chemie der Leibniz
Universitat Hannover untersucht. Die Verfahrensvariationskoeffizienten der ICP-OES-
Messungen lagen fur diese Elementen unter 2,7 % (mit Ausnahme von S mit 4,8%)

und insbesondere fiir U bei 1,1%.
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Abb. 8. 2: pH/Eh-Stabilitdtsdiagramm fur Uran-Speziation der Proben aus Mailuu-Suu
bei 1 atm und 25°C (pCOZ=3,55*10'4 atm). Die annahernden Stabilitatsbe-
reiche (schwarze fette Linien) und Léslichkeitsabgrenzungen (blaue fette
Linien) nach Brookins, 1988, sind angegeben. pH/Eh-Werte wurden bei den
Probeentnahmen im Juli 2006 ermittelt. Fir die Messung der Uran-
Konzentrationen wurden die Proben, die im Oktober (Pr. 5, 6, 7, 11, 14)

und im Juli (Pr. 12) 2006 entnommen wurden, verwendet.
8.1.3 Ergebnisse
8.1.3.1 Uran-Speziation

Die Ergebnisse der Speziationsberechnungen sind in der Abbildung 8.3 dargestellt,
wobei die wichtigsten U(VI)-Spezies in den untersuchten Proben zusatzlich in der Ta-
belle 8.2 zusammengefasst sind. Das VMINTEQ-Programm wies bei der Speziations-
berchnung auf Prazipitation von Uranylphosphat (UO,)3(PO4),, Metaautunit
(Ca(UO,)2(PO4),), Meta-Ankoleit (K(UO2)2(PO4),) und Saleeit (Mg(UO;)2(PO4),) hin.
Das bedeutet, dass ein Teil der urspringlichen Uran-Konzentration in partikularer
Form (z. B. kolloidale U(VI)-Phosphate-Prazipitate) vorliegen sollte. Demzufolge Iagen
in den Proben 5, 6, 7, 11, 12 und 14 maximal jeweils 15%, 21%, 90%, 15%, 0%
(Phosphat nicht gemessen) und 4% der gesamten U(VI)-Konzentration in Wasser in

kolloidaler Form vor. Das ist aber nicht der Fall. Einerseits wurde im Rahmen dieser
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Arbeit eine ausfuhrliche Untersuchung der Probe 11 bezlglich Kolloid-Effekte durch-
gefuhrt, in der keine Uranhaltige Kolloide nachgewiesen wurden (s. Abschnitt 8.1.3.2).
Andererseits 16sen sich Uranyl-Phosphat-Minerale in aquatischer Lésung, die Karbo-
nate/Hydrogenkarbonat-Spezies (CO5*/HCO; in millimolarem Konzentrationsbereich)
enthalt, in einigen Stunden bis einigen Tagen vollstandig auf [Sowder et al., 2001;
Zhou and Gu, 2005]. Beispielsweise erfolgt die Aufldsungsreaktion des wichtigsten
Calcium-Uranyl-Phosphat-Minerals, Metaautunit, durch Karbonat unter Freisetzung

von Phosphat, Calcium und Uran(VI):

Ca(U0,),(PO,),(s)+6HCO; + 6 HCO3 — 2UO,(CO5)s* + Ca** + 2PO,> + 6H*, [Zhou
and Gu, 2005].

8.1.3.2 Kolloid-Effekte

Die Probe 11 wurde wegen ihrer chemischen Zusammensetzung, die derer anderer
Mailuu-Suu-Proben sehr ahnlich ist, als reprasentative Probe in Bezug auf Kolloid-
Effekte in Wasserproben aus Mailuu-Suu ausgewahlt. Diese Probe weist auch einen
im Vergleich zu anderen Proben relativ hohen Uran-Gehalt (8,5 ppm gemessen mit
ICP-MS in BGR, 8,79 ppm gemessen mit ICP-OES im Institut fir Anorganische Che-
mie) auf. Sollten in dieser Probe keine Uranhaltige Kolloide gefunden werden, kénnte
von ihrer Abweseinheit in den Proben mit geringerem Uran-Gehalt ausgegangen wer-
den. Tatsachlich wiesen die Ultrafiltrationsuntersuchungen keine Uranhaltige Kolloide
in der Probe 11 nach (Abbildung 8.4).
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Abb. 8. 3: U(VI)-Speziation in Abhangigkeit vom pH-Wert. Die thermodynamischen
Berechnungen wurden mit VMINTEQ bei 25°C, atmospharischem CO4(g)-
Partialdruck (pC0O,=3,55*10* atm). Die Karbonatalkalinitaten (A;) und lo-
nenstarken (1) sind in der Tabelle 8.2 aufgefiihrt.
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Tabelle 8. 2: Die dominierenden U(VI)-Spezies in den Mailuu-Suu-Proben (> 5% der
U(VI)-Konzentration)

Ac
Probe pH Eh ! Dominierende U(VI)-Spezies
[mV] [mM] [mM]
5 8,2 130 44 10,6 CaUO,(CO3)3aq), UO2(COs)s*
6 8,6 110 108 S CaU0,(CO3)3aq), CalO,(CO3)s>
(UO2)2.CO3(OH)s", CaUO2(CO3)3(aq),
7 7,2 184 39 15,6 CalO0,(COs)5*, UO2(CO3)(aq),
UO,(COs),”
11 7,2 181 31 6,2 (UO,),CO3(OH)s"
UO,),CO3(0OH)3, (UO3)3(OH)s",
19 6.3 - .5 55 (UO2)2CO5( +)3 (UO.)3(OH)s
UO,(OH)", UO,CO3 4
14 8,8 141 203 70,42 U02(003)34-, CGQU02(003)3(aq)
110 T T T
105 4 n
100 :; |_I—|+-
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Abb. 8. 4: Konzentrationen der nachgewiesenen kolloidtransportrelevanten Elemente

im Filtrat nach der Filtration Gber Spritzenfilter unterschiedlicher Porenweite
(Tabelle 8.3).
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Tabelle 8. 3: Elementkonzentrationen in der Probe 11 vor und nach unterschiedli-
chen Filtrationsstufen (ICP-OES).

Si Ca Mg S Al Fe K P Mn
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [ug/L] [ug/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

Probenart

913 8,48 102,46 33,25 11,46
Rohprobe <20 <30 <01 <02 <04
0,37 +£0,07 £0,37 0,20 0,09

Filtrat 8,90 8,59 102,82 33,41 11,45

<20 <30 <01 <02 <04
1,2ym +0,93 %0,02 +0,37 *1,14 +0,03

Filtrat 8,81 8,481 102,49 33,38 11,55

<20 <30 <01 <02 <04
0,2pym %051 +£0,05 £0,37 +0,83 0,12

Filtrat 8,80 8,49 102,26 33,26 11,62
<20 <30 <01 <02 <04
0,02uym +0,19 +0,08 +0,37 =1,30 *0,07

8.1.4 Diskussion

Die chemischen Eigenschaften der Oberflachen- und Grundwasser in Mailuu-Suu sind
die Hauptfaktoren, die die Uran-Mobilisierung aus Tailingsmaterial bzw. Sedimenten
beeinflussen. pH-Wert, Redoxpotential, Elementzusammensetzung der Wasser sowie
Mineralzusammensetzung der Festphasen bestimmen das Ldslichkeitsprodukt von
Uran. Mit Ausnahme von Pr. 12 zeigt Abbildung 8.2, dass die pH/Eh-Bedingungen die
Uran-Loslichkeit in allen Mailuu-Suu-Proben beginstigen. Das pH/Eh-Diagramm fir
Uran- und karbonathaltige Losung, das wegen der im Vergleich zu anderen lonen hé-
heren Konzentrationen von Hydrogenkarbonat in Wasserproben aus Mailuu-Suu aus-
gewahlt wurde, weist auf Uranyl-Karbonat-Komplexe als dominierende U(VI)-Spezies
hin. Dementsprechend kann davon ausgegangen werden, dass Grundwasser in Mai-
luu-Suu prinzipiell das schwerlésliche Uraninit-Mineral in primaren Uranerzgebieten
I6sen und mobilisieren kénnen. Fur die Pr. 12 zeigt die Abbildung 8.2 allerdings eine
begunstigte U(IV)-Prazipitation. Mittels der ICP-MS-Messung wurde jedoch Uran in
dieser Probe nachgewiesen. Dieser Widerspruch kann entweder durch die Ungenau-
igkeit der In-situ-Messungen der pH/Eh-Werte oder durch ihre jahreszeitbedingten

Schwankungen erklart werden.

Die Schlussfolgerung Uber die Dominanz der Uranyl-Karbonat-Komplexe in Oberfla-
chen- und Grundwassern in Mailuu-Suu wird auch durch ausflhrliche thermodynami-
sche Berechnungen mit dem VMINTEQ unterstutzt (Abbildung 8.3). Wie die Tabelle
8.2 zeigt sind die Calcium-Uranyl-Karbonat-, Uranyl-Karbonat-Hydroxid- und Uranyl-

Karbonat-Komplexe die dominierenden Spezies in den untersuchten Wasserproben.
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Die wichtigsten ermittelten Spezies in Wasserproben aus Mailuu-Suu sind
CayU05(CO3)3a, CalOy(COs)s*, (UO,),CO3(0OH)s, (UO)3(OH)s" und UO,(CO3)s*.
Diese dominierenden Uran(VI)-Spezies sind durch die pH/Eh-Bedingungen und die
hohen Konzentrationen der Komplexierungsliganden, insbesondere Hydrogenkarbonat

und Calcium, kontrolliert.

Wasserproben aus Mailuu-Suu zeichnen sich durch eine TOC-Konzentration von bis
zu einigen zehn mg pro Liter aus. Aktiniden kdnnen stabile Komplexe mit Huminsau-
ren bilden [MOULIN, 2005; Sachs et al., 2006], wobei Huminstoffe bis zu 50 % des
TOC-Gehaltes darstellen kdnnen [Moulin, 1995]. Deshalb kénnte die Wahrscheinlich-
keit, dass sich ogranische Uranyl-Komplexe bilden, signifikant sein. Die Abbildung
8.5b zeigt, dass es keine Korrelation zwischen TOC und Uran in Wasserproben aus
Mailuu-Suu gibt. Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass TOC in Wasserproben aus
Mailuu-Suu keine grofRe Rolle spielt. Dies stimmt Giberein mit der Arbeit von Moulin et
al., 1995. Dabei ist festgestellt worden, dass im pH-Breich 7-9 selbst bei der Anwe-
senheit von Huminstoffen die U(VI)-Speziation durch Uranyl-Karbonat-Komplexe do-

miniert wird. Daher werden nur die anorganischen Spezies im Folgenden diskutiert.

Anhand der veroffentlichten Stabilitdtskonstante log(K) = 18,57 = 0,03 der
UO,(HPO,),*-Spezie [Dongarra and Langmuir, 1980] kann vorausgesagt werden,
dass Phosphat in einem pH-Bereich 4-7,5 auch ein wichtiger Uranyl-
Komplexierungsligand sein kdnnte. Daruber hinaus war die Stabilitdtskonstante der
aquatischen Uranyl-Phosphat-Spezie in Frage gestellt [Markovic and Pavkovic, 1983;
Sandino and Bruno, 1992]. Sandino und Bruno (1992) schlugen vor, dass die
UO,(HPO4),*-Spezies aus der geochemischen Modellierung von Uran-Speziation in
naturlichen Systemen ausgeschlossen werden sollte. Diese Autoren erklarten, dass
U(VI) im pH-Bereich 6-9 mit aquatischem Phosphat erst assoziieren wird, wenn das
molare Konzentrationsverhéltnis von Phosphat zu Karbonat gréRer als 10 ist. Diese
Voraussetzung ist flr keine der Wasserproben aus Mailuu-Suu erflllt. Aufierdem zei-
gen die Abbildungen 8.5a und 8.5c, dass es keine signifikante Korrelation zwischen
Uran- und Phosphat-Konzentrationen aber eine deutliche Korrelation zwischen Uran-
und Bicabonat-Konzentrationen gibt. Diese Argumente unterstiitzen somit die Aussage
der thermodynamischen Modellierung dieser Arbeit, dass die Uran-Speziation in Was-

serproben aus Mailuu-Suu durch aquatische Uranyl-Karbonat-Spezies dominiert ist.
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Abb. 8. 5: Korrelation in Wasserproben aus Mailuu-Suu zwischen a) U(VI) und PO,*
b) U(VI) und TOC c) U(VI) und HCOj". (Daten sind ICP-MS Daten des BGR

entnommen).

Die neutrale Calciumuranylkarbonat-Spezies (Ca,UO,(CO3)3) kann auch erheblich zur
Uran-Mobilisierung aus Tailingmaterial beitragen. Dieser sehr stabile Komplex zeich-
net sich durch seine hohe Stabilitdtskonstante (log(K) = 30,55 — 30,70) und die damit
verbundene hohe Mobilitdt aus. Dieser Komplex kann vor allem bei Anwesenheit von
Karbonat und Calcium die Uran-Speziation im pH-Bereich 6—9 sehr stark beeinflussen
[Bernhard et al., 2001, Dong and Brooks, 2006]. In Ubereinstimmung mit Ergebnissen

von Dong und Brooks, 2006, zeigen unsere thermodynamischen Berechnungen, dass
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Ca,UO,(CO3); erst ab einem pH-Wert von etwa 7,3 die Uran-Speziation dominiert
(Abbildung 8.3a).

Ultrafiltrationsversuche mit der Probe 11 zeigten keine Kolloid-Effekte in Bezug auf
das aquatische Uran: Mehr als 95 % des Urans in Wasserproben aus Mailuu-Suu lie-
gen in léslicher Form vor (Tabelle 8.3, Abbildung 8.4). Das gleiche gilt fur Silizium,
Schwefel, Calcium und Magnesium. Aluminium-, Eisen-, Mangan- und Phosphat-

Konzentrationen waren unter Nachweisgrenze des verwendeten ICP-OES-Gerates.
8.2 Untersuchungen zur U(VI)-Freisetzung aus Tailingmaterial
8.2.1 Einfihrung

Ziel dieses Kapitels war es, Uranphasen im Tailingmaterial zu charakterisieren sowie
Bedingungen und Prozesse, die die Freisetzung und Migration von Uran bestimmen,
zu erkennen. Dementsprechend wurde die Untersuchung der Mobilisierung von Uran
aus Tailingmaterial durch Modellwasser durchgefiihrt. Hierbei wurden karbonatreiche
Tailingproben aus zwei unterschiedlichen Tiefen (6 m, 12 m) mit Regenwasser und
Porenwasser (6 m) bzw. Porenwasser (12 m) in Kontakt gebracht. Die Uberstandslo-

sungen wurden in regelmafRigen Abstanden innerhalb eines Jahres beprobt.
8.2.2 Die Mineral-Auflésungsrate

Unter Auflésungsrate eines bestimmten Minerals wird, die Freisetzung seiner Kompo-
nenten aus dem Mineralgitter in Abhangigkeit von der Zeit, verstanden. Sie wird durch
spezifische Oberflache und deren Struktur bestimmt [Wehrli, 1990]. Minerale I6sen

sich in wassrigen Lésungen im Allgemeinen nach folgender Reaktionsgleichung:
AaB’B—>aA+,BB Gl. 8.1

Die Variation der Konzentration der in der flissigen Phase freigesetzten Komponenten
in Abhangigkeit von der Zeit lasst sich anhand folgender Gleichungen beschreiben
[Zhang, 2008]:

GemalR des allgemeinen Geschwindigkeits-Gesetzes von einer chemischen Reaktion

ergibt sich:
dlA B
R[A,B,]= —%: k[A]"[BY. Gl.8.2
sowie
d[A]
R, [A]= ", Gl. 8.3
alAl dt
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und
d[B]

Ry, [B]= 22, Gl. 8.4
s [Bl==

fur die Komponenten A bzw. B. Unter konstanten physikochemischen Randbedingun-

gen ist die Bestimmung der Aufldsungsrate moglich [Dietzel und Bohme, 2005].

In Batch-Experimenten nimmt die freigesetzte Konzentration der gelésten Komponen-
ten mit der Zeit zu (siehe als Beispiel die Abbildung 8.6), die daraus resultierende
Steigung (m) wird fur die Berechnung der Auflésungsrate verwendet, indem sie durch

die Komponente-Konzentration (Cy) in der Festphase dividiert wird.

m[mg L*d™]

R[mgg*d*]= C [gL]
k

, Gl.8.5
Um diese Losungsrate mit den theoretischen Werten vergleichen zu kénnen, muss sie

auf die spezifische Oberflache normiert werden.

R[mgg™d”]

R[mgm?d*]= ,
m : S,[m*g”]

Gl. 8.6

2,00 . , . , . , . ,

= TB3056m (BW)
1,75 4 []

1,50

1,25

1,00
0,75 .

0,50

0.254 Y =0,17 (+ 0,07) + 0,019 (+ 0,002) X |
1 R =0,99
0,00 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 10
Zeit (Tage)
Abb. 8. 6: Bestimmung von Auflésungsraten am Beispiel eines Batchversuchs flir die
Probe TB305 (6 m) ausgelaugt mit bidestilliertem Wasser.

Durchschnittlich freigesetztes Uran, (mg L)

Die Auflésungsrate kann auch anhand des in der Auslaugungslésung gemessenen
Urans ermittelt werden. Dieses basiert auf der Berechnung der Konzentrationsentwick-
lung des Urans im Laufe der Versuchszeit (Gleichung 8.7; [Suzuki, 2006]). Die Auflo-
sungsrate fur Uraninit wird z. B. durch eine vorgeschaltete Oxidation beeinflusst und

durch den langsamsten Reaktionsschritt kontrolliert. Die Ergebnisse in der Arbeit von
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Suzuki und Mitarbeiter (2006) zeigten, dass die UO,-Oxidation durch H,O, und die
UO,-Aufldsung als eine Reihe von sequenziellen Reaktionen verbunden sind. Fir eine
bestimmte H,O,-Konzentration erfolgt die UO,-Oxidation mit einer konstanten Rate.
Bei niedrigen Karbonat-Konzentrationen verlauft die Auflosung des oxidierten UO,
langsamer als die Oxidation (daher beschrankt die Oxidation nicht die Auflésungsrate).
Bei hohen Karbonat-Konzentrationen werden alle oxidierten UO2-Verbindungen sofort
geldst und so tritt die UO,-Oxidation gegenlber die UO,-Auflésung als geschwindig-

keitsbestimmender Faktor auf:

Gl. 8.7

Ul -Vl 1 238,03
X X ,

R [mg m™2 d'l]: X

[V] Feststoff SSIO

wobei [U]i-o und [U]; Uran-Konzentrationen in der Lésung zur Zeit O bzw. zu einer Zeit t

sind. [U]reststort ist die Uran-Konzentration in der Feststoffprobe.

In der Arbeit von Posey-Dowty (1987) wurde angegeben, dass die Uraninit-Auflésung
in einer Karbonathaltigen Lésung in 5 Schritten stattfindet. Der entsprechende Auflo-

sungsmechanismus lautet:

0,(g) = 0,(aq) , schnell (1)
ooy
e + 0,(aq) — , schnell (2)
i OglU
Oberflache Oberflache
U ..... O
- — 2 0,U0 , langsam (3)
U O
Oberflache
0,UO0(g) + COs% + 2 HCO3 — UO,(CO3);* + H,0 , schnell (4)
UOQ(CO3)34- + Ca2+ — CGUOz(CO3)32- s schnell (5)
CaU02(CO3)32- + Ca2+ — CGzUOz(CO;;)sO s schnell (6)
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Der in dieser Arbeit vorgeschlagene Mechanismus unterscheidet sich von dem von
Posey-Dowty angegebenen Mechanismus in den Reaktionsgleichungen (4), (5) und
(6). Dieser Unterschied riihrt daher, dass die UO,(COs;)s*- und CaUO,(COs)s-
Komplexe in Anwesenheit von Karbonaten bzw. Karbonaten und Kalzium die U(VI)-
Speziation im neutralen bis leichtbasischen pH-Bereich dominieren [Bostick, 2002;
Dong und Brooks, 2006].

8.2.3 Experimentelles
8.2.3.1 Probenahme und Probenaufbereitung

Die untersuchten Proben stammen aus Tailings, die im Bereich um Mailuu-Suu, Kirgi-
sistan, abgelagert wurden (s. Abb. 8.7). Flinfzehn Proben aus Bohrungen in verschie-
den Tailings sowie eine Oberflachenprobe wurden von BGR gesammelt (s. Tabelle
8.4). Diese Tailingproben wurden im Rahmen der Voruntersuchungen zum TACIS-
Bericht im September 2001 gesammelt [Vandenhove, 2003]. Die Tailingproben wur-
den luftgetrocknet, gesiebt (2 mm), homogenisiert, in PE-Beuteln verpackt und dem
ZSR Ubergeben [Vandenhove, 2003]. Die Probenmenge betrug jeweils etwa 200 g.
Die gemahlenen Tailingmaterialien wurden ohne weitere Behandlung in Untersuchun-

gen sowie in den Auslaugungsversuchen verwendet.
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Legende:

(O U-Tailings

(D Bergbauhalden

NIS y
<
v
1 {
| Die Stadt
/ || Mailuu-Suu
4
1 km
————

Abb. 8. 7: Abgelagerte Uran-Tailings im Bereich um Mailuu-Suu.

Das besondere Augenmerk gilt dabei vor Allem dem Tailing 3 wegen seines hoheren
Radionuklidinventars (entspricht etwa der Halfte der gesamten Radioaktivitat), seiner
Nachbarschaft zu einem grof3en Erdrutsch und seiner erhéhten Feuchtigkeit [Vanden-
hove, 2003]. Demzufolge befassen wir uns in der vorliegenden Arbeit ausschlief3lich
mit Proben aus Tailing 3 (s. Abb. 8.8). Fur die AREM-Untersuchungen wurden Proben
mit hohen Uran-Gehalten ausgewahlt, um das Orten und Identifizieren der Uran-
Minerale zu optimieren. Es handelt sich bei der Bohrung TB304 um Proben aus Tiefen
8 und 17 m sowie bei der Bohrung TB305 um Proben aus Tiefen 6, 12 bzw. 17,8 m.
Fir die Auslaugungsversuche wurden die Proben T305L2 (6 m) und T305L4 (12 m)
eingesetzt. Die letzten zwei Proben wurden wegen lhrer héheren Uran-Gehalte sowie
unterschiedlicher Kalzitgehalte fir die Auslaugungsversuche ausgewahlt. Eine sche-

matische Profil-Darstellung der Bohrung 304 und 305 ist in der Abb. 8.8 gezeigt.
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Abb. 8. 8: Schematische Profil-Darstellung der Tiefenbohrungen TB 305 und 304 des

Tailings 3.

Tabelle 8.4: Von BGR erhaltenen Tailingproben aus Mailuu-Suu, Kirgisistan. Die in
vorliegender Arbeit untersuchten Proben sind fett bezeichnet.

Probenbezeichnug Tailing, Nr. Bohrung, Nr. Tiefe, m
T305L2 (hier: , TB305 (6 m)“) 3 305 6
T305L3 3 305 9,7
T305L4 (hier: , TB305 (12 m)“) 3 305 12
T305L5 (hier: , TB305 (17,8 m)“) 3 305 17,8
T306L2&L3 3 306 3+6
TB B304 17m (hier: , TB304 (17 m)“) 3 304 17
TB B304 14m 3 304 14
TB B304 5m 3 304 5
TB B304 8m (hier: ,TB304 (8 m)“) 3 304 8
TB B307 12m 3 307 12
T701L3&L4 7 701 3,4+4
T701L5&L6 7 701 5+6
T701L7&L8 7 701 749
T701L9&L10 7 701 11+13
T701L15 7 701 15
SS8T6 6 - 0
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Abb. 8. 9: Schematische Profil-Darstellung der Tiefenbohrung TB 305.
8.2.3.2Von der BGR durchgefiihrte Messungen

Von der BGR wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) die Elementanalyse der
Tailingproben durchgefiihrt (Tabelle A. 18 im Anhang). Als Hauptbestandteile dieser
Tailingmaterialien ergaben sich SiO,, CaO, Al,O3, MgO und Fe,O3; mit jeweils 9-61, 8-
46, 1-11, 2-3,6, 0,5-3,5 Gew.-Prozent. Als Nebenbestandteilen wurden Titan-, Man-
gan-, Phosphor- und Schwefel-Oxyde nachgewiesen. Die ermittelten Urangehalte la-
gen zwischen ~120 und ~550 ppm. Die Roéntgenbeugungsanalyse zeigte Quarz
und/oder Kalzit als Hauptmineral sowie Feldspat und Ankerit als Nebenminerale in

Ubereinstimmung mit der RF-Analyse (s. Tabelle A. 19 im Anhang).
8.2.3.3 Auslaugungsversuche
8.2.3.3.1 Eingesetzte Modellldsungen bzw. Laugungsldsungen

Um die Versuchsbedingungen fir die Auslaugungsversuche im Batchbetrieb auch im
Hinblick auf die Zusammensetzung der Laugungslésungen relevant zu halten, wurden

Modellwasser verwendet. Fur die Auslaugungsversuche zur Uran-Freisetzung wurden
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Modellwasser gewahlt, deren Zusammensetzungen sich an das Wasser in entspre-
chenden Profilen des Tailings 3 im Bereich Mailuu-Suu, Kirgisistan, orientierten. Als
Laugungslosung wurde fur die Tiefe 6 m entweder Regenwasser oder Porenwasser
(PW) und fir die Tiefe 12 m Porenwasser als geeignet beurteilt. Da weder originales
Regenwasser noch ausreichende Mengen an originalem Porenwasser fir die entspre-
chenden Proben des Tailings 3 zur Verfigung standen, wurde auf Modellwasser zu-
rickgegriffen. Regenwasser wurde durch bidestilliertes Wasser (BW) ersetzt. Es wur-
de ein Modellwasser synthetisiert mit einer Zusammensetzung, die der Zusammenset-
zung einer originalen Porenwasserprobe aus Tailing 3 nahezu gleich war (siehe Tabel-
le 8.5). Dementsprechend wird im weiteren Verlauf das synthetisierte Porenwasser als

Porenwasser genannt.

Tabelle 8.5: Zusammensetzung bzw. pH-Werte der Porenwasserprobe aus Tailing 3
so wie der synthetisierten Porenwasser-Modellldsung.

Lésung pH | Uran | Ca® | CI | HCOs | K* | Mg* | Na* | NOs | so.2> | lonen-

stérke
mg L' mmol L™
Porenwasser 64| 29 12 05| 55 01| 06 |67 | 04 2,2 14,38
aus Tailing 3
synthetisches | g 5| | 41 |o5| 58 |01] 06 |63 ] 04 | 21 | 14,31
Porenwasser

Die in der Tabelle 8.5 gezeigten Konzentrations- sowie pH-Werte des originalen Po-
renwassers aus Tailing 3 stammen aus der physikochemischen Analyse der Wasser-
proben, die von der BGR durchgefiihrt wurde. Die Synthese des Porenwassers wurde
durch langsame Zugabe von stéchiometrischen Mengen an Metallsalzen zu 2,5 L Mil-
liQ-Wasser durchgefiihrt. Die Lésung stand dabei unter stdndigem Rdhren. Der pH-
Wert wurde mit NaH(CO3) und HCI eingestellt. Die fir die Herstellung der Lésungen
verwendeten Metallsalze kdnnen Tabelle 8.6 enthommen werden. Alle verwendeten

Chemikalien waren von analytischem Reaktionsgrad.
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Tabelle 8.6: Verwendete Metallsalze. (p.a. steht fur ,,pro analysis*®).

lon Metallsalz Hersteller Reinheit
Ca(NO3),"4H,0 Fulka p.a.
Ca®* Ca(S0,)-2H,0 Fulka p.a.
Ca(Cl),-2H,0 Merck p.a.
KCI Merck p.a.
cor MgCI-6H,0 Merck p.a.
NaCl Merck p.a.
HCI Merck p.a.
HCOs NaHCO; Merck p.a.
KCI Merck p.a
K* KNO; Merck p.a
K>SO, Merck p.a
Mgz+ MgS0O,4-7H,O Fulka p.a
MgCI-6H,0 Merck p.a
NaHCO; Merck p.a.

Na* NaNO; Merck supra-rein
Na,SO,-10H,0 Fulka p.a.
NO, Ca(NO3),"4H,0 Fulka p.a.

NaNO; Merck supra-rein
MgSO,4-7H,O Merck p.a.
Ca(S0,) -2H,0 Fulka p.a.
SO Na,SO,4 10H,0 Fulka p.a.
K>SO, Merck p.a.
H,SO4 Merk p.a.

HCI, Merk supra-rein

H* HNO; Merk supra-rein
H,SO, Merk p.a.

8.2.3.3.2 Methodik des Uran-Auslaugungsversuchs

Zur Ermittlung der Faktoren, die die Uran-Freisetzung beeinflussen, wurden Tailingma-
terialien aus Tailing 3 im Kontakt mit entsprechenden Laugungsldsungen in langzeiti-
gen Batchversuchen, fur 363 Tage, von 06.08.2008 bis 04.08.2009, untersucht. Po-
renwasser und bidestilliertes Wasser wurden mit den Tailingmaterialien in einem Fest-

stoff-Fliissigkeitsverhaltnis 50 g L™ versetzt (je 2 g Tailingmaterial mit 40 ml-Lésung).

Zur Durchfihrung der Batch-Experimente fir Tailingmaterialien, Tiefe 6 m, dienten als
VersuchsgefalRe die 100 mI-PE-Flaschen. Diese besallen eine Raumluft von etwa 58

ml im Kontakt mit der 40 ml Lésung. Die Probenflaschen wurden alle Zweiwochen
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einmal gedffnet, um moglichst das Gleichgewicht mit dem atmospharischen Sauer-
stoffpartialdruck einzuhalten. Fur die Tailingmaterialien, Tiefe 12 m, wurden als Ver-
suchsgefalle die 50 ml-PE-Flaschen benutzt. Diese beinhalteten im Gegensatz zu den
100 ml-GefaRen weniger Raumluft (~8 ml) und blieben wahrend des gesamten Versu-

ches dicht verschlossen.

Alle Batch-Proben wurden zu Beginn und danach zweimal pro Woche ca. 30 s ge-
schuttelt. Die Batch-Experimente fanden in drei Parallelen statt. Zu gegebener Reakti-
onszeiten, 0, 1, 9, 29, 47, 90, 167, 260, 318 und 363 Tage, wurden Uberstandsldsun-
gen von den entsprechenden ausgelaugten Tailingmaterialien abgetrennt bzw. zur
nasschemischen Analyse durch 0,02 um Anotop Polypropylen-Spritzenfilter der Firma
Whatman filtriert. Zur Kolloidenfraktionierung wurden zusatzlich 0,2 um Spritzenfilter
Minisart der Firma Sartorius Stedim Biotech und die 10 kda Ultra-Zentrifugalfilter Ami-
con der Firma Millipore (MembranporengroRe entspricht etwa 5 nm) separat verwen-
det. Zur Vermeidung von Selbstabsorption durch die genannten Spritzenfilter, wurde
das erste Milliliter je einer Auslaugungslosung verworfen. Die gewonnenen Filtrate
wurden mit 2 % HNOj; verdiinnt, und anschlieffend mittels ICP-MS auf Uran und Titan
und mittels ICP-AES auf Si, P, Ca, Mg, Na, Al und Fe untersucht. Die Abbildung 8.10

zeigt eine schematische Darstellung der Methodik fur die Auslaugungsversuche.

Zur Bestimmung der Karbonatalkalinitdt wurden definierte Probenvolumen aus den
Auslaugungslosungen mit Hilfe einer 0,1 M HCI-L6sung bis zu einem vorgegebenen
pH-Endpunkt 4,3 titriert. Da der pH-Wert bei allen Auslaugungslésungen kleiner als 8,3
war, ist davon auszugehen, dass die Karbonat-Speziation durch Hydrogenkarbonat
(HCOg3') dominiert wird.

Je 40 ml Uberstandslésung

TB305 (6 m): Bidestilliertes Wasser ICP-MS
oder Porenwasser [ > | [T ICP-AES
/1 TB305 (12 m): Porenwasser Titration
¥ L
20 nm
Je 2 g Tailingmaterial Spritzenfilter

Abb. 8.10: Schematische Darstellung Der Methodik fur die Auslaugungsversuche.
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8.2.4 Ergebnisse
8.2.4.1 Eignung der AREM-EDX zu einer quantitativen Analyse

Zum ldentifizieren der Uran-Minerale in Umweltproben, wobei es sich meistens um
komplexe Proben mit heterogenen Bestandteilen handelt, stellt insbesondere der Ele-
ment- bzw. Stéchiometrie-Nachweis mittels AREM-EDX eine Herausforderung dar.
Leichtere Elemente emittieren nur wenig Réntgenenergie, die auch noch von schwere-
ren Matrixelementen absorbiert wird. Dieser Matrixeffekt beeintrachtigt die Messung
der leichteren im Zusammenhang mit schwereren Elementen. Zusatzliche Einschran-
kungen bei der EDX-Analyse sind: der EDX-Detektor erfasst nur die Elemente ab Ord-
nungszahl 11 (Na) mit einem zugeklappten Beryllium-Fensters oder ab Ordnungszahl
5 (Bor), wenn das Beryllium-Fenster ausgeklappt wird. Kohlenstoff und Sauerstoff
kénnen zwar erfasst werden, flr sie kann aber wegen Untergrundeffekte (z. B. Luft-
sauerstoff und Proben-Kohlenstoffkleber) keine genaue Quantifizierung erreicht wer-

den.

Die AREM-EDX-Methode wurde auf die Eignung zur quantitativen Analyse geprift. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde zu diesem Zweck ein von Dr. Samer Amayri (Institut fir
Kernchemie, Universitdt Mainz) synthetisiertes Liebigit mit der chemischen Formel
Ca,U0,(CO3)3:11H,0 verwendet [Amayri, 2002]. Die Stéchiometrie-Bestimmung bzw.
die Bestimmung des atomaren Ca-U-Verhaltnisses mittels EDX erfolgte auf zwei We-
gen. Die erste Prufung wurde fur reines Liebigit durchgefuhrt. Die zweite Prufung wur-
de mit einem heterogenen Liebigit durchgefuhrt, welches eine Vermischung von rei-
nem Liebigit mit einer fremden Matrix hergestellt wurde. Es sollte geprift werden, ob
die Stochiometrie trotz der Matrixeffekte immer noch nachweisbar ist. Dazu wurde Lie-
bigit in einem Verhaltnis von 1:50 mit Ton Bentonit-MX-80, der Firma Sud-Chemie,

vermengt.

Die AREM-EDX-Ergebnisse zeigten, dass die Libiegit-Teilchen geortet sowie an-
schliefend auf Uran bzw. Kalzium mittels EDX untersucht werden konnten. Das obere
Bild der Abbildung 8.11 zeigt ein Liebigit-Aggregat und dazugehérigen EDX-Spektrum.
Fir die reine Liebigit-Phase wurde ein atomares Ca-U-Verhaltnis von 1,9 £ 0,1 ermit-
telt. Fir Liebigit-Bentonit-Gemisch konnte das atomare Ca-U-Verhaltnis von 2,1 £ 0,2
bestimmt werden. Die ermittelten atomaren Ca-U-Verhaltnisse stimmten sehr gut mit

dem erwarteten theoretischen Wert von 2,0 Uberein.
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Abb. 8.11: AREM-Aufnahmen sowie EDX-Spektren eines synthetischen Liebigits
(CaU04(CO3)3'11H,0. Oben: Eine SE-Aufnahme reines Liebigits mit 6
Messstellen sowie ein dazugehoériges EDX-Spektrum. Unten: Ein BSE-
Aufnahme des Liebigits in einer Tonmatrix (Bentonit MX-80) mit dazugehé-
rigen Untergrund- (2) und Partikel-EDX-Spektren (1).
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8.2.4.2 Uran-Phasen in den Tailingproben aus Mailuu-Suu

Zur Charakterisierung bzw. Identifizierung der Uran-Phasen konnte ausschliefdlich auf
die AREM-Methode zuriickgegriffen werden, da mittels Rdntgenbeugungsanalyse
(XRD, X ray diffraction) die relativ sehr geringen Gehalte an Uranmineralen nicht

nachgewiesen werden konnten.
8.2.4.3 Tailing 3, Bohrung 304, Proben aus Tiefen 8 und 17 m

Wie die Abbildung 8.8 erkennen lasst, stammt die Probe TB304 (8 m) aus einer ho-
mogenen Sedimentschicht, die Probe TB304 (17 m) aus einer tiefer liegenden Fels-
grundschicht. Die AREM-Aufnahmen flir die Bohrung 304, Proben aus 8 und 12 m
Tiefe, sind jeweils in den Abbildungen 8.12 und 8.13 gezeigt.

Die uranhaltigen Minerale lassen sich mittels AREM-EDX im BSE-Modus durch ihre
hell hervortretenden Mineralkérner erkennen. Die Abbildungen 8.12 und 8.13 zeigen
AREM-Bilder zusammen mit den entsprechenden EDX-Spektren. Um eine moglichst
genaue Stochiometrie-Bestimmung mittels EDX durchzufiihren, wurden drei Mess-
punkte mittig auf der Oberflache von uranhaltigen Teilchen beprobt. Fir Bestimmung
der Zusammensetzung sowie flr Mineralidentifizierung erwies sich die Untergrund-
messung als notwendig. Bei den identifizierten Mineralen handelt es sich meistens,
wie in den Abbildungen 8.12 und 8.13 exemplarisch gezeigt ist, um Brannerit (UTi,Og),
Uranoxyde (UO,, U30g) bzw. Uranhydroxide (z. B. UO,(OH),).

Die Brannerit-Teilchen zeigen in den AREM-Aufnahmen zwar kristalline Struktur, auf
ihrer Oberflache sind aber Verwitterungsspuren erkennbar. Uran liegt in diesem Pri-
maruranmineral in der Oxidationsform IV vor. Die Verwitterungsspuren sind entweder
auf naturliche Prozesse oder auf die ehemalige Laugung mit Schwefelsdure zur Uran-

gewinnung zurtickzufihren.

Die Abbildung 8.12 (Bild unten) zeigt ein kleinkdrniges Aggregat, das eine Grofe < 3y
hat. Es handelt sich dabei mdglicherweise um ein amorphes Uranoxid- oder ein Uran-
hydroxid-Aggregat. Bei dem Uranoxid sind in erster Linie Uraninit (UO2) und Pech-
blende (U3Og) zu erwahnen. Uraninit ist das dominierende Primarmineral des Urans
[Kinnaird und Nex, 2007]. Die Pechblende (UO, bis U30g mit U* und U6+) stellt ande-
rerseits das wichtigste Uranerz dar [Kraus, 2008]. Bei dem Uranhydroxid sollte vor
allem das Sekundarmineral Schoepit (UO3-nH,0), das die kleinste im Vergleich zu den
anderen U(VI)-Mineralen im neutralen pH-Bereich Léslichkeit aufweist, angesprochen
werden. AuBerdem ist Schoepit die dominierende Fallungsphase nach pH-Eh-
Diagramm fiir das System CO,-Ca0O-UO;-H,0 im neutralen pH-Bereich [Chen, 2008].
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20.0kV| 4.0 |SSD|5000x|9.8 mm |54.08 pm|3:27:28 PM

Abb. 8. 12: BSE-Aufnahmen Sowie EDX-Spektren von Tailingmaterialien fir TB304
(8 m). Oben: Ein Brannerit-Teilchen mit einem atomaren Ti-U-Verhaltnis

von 2,07 £ 0,02. Unten: Ein Uranoxid- oder ein Uranhydroxid-Teilchen.
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Abb. 8.13: BSE-Aufnahmen sowie EDX-Spektren von Tailingmaterialien fir TB304 (17
m). Oben: Ein Brannerit-Teilchen mit atomarem Ti-U-Verhaltnis 2,21 + 0,01.

Unten: Ein Uranoxid- oder ein Uranhydroxid-Teilchen.
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8.2.4.4 Tailing 3, Bohrung 305, Proben aus Tiefen 6, 12 und 17,8 m

Die Abbildungen 8.14, 8.15 und 8.16 zeigen AREM-EDX-Aufnahmen fur die Proben
aus den Tiefen 6, 12 bzw. 17,8 m der Bohrung 305. Die Zusammensetzung von Uran-
Teilchen in der Bohrung 305 ist unabhangig von der Tiefe und ist sehr ahnlich mit der
Zusammensetzung von Uran-Teilchen in der Bohrung 304. Z. B. zeigt das obere Bild
der Abbildung 8.14 ein Brannerit-Teilchen umgeben von kleinen Uranpartikeln (einige
100 nm groB}), deren EDX-Spektrum kein Ti-Signal aufweist. Es kann sich in diesem
Fall um Brannerit und seine Sekundarphasen, die mdglicherweise zu den amorphen
Uranoxiden oder Uranhydroxiden gehdéren, handeln. Das obere Bild der Abbildung
8.16 zeigt ein Uran-Aggregat neben Bereichen mit héherem Ca-Gehalt (wahrschein-
lich Kalzit). In diesem Fall ware es nicht mdglich, Uranoxid- bzw. Uranhydroxid- von
einem Kalzium-Uranyl-Karbonat-Mineral (Liebigit), zu unterscheiden. Bei pH-Werten >
7,3 unter oxidierenden Bedingungen wird die U(VI)-Speziation in aquatischen Milieu
bei Anwesenheit von Karbonaten und Kalzium-lonen durch die Ca,UO,(COj3);-Spezies
dominiert. Diese Spezies weisen allerdings eine hohe Loslichkeit auf (3 mmol L™, [Me-
leshyn, 2009]), so dass bei Uran-Konzentrationen, die fir In-Situ Porenwasser charak-

teristisch sind ([U] = 12 umol L") von keiner Liebigit-Fallung auszugehen ist.
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MnK
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u.ull.mu..m.&
4.00 6.00

. MnEL W -
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

HV |Spot| Det| Mag WD HFW | 4/28/2008 —2.0pm——

20.0 kV| 4.0 |SSD|18787x/10.3 mm|10.82 ym|3:13:09PM] |

Abb. 8. 14: BSE-Bilder sowie EDX-Spektren von Tailingmaterialien fir TB305 (6 m).
Oben: ein Brannerit-Teilchen mit atomarem Ti-U-Verhaltnis von
2,12 £ 0,03. Unten: Ein Uranoxid- oder ein Uranhydroxid-Teilchen.
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Abb. 8.15: BSE-Bilder sowie EDX-Spektren TB305 (12 m). Oben: ein Brannerit-
Mineral einem atomare Ti-U-Verhaltnis von 2,28 + 0,06. Unten: Ein Uran-

oxid- oder ein Uranhydroxid-Teilchen.
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Abb. 8. 16: BSE-Bilder sowie EDX-Spektren fir TB305 (17,8 m). Oben: Ein Uranoxid-
oder ein Uranhydroxid-Teilchen. Unten: Ein Brannerit-Teilchen mit einem

atomaren U-Ti-Verhaltnis von 2,28 + 0,04.
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8.2.4.5 Zahlung der Uran-Mineralien

Um aussagekraftige Ergebnisse beziglich Haufigkeit der unterschiedlichen Uranpha-
sen in den Tailingproben zu gewinnen, wurde optisch, anhand der AREM-Bilder, eine
Zahlung der Uranminerale durchgefihrt. Fir jede Probe, wurden 20 Teilchen mittels
AREM-EDX bei einer Vergrofierung von x 10 000 analysiert und anschlieend klassifi-
ziert, um eine brauchbare Statistik zu erreichen. Die Zahlung der Uranphasen erfolgte

zeilenweise und Spalte fiur Spalte, bis 20 Teilchen gezahlt wurden (Siehe Abbildung

P D

. Uranphasen
T I \ 4

Abb. 8.17: Schematische Darstellung fir die durchgefiihrte Zahlung der Uran-Teilchen

HV  |Spo
200kV]| 405

Abb. 8. 18: Beispiel eines Uraninit-Teilchens in der Tailingprobe TB304 (8 m).

Die Abbildung 8.18 zeigt ein Beispiel eines kristallinen Uraninit-Teilchens, welches

eine GrofRe von ungefahr 2 um aufweist. Auf seiner Oberflache lassen sich Verwitte-
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rungsspuren erkennen, die auf geogene Einflisse zuriickzufihren sind. Solche Urani-

nit-Kristalle wurden in den Tailingproben nur selten gefunden.

Tabelle 8.7: Haufigkeit der Uranminerale ermittelt anhand einer statistischen Zahlung
mittels AREM-EDX. Unterteilung von Uranmineralteilchen wurde entspre-

chend ihrer GroRRe (kolloidal: <1 um; partikular: > 1 ym) durchgefihrt.

Probe Mineral Haufigkeit (%) Flache (%)
Uraninit (kolloidal) 50,0 48,3
TB 304 (8 m) Brannerit (partikular) 40,0 48,1
Uraninit (partikular) 10,0 3,6
Uraninit (kolloidal) 50,0 26,9
Brannerit (partikular) 45,0 68,1
TB 304 (17 m)
Uraninit (partikular) 50 4,7
Unbekannt (partikular) 50 04
Uraninit (kolloidal) 47,6 76,6
TB 305 (6 m) Brannerit (partikular) 28,6 21,0
Uraninit (partikular) 23,8 24
Uraninit (kolloidal) 75,0 62,3
TB 305 (12 m) Brannerit (partikular) 15,6 35,0
Uraninit (partikular) 6,3 2,7
Uraninit (kolloidal) 56 + 13 54 + 21
Durchschnittliche B it (oartikuls
Werte rannerit (partikular) 32 +13 43 + 22
Uraninit (partikular) 11+9 3+1

Die Tabelle 8.7 zeigt eine Zusammenfassung der erhaltenen Ergebnisse. In den An-
gaben der Tabelle wurde Pechblende und Schoepit aufgrund der Ergebnisse der Frei-
setzungskinetik ausgeschlossen (s. Kapitel 8.2.4.7). Durchgefihrter Zahlungsanalyse
ist zu entnehmen, dass Uraninit am haufigsten mit 67 £ 12 % (kolloidal und partikular)
und Brannerit am zweithdufigsten mit 32 + 13 % in den Tailingproben vorliegen. Die
Uraninit-Phasen kommen in den Tailingproben vorwiegend als Aggregate aus Kolloi-
den, die eine durchschnittliche Grofle von etwa 190 nm haben, vor. Trotz ihrer gerin-

gen GroRe kénnen Uraninit-Kolloide eine kristalline Struktur aufweisen [Opel, 2007].

Es kdénnen zwei Szenarien fiir die Entstehung der beobachteten kolloidalen Uraninit-

Aggregate vorgeschlagen werden. Zum einen konnten sie infolge der sauren Laugung
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der Uran-Erze entstehen, weil das urspriingliche partikuldre Uraninit durch die Schwe-
felsaure nicht vollstandig geldst sondern teilweise in Uraninit-Kolloide, die ein Aggregat
bildeten, gespaltet wurde. Die Tatsache, dass die meisten in dieser Arbeit beobachte-
ten Uraninit-Aggregate durch amorphes Silikat gebunden bzw. abgedeckt oder um-
mantelt sind, stimmt sehr gut Uberein mit der Beobachtung, dass Uraninit-Kolloiden

durch Wechselwirkung mit geléstem Silikat ab pH 3 aggregieren [Weil3, 2008].

Zum Zweiten kdnnen Uraninit-Aggregate als Sekundarminerale durch die Reduktion
des aquatischen U(VI) zum schwerldslichen U(IV) und die darauf folgende Rekristalli-
sation gebildet werden. Einerseits kann eine abiotische Oxydation von HS™ zu S0,%,
Fe?" zu Fe(OH)s, oder FeS, zu Fe** und SO,* eine U(VI)-Reduzierung zum U(IV) und
Uraninit-Ausfallung hervorrufen [Langmuir, 1978]. Allerdings muss daflir der Sauer-
stoff-Gehalt kleiner 0,1 ppm sein und NOj3™ nicht in bedeutender Konzentration vorlie-
gen [Langmuir und Chatham, 1980]. In-situ-Analysen, die von der BGR im August
2007 durchgefiihrt wurden, zeigten, dass Sauerstoffgehalt im Porenwasser aus Tailing
3 ca. 58 % des Sattigungswertes (unter normalen Bedingungen entspricht ca. 5,3
ppm) erreicht. AuBerdem betrug die Nitrat-Konzentration in diesem Porenwasser ca.
22 mg L. Dies weist darauf hin, dass dieses Porenwasser oxidierend wirkt, und somit
kann nicht davon ausgegangen werden, dass sekundares Uraninit durch Reduzierung

bzw. Rekristallisation gebildet wird.

Andererseits zeigten bisherige Untersuchungen, dass aquatisches U(VI) insbesondere
durch in der Natur allgegenwartige anaerobe eisen- und sulfat-reduzierende Bakterien
und, in einigen Fallen, denitrifizierende Bakterien reduziert werden kann [Abdelouas,
2000; Suzuki, 2003]. Diese Bakterien wurden (in einem inaktiven Zustand mangels
organischen Kohlenstoffes und Phosphats) auch in Wassern aus einem Tailing in
Deutschland gefunden [Abdelouas, 2000]. Signifikante Sauerstoff- sowie Nitrat-
Konzentrationen im Porenwasser aus Tailing 3 deuten allerdings darauf hin, dass
diese mikrobiologische Prozesse im Tailingporenwasser nicht zu erwarten sind. Dar-
Uber hinaus betrug die von der BGR gemessene Sulfat-Konzentration im Tailingpo-
renwasser 2,2 mmol L', wahrend die Sulfid-Konzentration unter der Nachweisgrenze
lag. Dies schliel3t die biologische Aktivitat von sulfat-reduzierenden Bakterien, die am
starksten zur U (VI)-Reduktion beitragen [Suzuki, 2003], im Porenwasser aus Tailing 3

aus, weil diese auch zur Reduktion von Sulfat zu Sulfid fliihren wirde.
8.2.4.6 Abschétzung der massenspezifischen Oberflache

Die spezifische Oberflache (Ssp), die eine wichtige KenngroRe bei der Bestimmung von

Losungsraten flr Uran-Minerale ist, wurde geometrisch anhand der AREM-Aufnahmen
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abgeschatzt [Posey-Dowty, 1987]. Die Berechnung der spezifischen Oberflache ba-
siert auf PartikelgroRenverteilung, die aus der Bildverarbeitung erhalten werden kann.
Die durchschnittliche spezifische Oberflache kann als gewichteter Wert abgeschéatzt
werden. Fur die Berechnung der durchschnittlichen spezifischen Oberflache wurde die

folgende Gleichung eingesetzt [Ventura-Medina, 2000].

N
3 aij?
Sep = T —, Gl. 8.8
> aijvi
=1

Die massenspezifische Oberflache (S,,) berechnet sich aus folgender Gleichung:

S = , Gl. 8.9

wobei p die Dichte des entsprechenden Uran-Minerals, N die Totalanzahl von Uran-
Partikeln, a; die abgeschatzte Partikel-Flache der j-Partikelklasse und v; das abge-
schatzte Volumen der j-Partikelklasse ist. Unter Annahme, dass die Geometrie einer

Uran-Partikel einer spaherischen geometrischen Form entsprechen, gilt:

ai=7r><di2, Gl. 8. 10
1 3

Vi =—><7r><di , Gl. 8. 11
6

wobei d; der Aquivalenzdurchmesser der i-Partikelklasse ist.

Die Fortpflanzung von Messunsicherheit berechnet sich anhand der Ableitung der ent-

sprechenden logarithmischen Funktion von Gleichung 8.8:

N
ds d ¥
Sp _ i=1 : _ =1 : Gl. 8. 12
N , . O.
z

Unter Annahme, dass die Uraninit-Partikel eine kugelférmige Geometrie mit einem
Aquivalentdurchmesser d aufweisen. Der Ausdruck fiir a; und v; als Funktion von d;
ergibt eine Messunsicherheit (ASsp) als Funktion von Ad, die als identisch fir alle ge-

messene Partikel angenommen wurde:
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N N
42di3 SZdi4
AS ) = '§=1 _ igl Ad Gl. 8. 13
4 5
Zdi Zdi
i=1 i=1

wobei die beiden vertikalen Balken als Absolutwert zu verstehen sind.

Es ist wichtig zu erwahnen, dass der Variationskoeffizient der Teilchengrélienvertei-
lung fUr die Uraninit-Partikel in den Tailingmaterialien bei etwa 50 % lag. Die gesamte
Unsicherheit (uges.) berechnet sich aus Gl. 8.14. Die Berechneten massenspezifischen

Oberflachen und die zugehorigen Unsicherheiten sind in der Tabelle 8.8 dargestellt.

u_ = (ASS)2+32,

Gl. 8. 14
ges. p

wobei s die Standardabweichung bezuglich der TeilchengroRenverteilung ist.

Tabelle 8.8: Berechnete massenspezifische Oberflachen (Sy,) von Uraninit und Bran-
nerit in Tailingproben (das selten vorkommende partikulare Uraninit wur-

de bei der Berechnung vernachlassigt).

Probe Uran-Mineral Sm(m?g™)
Uraninit (kolloidal) 1,3+0,6
TB305 (6 m)
Brannerit 0,07 +£ 0,06
Uraninit (kolloidal) 21+0,2
TB305 (12 m)
Brannerit 02+04

8.2.4.7 Ermittlung der Uranfreisetzungskinetik bzw. L6sungsraten

Die Ergebnisse der Uranbestimmung sind in den Tabellen A. 20, A. 21 und A. 22 im
Anhang aufgefuhrt. Titan lag bei allen Proben unter Nachweisgrenze der ICP-MS-
Methode. Die angegebenen Messunsicherheiten stellen die Untergrenzen und Ober-
grenzen des 95 % Vertrauensbereiches dar. Die Abbildung 8.12 zeigt die Uranfreiset-
zungskinetik flr zwei untersuchte Tailingproben aus Bohrung 305: Probe TB305 (6 m)
ausgelaugt mit bedestilliertem Wasser (,TB305 (6 m) + BW*), Probe TB305 (6 m) aus-
gelaugt mit Porenwasser (,TB305 (6 m) + PW*) und Probe TB305 (12 m) ausgelaugt
mit Porenwasser (,TB305 (12 m) + PW*).
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Der Abbildung 8.19 ist zu entnehmen, dass sich drei Bereiche bei der Freisetzungski-
netik unterscheiden lassen. Wahrend der ersten 90 Tagen stieg die Urankonzentration
im Bereich (1) strikt monoton von < 0,01 auf 1,79 + 0,03, 2,18 + 0,04 und 4,07 + 0,08
mg L fiir jeweils “TB305 (6 m) + BW*, ,TB305 (6 m) + PW* und ,TB305 (12 m) + PW-".
Von 90 bis ~ 170 Tage blieben die Urankonzentrationen im Bereich (2) fur alle drei
Systeme nahezu unverandert. Danach nahm die Urankonzentration in den Auslau-
gungslésungen wieder monoton im Bereich (3) zu, bis sie ein Maximum bei 3,0 + 0,2,
4,7 + 0,2 bzw. 6,2 + 0,3 mg L™ fur die jeweiligen Systeme erreichte. Die Urankonzent-
ration in der originalen Porenwasserprobe aus Tailing 3 lag bei etwa 2,9 mg L™ (Tabel-
le 8.5) und stimmt daher sehr gut mit Ergebnissen aus den Batchversuchen Uberein.
Die maximalen Konzentrationen des geldsten Urans machen fir die jeweiligen Syste-
me nur 13 £ 1 %, 20 + 1 % bzw. 23 £ 1 % des gesamten Urangehalts aus. Im ersten
System ,TB305 (6 m) + BW*“ wurden zwei Sattigungen erreicht. In den Systemen mit
Porenwasser wurde hingegen nur die erste Sattigung erreicht. Die Unterschiede in
Uran-Freisetzungskinetiken fiir die drei Systeme sind durch unterschiedliche Losungs-
sowie Feststoff-Zusammensetzungen, insbesondere in Bezug auf Hydrogenkarbonat-
gehalte, zu erklaren. In der Tat korreliert die Uran-Freisetzung mit der Hydrogenkarbo-
natkonzentration in den Ldsungen (Abb. 8.20). Des Weiteren korreliert sie auch mit
Kalzium- und Magnesium-Freisetzungen (Abb. 8.20). Weil Hydrogenkarbonat, Ca und
Mg ebenfalls korrelieren wie im Abschnitt 8.2.4.8 detailliert diskutiert wird, kann die
beobachtete Uran-Freisetzungskinetik auf die Aufldésung von Kalzit und Dolomit sowie
auf Bildung von UO,-CO;- bzw. Ca-UO,-COs-Komplexen zuriickgefuhrt werden
[Langmuir, 1978].

Zur Berechnung der Lésungsraten nach Gl. 8.6 wurden die Regressionssteigungen
aus der beobachteten Uranfreisetzungskinetik wie in der Abbildung 8.21 dargestellt
gewonnen. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in der Tabelle 8.9 aufgeflihrt. Die
berechneten Lésungsraten betrugen jeweils 0,8, 1,2 und 1,9 mg m? d™ fiir die Syste-
me ,TB305 (6 m) + BW*, ,TB305 (6 m) + PW* und ,TB305 (12 m) + PW*. Diese Werte
sind vergleichbar mit der fiir Uraninit angegebenen Lésungsrate von 2,4 mg m? d
[Bernhard, 2001]. Dies weist darauf hin, dass Uranfreisetzung aus den Tailingmateria-
lien durch die Uraninit-Auflosung kontrolliert wird. Die Uraninit-Auflésung wird wieder-
um durch die Hydrogenkarbonatkonzentration in den Auslaugungslésungen, wie oben
diskutiert, sehr stark begtnstigt. Die hdhere eingesetzte Karbonatkonzentration erklart
dementsprechend die héhere von Steward and Mones (1996) ermittelte Auflésungsra-
te (Tabelle 8.9). Laut Literatur [Steward, 1996] wird die Uraninit-Auflésung durch drei

Vorgange bestimmt: (1) Oxydation gefolgt von (2) Koordination der Karbonate zur U-
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raninit-Oberfliche und (3) Ablésung der Uranyl-Karbonate von der Uraninit-
Oberflache.
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Abb. 8.19: Uran-Freisetzungskinetik fur die Systeme, ,TB305 (6 m) + BW*, ,TB305 (6
m) + PW* und ,TB305 (12 m) + PW*. Oben: Alle Analysenwerte (dreifache
Wiederholung). Unten: Mittelwerte. Die gepunkteten vertikalen Linien mar-

kieren drei Bereiche mit unterschiedlicher Uran-Freisetzungskinetik.
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Die Beobachtung, dass Uran-Freisetzung durch Uraninit-Auflosung kontrolliert wird
und nicht durch Brannerit, stimmt mit der sehr niedrigen Lésungsrate des letzteren und
mit der Beobachtung [Liu, 2004], dass Brannerit im Vergleich zu Uraninit eine deutlich

geringere Auflésung in karbonathaltigen Lésungen zeigt, Gberein.

Dem Bereich (3) entsprachen die Auflésungsraten von etwa 0,3, 0,5 und 0,3 mg m? d”
fur jeweils ,TB305 (6 m) + BW*, ,TB305 (6 m) + PW* und ,TB305 (12 m) + PW*. Diese
Werte sind etwa 30-mal groRer als der des Brannerits (R. = 0,009 mg m™? d™"). Wie die
AREM-Untersuchungen zeigten, waren manche Uraninit-Teilchen durch amorphen
Silikat ummantelt (siehe dazu ein Beispiel auf der Abb. 8.22). Anteil an mit amorphem
Silikat ummanteltem Uraninit kann als Verhaltnis zwischen Lésungsraten der Bereiche
(3) und (1) abgeschatzt werden. Wird die Cy in der GI. 8.5 mit diesem Verhaltnis mul-
tipliziert, So ergeben sich fir den Bereich (3) wieder die typischen Lésungsraten von

Uraninit.
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Abb. 8. 20: Hydrogenkarbonat-, Ca- und Mg-Konzentration in Abh&ngigkeit von frei-
gesetztem Uran fur ,TB305 (6 m) + BW*.
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Abb. 8.21: Gewichtete Regressionssteigungen fur Uraninit-Loésungsraten in den zwei
ausgelaugten Proben. Oben: Bereich (1) der Freisetzungskinetik. Unten:

Bereich (3) der Uran-Freisetzungskinetik.
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Tabelle 8.9: Berechnete sowie in der Literatur angegebene Lésungsraten fur Uran-

Minerale (T = 25 °C).

Karbonat Ldsungsrate
System pH (mol L) (mgm2d™) Referenz
TB3056m (BW), 1. Steigung, | g, 0,003 0,8+0,5 Diese Arbeit
Bereich (1)
TB3056m (PW), 1. Steigung, | g 3 0,004 1,2+0,8 Diese Arbeit
Bereich (1)
TB305 12m (PW), 1. Stei- . .
gung, Bereich 1 8,3 0,004 19+04 Diese Arbeit
TB305 6m (BW), 2. Steigung, 0,3+0,2 . .
Bereich (3) 8,2 0,003 (0.8 £ 0,5)* Diese Arbeit
TB305 6m (PW), 2. Steigung, 0,5+0,3 . .
Bereich (3) 8,3 0,004 (12 +0.8)* Diese Arbeit
TB305 12m (PW), 2. Stei- 0,3+0,1 . .
gung, Bereich (3) 8,3 0,004 (1.9 £ 0,4)" Diese Arbeit
, Steward and Mo-
Schoepit, UO3.H,O 8 0,02 700 nes, 1996
Triuranoctoxid (Pechblende), Steward and Mo-
8 0,02 19
U;50g ’ nes, 1996
- Steward and Mo-
Uraninit, UO, 8 0,02 2,4 nes, 1996
- Robert et. al.,
Brannerit, Ti,UOg 8 - 0,009 2000

* Korrigierte Werte mit Berlicksichtigung des Anteils an Uraninit-Partikeln, die durch

Silikat ummantelt sind.

Spot| Det | Mag l

Abb. 8.22:

5.0pm——

AREM-Aufnahme eines von Silikat ummantelten Uraninit-Aggregats
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8.2.4.8 Freisetzungskinetik von HCO; sowie Ca, Mg, Na, Si, Al und Fe

Alle Ergebnisse bezlglich HCOj3', Ca, Mg, Na, und Si sind in den Tabellen A. 20, A. 21
und A. 22 im Anhang gezeigt. Aluminium und Eisen lagen bei allen Proben unter
Nachweisgrenze. Die angegebenen Messunsicherheiten stellen die Untergrenzen und
Obergrenzen des 95 % Vertrauensbereiches dar. Fir das System , TB305 (6 m) + BW*
korrelieren die Anstiege von Ca-, Mg- und HCO3; -Konzentrationen bis zum Erreichen
einer Sattigung, was auf das Vorliegen eines Ca-Mg-COs-haltigen Minerals (Kalzit,
CaCO3;, bzw. Dolomit CaMg(CQOs3)), hinweist (Abb. 8.23). Kalzium, Magnesium und
Hydrogenkarbonat stiegen strikt monoton bis auf eine Konzentration von jeweils 18,6 +
0,4mgL’ 2,7+1,3mgL"und 2,56 mmol L.

Fir die Systeme ,TB305 (6 m) + PW* und ,TB305 (12 m) + PW* erfolgte ein Abfall der
Ca- bzw. HCOg3-Freisetzung mit der Zeit (Abb. 8.23). Dies ist durch Kalzit-Prazipitation
zu erklaren. Nach 260 Tagen erreichte die Kalzium-Konzentration einen konstanten
Wert. Die Mg-Konzentration blieb unverandert wahrend des gesamten Versuches.
Obwohl in der Literatur auf eine mogliche Uran-Kalzit-Koprazipitation unter ahnlichen
Bedingungen hingewiesen wird [Zhang, 2003], kann aus den gewonnenen Daten

(Abb. 8.19) auf keine Uran-Kalzit-Koprazipitation zurtickgeschlossen werden.

Die Abbildung 8.24 stellt die Auflosungskinetik von Na und Si fir die drei Systeme dar.
Natrium war dabei die dominierende gel6ste kationische Spezies und zeigte sehr dhn-
liche Kinetik. Na-Konzentration steigt strikt monoton auf 2,7 + 0,01, 8,8 + 0,1 und 8,8
0,1 am 260. Tage zu, und nahm dann wieder auf 1,83 + 0,05, 7,84 + 0,01 und 7,71 %
0,03 mmol L™ ab. Diese Natrium-Freisetzungskinetik deutet méglicherweise auf Aufls-

sung eines natriumhaltigen Alumosilikats.

Die Silizium-Freisetzung stieg fur alle drei Systeme wahrend der ersten 90 Tage des
Versuches bis eine Sattigung erreicht wurde. Diese Gleichgewichtskonzentration wird
durch Sattigungs- bzw. Prazipitationsphanomene kontrolliert. Die Si-Konzentration
betrug am 363. Tag 0,31 £ 0,01, 0,30 = 0,01 und 0,27 * 0,01 mmol L7 fur jeweils
,1B305 (6 m) + BW*, ,TB305 (6 m) + PW* und ,TB305 (12 m) + PW*. Die Silizium-
Freisetzung in den Auslaugungslésungen wird moglicherweise durch Quarz-Auflésung

kontrolliert.
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Abb. 8.23: Auflosungskinetik von Ca, Mg und HCOj3', Oben: System 1, ,TB305 (6 m) +
BW*, unten: Systeme 2 und 3, jeweils ,TB305 (6 m) + PW* und ,TB305 (12
m) + (PW).
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8.2.4.9 Berechnung der Uran(VI)-Speziation in den Auslaugungsldsungen

Die Bestimmung der Uran-Speziation in den Auslaugungslosungen erfolgte mit Hilfe
vom Programm Visual MINTEQ. Hierbei wurden die fir die Uran-Speziation wichtigen
lonen bzw. Liganden sowie pH-Werte bertcksichtigt (Tabellen A20, A21 und A22 im
Anhang). Fur diese Berechnungen wurden atmospharische Randbedingungen vor-
ausgesetzt (T = 25°C, p(CO2) = 103* atm). Die verwendeten Stabilititskonstanten
von geldsten Uran-Spezies wurden der thermodynamischen Datenbank von
MINTEQAZ2 Version 4.0 entnommen und sind in der Tabelle 8.10 aufgefiihrt.

Tabelle 8.10: Stabilitatskonstanten der U(VI)-Spezies mit Referenzen.

Uran-Spezies log(K) Referenz

(UO,),CO3(0H)* -0,861 Guillaumont et al., 2003
(U02)3(OH)5+ -15,55 Guillaumont et al., 2003
Ca,U0O, (CO3)s(aq) 30,7 Dong and Brooks, 2006
CaUOz(C03)32' 27,18 Dong and Brooks, 2006
UO,(CO3),* 16,61 Guillaumont et al., 2003
UOZ(C03)34' 21,84 Guillaumont et al., 2003
UO,(OH)2aq) -12,15 Guillaumont et al., 2003

UO,CO3(q) 9,94 Smith et al., 2003
UO,OH" -5,25 Guillaumont et al., 2003

Die Ergebnisse dieser Berechnungen (Tabelle 8.11) weisen auf die Kalzium-Uranyl-
Karbonate Ca,UO,(COs)s(aq) und CaUO,(CO3);*> als dominierende Spezies in den
untersuchten Systemen hin. Bildung dieser aquatischen Komplexe wird durch die
pH/Eh-Bedingungen sowie die Konzentrationen der Komplexierungsliganden, insbe-
sondere Hydrogenkarbonat und Kalzium, kontrolliert. Dadurch, dass diese Spezies
ungeladen bzw. negativ geladen sind, ist es zu erwarten, dass das aus den Tailingma-
terialien geléste U(VI) sehr mobil in den Sedimenten mit vorwiegend negativ gelade-
nen Mineraloberflachen sein wird. Dies kann eine mogliche Kontamination vom

Grundwasser beglinstigen.
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Tabelle 8.11: Die dominierenden U(VI)-Spezies in den Auslaugungslésungen.

System pH Eh [mV] Dominierende U(V1)-Spezies
~ o
1: TB305 (6 m) + BW 8,2 210 58% CaUO2(COs)saq),
~ 40% CaUOy(COs)s*
~ o
2: TB305 (6 m) + PW 8,3 218 46% CaxU02(COs)s3(aq),
~ 52% CalUOy(COs)s*
~ o
3: TB305 (12 m) + PW 8,3 228 49% CaU02(COs)s3(aq),

~ 48% CaUOQ(CO3)34"

8.2.4.10 Untersuchungen zur Kolloidbildung

Abschatzung des Kolloid-Beitrags zum Elementtransport sowie Elementspeziation
wurde mit Hilfe von Filtration untersucht. Mikrofiltration (0,1-0,5 ym) bzw. Ultrafiltration
(0,01-0,1 um)-Techniken bilden leistungsfahige Methoden insbesondere zur Kolloid-
Trennung von gelésten Phasen der Gewasser. Es kdnnen daraus wichtige Informatio-
nen Uber das Verhalten und Speziation des betreffenden lons gewonnen werden
[Reeder, 2001]. Zur Kolloid-Untersuchung wurden die wassrigen Phasen am letzten
Tag der Auslaugungsversuche (363 Tage) aus den Systemen ,TB305 (6m) + BW* und
,1B305 (12 m) + PW* verwendet.

Die Abbildung 8.25 zeigt Konzentrationen von Na, Mg, Ca, Si und U nach unterschied-
lichen Filtrationsstufen. Die Elemente Ti (0,13 pg L), P (0,5 mg L™), Al (0,1 mg L™
und Fe (0,17 mg L™) lagen unter Nachweisgrenze der entsprechenden Analysenme-
thoden. Es wurde keine Kolloid-Bildung fir die Elemente Na, Mg, Ca und Si festge-
stellt. Die Uran-Konzentrationen sinken in den Auslaugungslésungen der beiden Sys-
teme nach jeweils 200 nm und 5 nm Abtrennung signifikant. Dieses zeigt, dass Uran in
den Auslaugungsldsungen zu einem bestimmten Anteil in kolloidaler Form vorliegt. FUr
das System “TB305 (6m) + BW* ergibt sich aus Uran-Konzentrationen nach den 200
nm und 5 nm Abtrennungen von 3,5 + 0,2 bzw. 2,8 £ 0,2 mg L™" ein kolloidaler Uran-
Anteil von 20 £ 5 %. Die jeweiligen Urankonzentrationen betrugen 6,2 + 0,2 und 5,3
0,1 flr das System “TB305 (12 m) + PW*. Dieses entspricht einem kolloidalen Uran-
Anteil von 16 + 5 %. Weil in beiden untersuchten Systemen keine Fremdkolloide, die
Uran adsorbieren kénnen, vorhanden sind, zeigen diese Ergebnisse, dass Uran-
Mineral-Kolloide kleiner 200 nm in die Losungen mobilisiert wurden. Eine Mobilisierung
von Brannerit-Kolloiden kann ausgeschlossen werden, weil Ti-Konzentration in den
Losungen unter der Nachweisgrenze der ICP-MS-Methode lag. Der fir Schoepit mit-

tels VMINTEQ berechnete Sattigungsindex fir die Systeme 1 und 2 betrug ~ -0,7 und
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somit deutlich unter der Léslichkeitsgrenze. Es wird daher auf die beobachtete Mobili-
sierung von Uraninit-Kolloide in Ubereinstimmung mit friihren Ergebnissen [Olivié-

Lauquet, 2000; Kaminski, 2005] zurtickgeschlossen.
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Abb. 8.25: Konzentrationen von Na, Mg, Si, Ca und U nach der Filtration Gber Sprit-
zenfilter mit Porenweiten von 5, 20 und 200 nm. Oben: System 1 ,TB305 (6
m) + BW*. Unten: System 3 ,TB305 (12 m) + PW*.
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9 Zusammenfassung

9.1 U(VI)-Sorption an Bentonit

Vorliegende Arbeit untersuchte U(VI)-Sorption an einem kommerziell erhaltlichen be-
lassenen Ton, Bentonit MX-80, bei U(VI)-Konzentrationen von bis zu einigen Millimols
und unter umweltrelevanten Bedingungen. Eine besondere Aufmerksamkeit wurde
dabei der Ca-UO,-CO3z;-Komplexierung, welche zur Entstehung des sehr stabilen und

mobilen ungeladenen Ca,UO,(CO3)s-Komplexes fuhren kann, gegeben.

Die Immobilisierung von Uran (VI) aus einer Kalziumnitratldsung, welche sich durch
den ungeladenen Ca,UO,(CO3)s;-Komplex als vorwiegende U(VI)-Spezies auszeichne-
te, war um Faktor 1,5 bis 3 (je nach Bentonittyp) kleiner als die aus einer Natriumnitrat-
I6sung, in der der negative (UO,),CO3(OH);-Komplex die U(VI)-Speziation dominierte.
Wahrend die U(VI)-Sorption aus der Kalziumnitratidsung am Na-Bentonit um Faktor 2
grolier war als am Ca-Bentonit, hing sie vom Bentonittyp in Kontakt mit der Natriumnit-
ratldsung nicht ab. U(VI)-Sorption an Bentonit wird somit starker von der Lésungszu-
sammensetzung, die die U(VI)-Speziation entscheidend bestimmen kann, als vom
Bentonittyp beeinflusst. Im Bezug auf U(VI)-Sorption eignet sich also Na-Bentonit bes-

ser als Ca-Bentonit fur den Einsatz als geotechnische Barriere.

Des Weiteren bestatigten die REM-EDX- und HREM-EDX-Methoden, dass Uran (VI)
bei Wechselwirkung mit Bentonit an seinem Hauptmineral Montmorillonit vorwiegend
adsorbiert wird. Eine eventuelle Adsorption an seinen Begleitmineralen Pyrit, Kalzit,
Glimmer oder Feldspat, wurde nicht festgestellt. Diese Untersuchungen zeigten, dass
ICP-OES- und pRFA-Messungen zur Bestimmung der U(VI)-Sorption an Bentonit sehr
gut uUbereinstimmen. Daruber hinaus zeigte sich der Einsatz von REM- und HREM-

EDX zur Untersuchung der U(VI)-Sorption an Mineraloberflachen als sehr hilfreich.

In dieser Arbeit wurde eine Korrelation zwischen Mg- und U(VI)-Freisetzungskinetik fur
Na- und Ca-Bentonite festgestellt, die auf eine U(VI)-Sorption an den Kantenoberfla-
chen des Montmorillonits hinweist. In Erweiterung der friheren Studien, stellte sich
hierbei die Frage, ob bei hdheren eingesetzten U(VI)-Konzentrationen (millimolarer
Bereich) nicht nur die Aluminium- bzw. Eisen-Oktaeder sondern auch die Magnesium-
Oktaeder als weitere Komponente der oktaedrichen Schicht des Montmorillonits zur

U(VI)-Sorption beitragen.
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9.2 U(VD)-Sorption an Montmorillonit

Diese  Fragestellung leitete  Batchversuche  mit  verschiedenen  U(VI)-
Ausgangskonzentrationen ein, um den Einfluss von Mg-Gehalt in der oktaedrischen
Schicht des Montmorillonits zu untersuchen (Kapitel 6). Daruber hinaus wurden Batch-
versuche mit Versuchszeiten bis zu sechzig Tagen eingesetzt, um die kinetischen Ef-
fekte infolge der Montmorillonit-Auflésung zu beriicksichtigen (Kapitel 7). Die Ergeb-
nisse dieser Untersuchungen bestéatigten, dass die Magnesiumsubstitutionen in der

oktaedrischen Schicht des Montmorillonits die U(VI)-Sorption sehr stark beeinflussen.

Tatsachlich korrelierten die U(VI)-Sorption und Mg-Freisetzung fir die vier Montmoril-
lonite sehr stark und zwar fiihrte eine steigende Uran(VI)-Sorption zu einer geringeren
Mg-Freisetzung. Zum einen bestatigt dies, dass Uran(VI) an den Kantenoberflachen
des Montmorillonits sorbiert wird. Zum anderen zeigt diese Beobachtung, dass die Mg-
Oktaeder an U(VI)-Sorption beteiligt sind, was die bisherigen Vorstellungen ber den
Mechanismus der U(VI)-Sorption an Montmorillonit erweitert. Die Steigungen der Kor-
relationsgeraden, die fur alle Montmorillonite bei etwa 0,2 lagen, weisen auf einen Bei-

trag der Mg-Oktaeder im untersuchten U(VI)-Sorptionsbereich von bis zu 20 %.

In Erweiterung dieser Ergebnisse zeigten die im Kapitel 7 diskutierten Batchversuche,
in denen die Montmorillonit-Auflésung berlcksichtigt wurde, dass der Zusammenhang
zwischen der Kationenzusammensetzung der oktaedrischen Schicht und der U(VI)-
Sorption sehr kompliziert ist. Die U(VI)-Sorptionskinetik wird also sowohl durch die
Kationenzusammensetzung der oktaedrischen Schicht als auch durch die Montmoril-
lonit-Auflésungskinetik bestimmt, wobei die Montmorillonit-Aufldsungskinetik selbst

sehr stark von der Kationenzusammensetzung abhangt.

Es wurde einerseits festgestellt, dass je hdher der Mg-Gehalt ist, desto mehr wird die
Mg-Freisetzung (mit Ausnahme von SWy-Montmorillonit). Der SWy-Montmorillonit,
welcher trotz des niedrigsten Mg-Gehaltes die héchste Mg-Freisetzungskinetik zeigte,
ist wegen seines besonders hohen Fe-Gehaltes mit den anderen untersuchten Mont-

morilloniten nicht vergleichbar.

Andererseits ergab sich, dass je hoher der Mg-Gehalt eines Montmorillonits ist, desto
starker wird der Beitrag der Mg-Oktaeder zur U(VI)-Sorption. Fir SAz- und SCa-
Montmorillonite, die hohe Mg-Gehalte (nug = 0,56 bzw. 0,74) aufweisen, war eine line-
are Korrelation zwischen U(VI)-Sorptionskinetik und Mg-Freisetzungskinetik mit einer

Steigung von etwa - 0,5 beobachtet. Somit verhindern je sorbierte zwei UO**-lonen die
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Freisetzung eines Mg?*-lons. Dies deutet darauf hin, dass Mg-Oktaeder in diesem Fall

bis zu 50 % zur U(VI)-Sorption beitrugen.

Diese Beobachtungen erlauben den Vorschlag eines Modells fur den Mechanismus
der U(VI)-Sorption an den Kantenoberflachen des Montmorillonits. Bei niedrigeren Mg-
Gehalten der oktaedrischen Schicht (hier SWy- und STx-Montmorillonite), bei denen
der Abstand zwischen den einzelnen Mg-Oktaedern grof3er wird, bindet Uran (VI) mo-
nodentat an AIAI-OH-, AlFe-OH-, AIMg-OH-, FeFe-OH-, und FeMg-OH-Paaren und die
Mg-Oktaeder tragen bis zu 20 % zur U(VI)-Sorption bei. Bei hohen Mg-Gehalten der
oktaedrischen Schicht (hier SAz- und SCa-Montmorillonite), bei denen der Abstand
zwischen den einzelnen Mg-Oktaedern kleiner wird, kdnnen die MgMg-OH-Paare auf-
treten. Dementsprechend bildet Uran (VI) monodentate Oberflachenkomplexe mit AlAl-
OH-, AlFe-OH-, AIMg-OH-, FeFe-OH-, FeMg-OH- und MgMg-OH-Paaren und die Mg-
Oktaeder tragen bis zu 50 % zur U(VI)-Sorption bei.

9.3 Untersuchung von Uran in Umweltproben

Die U(VI)-Speziation in Wasserproben aus Mailuu-Suu (Kirgisistan) wird durch pH-
Wert sowie Hydrogenkarbonat- und Calcium-Konzentrationen kontrolliert und ist durch
die sehr stabilen aquatischen Uranyl-Karbonat-Komplexe  Ca,UO,(COs3)s,
(UO,),CO3(OH)s” und UO,(COs)s* dominiert. Phosphat-Liganden spielen wegen ihrer
im Vergleich zu Hydrogenkarbonat-Liganden geringeren Konzentrationen keine Rolle
bei der U(VI)-Komplexierung in Wasserproben aus Mailuu-Suu. Es wurde kein Einfluss
von Huminstoffen auf U(VI)-Komplexierung in Wasserproben aus Mailuu-Suu festge-
stellt. Mindestens 95 % des Urans(VI) in Wasserproben aus Mailuu-Suu liegen in ge-
I6ster Form vor, so dass Kolloid-Effekte auf die Uran-Migration vernachlassigt werden

konnen.

Die AREM-EDX-Methode ermdglichte den Nachweis von Brannerit (UTi.Og) im Tai-
lingmaterial aus Mailuu-Suu. Uraninit-Mineral (UO;) konnte erst mit Hilfe von den Er-
gebnissen aus den Batch-Experimenten eindeutig identifiziert werden. Diese Ergeb-
nisse deuten darauf hin, dass Schoepit und Pechblende in den untersuchten Proben
nicht vorliegen. Mit Hilfe von AREM-Untersuchungen konnten jeweils 67 % und 32 %

der identifizierten Uran-Partikeln Uraninit bzw. Brannerit zugeordnet werden.

Die 363-Tage-Batchversuche zeigten, dass die Uran-Freisetzung durch die Auflésung
von Uraninit kontrolliert wird. Diese Freisetzung wird durch erhdéhte Hydrogenkarbo-
natkonzentration, die durch Kalzit-Auflosung bestimmt wird, verstarkt. Das geloste U-

ran betrug jeweils 13 £ 1 %, 20 £ 1 % bzw. 23 + 1 % von der Gesamtkonzentration flr
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Zusammenfassung

die Systeme ,TB305 (6 m) + BE", ,TB305 (6 m) + PW* bzw. ,TB305 (12 m) + PW*.
Zusatzlich wurden 16 bis 20 % Uran in kolloidaler Form mobilisiert. Dabei handelt es

sich um die Mobilisierung von Uraninit-Kolloiden kleiner 200 nm.

In den Systemen mit Porenwasser als Laugungslésung wurde eine zunehmende Kal-
zit-Prazipitation, die eine Sattigung erst nach etwa 260 Tagen erreichte, beobachtet.
Es wurde kein Einfluss von einer eventuellen Uran-Kalzit-Koprazipitation auf die Uran-
Freisetzung festgestellt. Die Uran-Konzentration in den Auslaugungslésungen stimmte
sehr gut mit der Uran-Konzentration, die in Porenwasser aus Tailing 3 durch BGR ge-
messen wurde, Uberein. Deshalb kann das gewahlte Feststoff-Flissig-Verhaltnis (40 g
L") als realistisch in Bezug auf die lokalen chemischen Verhaltnisse im Tailing 3 ange-
sehen werden. Thermodynamische Berechnungen deuten darauf hin, dass das gelds-
te Uran hauptséachlich in aquatischen Komplexen Ca,UO,(COs3)3(aq) und CaUOz(Cog)32'
vorliegt. Diese Spezies sind in der Umwelt sehr mobil, weil sie eine hohe Stabilitat

aufweisen und mit negativ geladenen Mineraloberflachen nur schwach wechselwirken.
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Ausblick

10 Ausblick

Um das in dieser Arbeit vorgeschlagene Model der U(VI)-Sorption an Montmorillonit in
Abhangigkeit von der Kationenzusammensetzung der oktaedrischen Schicht und ins-
besondere bezlglich der Mg-Substitution endgliltig zu belegen, werden flr zuklnftige

Experimente EXAFS-Untersuchungen vorgeschlagen.

Eine Fragestellung, die weiterer Untersuchungen bedarf, ist die Durchflihrung der Ver-
suche unter sauren Bedingungen, um die Ausfallung von Aluminium bzw. Eisen nach
ihrer Freisetzung aus der der oktaedrischen Schicht zu vermeiden. Dies wird mogli-
cherweise das Ermitteln der erwarteten Korrelation zwischen den sorbierten Mengen

an Uran(VI) und den freigesetzten Mengen an Aluminium bzw. Eisen ermdglichen.

Zukunftige U(VI)-Desorptionsversuche aus den in Batchversuchen eingesetzten
Montmorillonit-Proben werden auch vorgeschlagen, was bis jetzt kaum untersucht
wurde. Dies wirde die Aufklarung des Einflusses der Montmorillonitauflésungskinetik
in Abhangigkeit von der Kationenzusammensetzung der oktaedrischen Schicht auf die

U(VI)-Desorptionskinetik ermdglichen.
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11 Anhang

11.1 Ergebnisse U(VI)-Sorption an Bentonit

Text. A. 1: Synthese des Calciumuranykarbonats, Ca, [UO2 (COj3);3].10H,0

Chemikalien:
UO,(NO3),-6H,0, Na,COj3;, Ca(NO3).-4H,0, verdinnte 1 M Natriumkarbonate-Ldsung,
0,8 M HNO3 und MilliQ-Wasser.

Gerate:
1 Becherglas moglichst klein wie nétig, 2 10ml-Gefasse, 3 Spatel, entsprechende Mik-
ropipette, Spritzen, Spritzenfilter, eine 1L- Aufbewahrungsflasche, ein Ruhrstabchen,

Magnetruhrer, eine elektronische Waage, ein pH-Meter und eine TRLFS-Anlage.

Vorzubereitende Losungen

Losung A: UOy(NO3),:6H,0: 1,004 g in 5 Milliter MilliQ-Wasser |6sen, was einer Mol-
zahl von 2 mmol entspricht.

Losung B: Na,COs: 0,636 g in 50 Milliter MilliQ-Wasser |6sen, was einer Molzahl von
6 mmol entspricht.

Losung C: Ca(NO3).'4H,0: 0,944 g in 5 Milliter MilliQ-Wasser I6sen, was einer Mol-

zahl von 4 mmol entspricht.

Durchfihrung

Die Lésung B stand unter stiandigen Riihren (600 min™") und der pH-Wert betrug etwa
11,1. Zu dieser Loésung B wurde die ganze Lésung A tropfenweise zugegeben. Daraus
resultierte ein pH-Wert von 10,0. Danach wurde die Lésung C langsam und tropfen-
weise zupipettiert. Als die gesamte Lésung C zupipettiert wurde, war der pH-Wert ~
9,5. Der pH-Wert wurde mit Hilfe einer 0,8 M HNO3-L6sung auf 8,2 eingestellt. Es er-

gab sich zum Schluss eine klare, gelb-griine Losung.

Mittels ZeitaufgelOster Laserfluoreszenz Spektroskopie (TRLFS) kdnnte bestatigt wer-
den, dass diese Synthes erfolgreich war, wobei das charakteristische Kalziumuranyl-
Karbonat-TRLFS-Signal auftrat.
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Tabelle A.1: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Bentonit (ICP-OES).
Fur Uran sind hier die Sorptionswerte gegeben, fur die anderen Elemente
hingegen die Freisetzungswerte. Die Freisetzung gibt den Konzentrati-
onsunterschied zwischen der Zeitt (t = 1, 4, 9, 14 und 21 Tage) und der

Zeit t = 0. System: ,Na-Bentonit + 0,15 M Kalziumnitratidsung (200 nm

Filtration)®.

Kontakizeit U(VI)-Sorption A[Na] A[M@] A[Si] A[Ca]
(Tage) PH (%) (mM) (mM) (mM) (mM)

0 7,2 0,0+0,9 0,00 0,000 £ 0,002 0,00 0,00

1 7,3 8,3+1,1 25,81 1,03 £ 0,01 2,89 -1,90

4 7,2 18,4 +2,2 25,27 1,48 £ 0,01 3,79 -6,99

9 7,2 285+28 25,59 1,91 £ 0,01 3,04 -7,06

14 7,3 329+238 26,01 2,32+ 0,01 3,32 -3,99

21 7,2 39,8+0,6 25,22 2,46 + 0,01 3,26 -5,72

Tabelle A.2: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Bentonit (ICP-OES).
Fur Uran sind hier die Sorptionswerte gegeben, fur die anderen Elemente
hingegen die Freisetzungswerte. Die Freisetzung gibt den Konzentrati-
onsunterschied zwischen der Zeitt (t = 1, 4, 9, 14 und 21 Tage) und der

Zeit t = 0. System: ,,Na-Bentonit + 0,15 M Kalziumnitratlésung (20 nm

Filtration)“.

Kontaktzeit H U(VI)-Sorption A[Na] A[Mg] A[SI] A[Ca]
(Tage) P (%) (mM) (mM) (mM) (mM)

0 7,2 0,0+0,9 0,00 | 0000+0002| 000 0,00
1 7,3 10,714 2523 1,03+001 | 013 | -14.85
4 7,2 18,7+ 1,1 25 21 151+001 | 024 | -17.26
9 7,2 30,8+06 25 14 1,91+001 | 018 | -14.00
14 73 | 369%20 25 24 215+001 | 017 | -1526
21 72 | 435209 25 58 234+001 | 019 | -16.65
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Tabelle A.3: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Bentonit (ICP-OES).
Fur Uran sind hier die Sorptionswerte gegeben, fur die anderen Elemente
hingegen die Freisetzungswerte. Die Freisetzung gibt den Konzentrati-
onsunterschied zwischen der Zeitt (t = 1, 4, 9, 14 und 21 Tage) und der

Zeitt = 0. System: , Ca-Bentonit + 0,15 M Kalziumnitratldsung (200 nm

Filtration)”.
Kontakizeit H U(VI)-Sorption A[Na] A[M@] A[Si] A[Ca]
(Tage) | P (%) (mM) (mM) (mM) | (mM)
0,000 %

0 7,2 0,0£0,9 0,00 0.002 0,00 0,00

1 7,5 10,2 £ 1,1 -0,28 1,02 + 0,01 2,76 10,40

4 7,5 11,9120 -0,27 1,39 £ 0,01 3,59 8,99

9 7,3 16,8 £ 2,5 -0,25 1,60 + 0,01 3,99 8,19

14 7,3 17,3+ 2,0 -0,01 1,82 + 0,01 3,92 7,72

21 7.2 225127 -0,10 1,92 + 0,01 3,75 7,40

Tabelle A.4: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Bentonit (ICP-OES).
Fur Uran sind hier die Sorptionswerte gegeben, fir die anderen Elemente
hingegen die Freisetzungswerte. Die Freisetzung gibt den Konzentrati-
onsunterschied zwischen der Zeitt (t = 1, 4, 9, 14 und 21 Tage) und der

Zeit t = 0. System: ,,Ca-Bentonit + 0,15 M Kalziumnitratlésung (20 nm

Filtration)“.
Kontaktzeit H U(VI)-Sorption |  A[Na] A[Mg] A[Si] A[Ca]
(Tage) P (%) (mM) (mM) (mM) (mM)
0,000 +

0 7,2 0,0+0,9 0,00 0,002 0,00 0,00

1 7,5 9,7+0,9 -0,47 1,26 + 0,01 0,34 1,90

4 7,5 14,4 +1,1 -0,42 1,61 £ 0,01 0,41 -0,37

9 7,3 16,9 +0,7 -0,36 1,80 + 0,01 0,46 0,25

14 7,3 220+14 -0,38 1,91 £ 0,01 0,44 -1,72

21 7,2 253+1,1 -0,25 2,02 £ 0,01 0,41 -0,32
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Tabelle A.5: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Bentonit (ICP-OES).
Fur Uran sind hier die Sorptionswerte gegeben, fur die anderen Elemente
hingegen die Freisetzungswerte. Die Freisetzung gibt den Konzentrati-
onsunterschied zwischen der Zeitt (t = 1, 4, 9, 14 und 21 Tage) und der
Zeit t = 0. System: ,Na-Bentonit + 0,3 M Natriumnitratldsung (200 nm
Filtration)”.

Kontaktzeit U(VI)-Sorption A[Na] A[M@] A[SI] A[Ca]

(Tage) PH (%) (mM) (mM) (mM) (mM)
0 7,8 0,0+0,7 0,00 0,00 + 0,01 0,00 0,00
1 7,9 62,3+0,5 10,25 0,98 + 0,01 2,30 4,59
4 7.4 59,0 + 0,4 10,05 1,22 + 0,01 3,00 4,63
9 7,7 53,3+ 0,4 9,47 1,42 + 0,01 3,22 4,83
14 75 53,4 +1,0 3,33 1,63 + 0,01 3,57 4,63
21 7,3 52,6 + 0,8 3,12 1,68 + 0,01 3,06 4,65

Tabelle A.6: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Bentonit (ICP-OES).
Fur Uran sind hier die Sorptionswerte gegeben, fur die anderen Elemente
hingegen die Freisetzungswerte. Die Freisetzung gibt den Konzentrati-
onsunterschied zwischen der Zeitt (t = 1, 4, 9, 14 und 21 Tage) und der
Zeit t = 0. System: ,Na-Bentonit + 0,3 M Natriumnitratldsung (20 nm
Filtration)“.

Kontaktzeit U(VI)-Sorption | A[Na] A[Mq] A[Si] A[Ca]

(Tage) PR (%) (mM) (mM) (mM) (mM)
0 7,8 0,0+0,7 0,00 0,00 £ 0,01 0,00 0,00
1 7,9 67,8+2,2 4,65 1,09 £ 0,01 0,02 4,33
4 7.4 64,3+0,7 8,07 1,35+ 0,01 0,05 4,52
9 7,7 579+1,0 9,61 1,55 + 0,01 0,16 4,72
14 7,5 58,8 +1,2 11,02 1,64 £ 0,01 0,13 4,68
21 7,3 57,8+0,9 8,67 1,71 £ 0,01 0,09 4,73
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Tabelle A.7:

Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Bentonit (ICP-OES).

Far Uran sind hier die Sorptionswerte gegeben, fur die anderen Elemente hingegen

die Freisetzungswerte. Die Freisetzung gibt den Konzentrationsunterschied zwischen
der Zeitt (t=1, 4, 9, 14 und 21 Tage) und der Zeit t = 0. System: ,Ca-Bentonit + 0,3 M

Natriumnitratldsung (200 nm Filtration)®.

Kontaktzeit U(Vvly- A[Na] A[Mg] A[SI] A[Ca]
(Tage) PH Sorption (%) (mM) (mM) (mM) (mM)
0 7,8 0,0+0,7 0,00 0,00 £ 0,01 0,00 0,00
1 7,7 63,2+0,5 -7,81 0,98 + 0,01 2,43 14,43
4 7.4 59,8 +£0,5 -9,70 1,16 £ 0,01 3,10 14,63
9 7,5 57,1+0,5 -9,90 1,27 £ 0,01 3,15 14,63
14 7,9 52,1+0,8 -17,83 1,48 + 0,01 4,09 15,13
21 7,7 53,4 +2,1 -18,09 1,48 £ 0,01 3,81 14,85
Tabelle A.8: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Bentonit (ICP-OES).
FUr Uran sind hier die Sorptionswerte gegeben, fur die anderen Elemente
hingegen die Freisetzungswerte. Die Freisetzung gibt den Konzentrati-
onsunterschied zwischen der Zeitt (t = 1, 4, 9, 14 und 21 Tage) und der
Zeit t = 0. System: ,,Ca-Bentonit + 0,3 M Natriumnitratldsung (20 nm
Filtration)“.
Kontaktzeit U(VI)-Sorption | A[Na] A[Mg] A[SI] A[Ca]
(Tage) PH (%) (mM) (mM) (mM) (mM)
0 7,8 0,0+0,7 0,00 0,00 + 0,01 0,00 0,00
1 7,7 67,2+1,3 -7,66 1,11 + 0,01 0,09 13,62
4 7.4 62,2+1,4 -9,26 1,27 + 0,01 0,11 13,61
9 7,5 59,8 £0,8 -7,75 1,38 + 0,01 0,16 13,73
14 7,9 56,4 + 0,6 -10,65 | 1,48 + 0,01 0,19 14,12
21 7,7 56,1+ 0,8 -9,95 1,48 + 0,01 0,20 13,94
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Tabelle A.9: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Bentonit (uURFA). Hier sind die sorbierten Uran-Mengen fir die vier untersuchten

Systeme in Prozent (%) angegeben.

U(VI)-Sorption

U(VI)-Sorption

U(VI)-Sorption

U(VI)-Sorption

Ko(r?:;geit ,Na-Bentonit+Ca(NOy),* | ,Ca-Bentonit+Ca(NOs),* | ,Na-Bentonit+NaNO,* ,Ca-Bentonit+NaNO5*

(%) (%) (%) (%)

0 0,0 0,0 0,0 0,0

1 36+16 6,2+1,9 56 + 9,6 69,1+ 4.3

4 173435 13.9+1,0 57,7+ 9,0 65,6 + 9,6

9 28,8+ 17 16,4428 54,7 +7,0 56 +7,7

14 324+18 24,6 +56 423+08 54+33

21 36,7 + 3,6 23 +1,0 47,8 + 4.0 51,8455
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11.2 Ergebnisse U(VI)-Sorption an Montmorillonit

Tabelle A.10: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Montmorillonit (ICP-
OES): Effekt der angebotenen U(VI)-Konzentration nach drei Tagen
Versuchzeit. Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung sind hier an-
gegeben. System: , SWy-Montmorillonit + 0,15 M Kalziumnitratl6-
sung“.

Angebotene y U(Vvi)- U(VI)-Sorption Mg- Mg-Freisetzung
[U(VI)] in mM p Sorption durschchnittlich | Freisetzung durschchnittlich
(mM) (mM) (mM) (mM)
n.b.* 0,102
0 7,0 n. b. n. b. 0,100 0,101 + 0,001
n. b. 0,101
0,023 0,096
0,1 7,1 0,019 0,021 + 0,002 0,095 0,099 + 0,001
0,019 0,096
0,045 0,095
0,3 71 0,047 0,043 £ 0,006 0,094 0,097 £ 0,002
0,036 0,092
0,107 0,085
1 7,0 0,121 0,112 + 0,008 0,088 0,090 + 0,002
0,107 0,088
0,123 0,071
3 7,1 0,126 0,135+ 0,02 0,069 0,074 + 0,003
0,156 0,075
* n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden Nachweis-

grenzen lagen.
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Tabelle A.11: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Montmorillonit (ICP-
OES): Effekt der angebotenen U(VI)-Konzentration nach drei Tagen
Versuchzeit. Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung sind hier an-
gegeben. System: ,STx-Montmorillonit + 0,15 M Kalziumnitratlo-
sung“.
Angebotene y U(VI.)- U(VI)-Sor;.)t|f)n .Mg- Mg-Freisetzung
[U(VI)] in mM p Sorption durschchnittlich | Freisetzung durschchnittlich
(mM) (mM) (mM) (mM)
n. b.* 0,020
0 7,0 n. b. n. b. 0,020 0,019+ 0,001
n. b. 0,019
0,004 0,017
0,1 7,0 0,004 0,004 £ 0,001 0,018 0,018 £ 0,001
0,006 0,018
0,019 0,015
0,3 7,1 0,019 0,020 £ 0,002 0,014 0,014 £ 0,001
0,021 0,013
0,082 0,0015
1 7,1 0,075 0,083 £ 0,008 0,0013 0,0013 + 0,0002
0,091 0,0011
0,124 0,001
3 7.2 - 0,102 £ 0,03 - 0,002 £ 0,001
0,080 0,003
* n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden Nachweis-

grenzen lagen.
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Tabelle A.12: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Montmorillonit (ICP-
OES): Effekt der angebotenen U(VI)-Konzentration nach drei Tagen
Versuchzeit. Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung sind hier an-
gegeben. System: ,SAz-Montmorillonit + 0,15 M Kalziumnitratl6-
sung“.

Angebotene H U(vi)- U(VI)-Sorption Mg- Mg-Freisetzung
[UvI)] in mM P Sorption durschchnittlich | Freisetzung durschchnittlich

(mM) (mM) (mM) (mM)
n. b.* 0,069

0 6,9 n. b. n. b. 0,068 0,019 £ 0,001
n. b. 0,068
0,023 0,062

0,1 7,0 0,019 0,002 + 0,002 0,065 0,064 + 0,002
0,019 0,063
0,045 0,062

0,062 + 0,002

0,3 7,1 0,047 0,043 £ 0,006 0,064
0,036 0,061
0,107 0,056

1 7,0 0,121 0,11 + 0,008 0,056 0,057 + 0,002
0,107 0,060
0,123 0,059

3 7,1 0,126 0,14 £ 0,02 0,059 0,058 £ 0,001
0,156 0,057

* n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden Nachweis-

grenzen lagen.
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Tabelle A.13: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Montmorillonit (ICP-

OES): Effekt der angebotenen U(VI)-Konzentration nach drei Tagen

Versuchzeit. Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung sind hier an-

gegeben. System: ,SCa-Montmorillonit + 0,15 M Kalziumnitratlo-

sung“.
Angebotene U(vi)- U(VI)-Sorption Mg- Mg-Freisetzung
[U(VI)] in mM pH Sorption durschchnittlich | freisetzung durschchnittlich
(mM) (mM) (mM) (mM)
n.b.* 0,090
0 7,2 n. b. n. b. 0,088 0,089 £ 0,001
n. b. 0,088
0,004 0,086
0,1 7,1 0,004 0,004 + 0,0003 0,087 0,086 + 0,001
0,004 0,086
0,010 0,087
0,3 7,2 0,010 0,010 £ 0,001 0,086 0,087 £ 0,001
0,011 0,089
0,023 0,079
1 7,3 0,019 0,024 + 0,0056 0,070 0,073 £ 0,006
0,030 0,069
0,060 0,067
3 7,3 0,139 0,123 £ 0,057 0,064 0,065 £ 0,002
0,169 0,065
* n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden Nachweis-

grenzen lagen.
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11.3 Ergebnisse der U(VI)-Sorptionskinetik an Montmorillonit

Tabelle A.14: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Montmorillonit (ICP-
OES): U(VI)-Sorptionskinetik mit Versuchzeit zwischen 0 und 60 Tagen.

Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung von Natrium, Kalzium,

Magnesium und Uran sind hier angegeben. Angegebene Messunsi-

cherheiten stellen die Ober- und Untergrenze des 95 % Vertrauenberei-

ches dar. System: ,SWy-Montmorillonit + 0,15 M Kalziumnitratl6-
sung ([UO,*] = 0 oder 3 mM)“.

taT(ct)znc;it pH ausgetauschtes Na freigesetztes Mg ausgetauschtes Ca sorbiertes U(VI)
(Tage) (mM) (mM) (mM) (mM)
[UO,"] | [UOT | [UO”T | [UG”] | [UO."] | [UOT | [UOT | [UO”] | [UO."] | [UO]
=0 =3mM =0 =3mM =0 =3mM =0 =3mM =0 =3mM
2,61+ | 20,16 % . 153,7 +

0 7,5 7,5 027 0.29 n. b. n. b. 18 1511 97 + n. b. 0+0,01
2,62+ 19,37+ | 0,19z 0,17 £ 1465+ | 1586 + n b 0,23 +

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 e 0,03
2,74 £ 19,37+ | 0,19z 0,16 £ 149,7+ | 1594 0,20 £

3 7.3 7.3 0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 n.b. 0,03
2,71+ 19,31+ | 0,19z 0,16 £ 1478+ | 1589+ b 0,18 ¢

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 i 0,03
2,75+ 19,22+ | 021z 0,21+ 1483+ | 1579+ b 0,22+

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 i 0,03
2,76 £ 19,59+ | 0,21z 0,21+ 1494+ | 1610 0,13+

7 7.2 74 0,08 0,08 0,01 0,01 0.4 0.4 n. b. 0,03
2,79+ 19,49+ | 021z 0,21+ 150,11+ | 159,5¢+ n b 0,17 £

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 i 0,03
2,72+ 19,47+ | 023z 0,18 £ 1482+ | 1583+ n b 0,24 +

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 i 0,03
14 75 74 2,72+ 19,25+ | 023+# 0,19 1482+ | 156,8 + n b 0,26 +

’ ’ 0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 i 0,03
2,75+ 19,39+ | 0,23z 0,19+ 1486+ | 1571+ b 0,20 +

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 e 0,03
2,76 + 19,38+ | 0,24z 0,23+ 1485+ | 156,7 + b 0,26 +

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 e 0,03
2,75+ 19,39+ | 0,24z 0,23+ 1489+ | 1578+ 0,29 +

21 73 7.2 0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 n.b. 0,03
2,81+ 19,34+ | 025z 0,23+ 1486+ | 156,6 £ b 0,28 £

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 T 0,03
2,80+ 19,62+ | 025z 0,20 + 149,0+ | 156,8 + n b 0,38 +

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 e 0,03
2,76 ¢ 19,53+ | 0,25z 0,20 £ 1480+ | 156,3 £ 0,35+

31 73 7.3 0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 n.b. 0,03
2,80+ 19,32+ | 025¢ 0,20 £ 146,8+ | 1540+ b 0,37 £

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 i 0,03
2,79+ 1994+ | 0274% 0,24 + 1454+ | 156,6 + b 0,34 +

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 e 0,03
2,78 £ 19,59+ | 0,27% 0,24 + 1458+ | 1540+ 0,40 £

60 3 7.2 0,08 0,08 0,01 0,01 0.4 0.4 n. b. 0,03
2,83+ 1969+ | 027z 0,25+ 1466+ | 1543+ n b 0,42+

0,08 0,08 0,01 0,01 0,4 0,4 e 0,03

* n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden Nachweis-

grenzen lagen.
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Tabelle A.15: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Montmorillonit (ICP-
OES): U(VI)-Sorptionskinetik mit Versuchzeit zwischen 0 und 60 Tagen.
Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung von Natrium, Kalzium,
Magnesium und Uran sind hier angegeben. Angegebene Messunsi-
cherheiten stellen die Ober- und Untergrenze des 95 % Vertrauenberei-
ches dar. System: ,STx-Montmorillonit + 0,15 M Kalziumnitratl6-
sung ([UO,*"] = 0 oder 3 mM)“.

taT(ct);(;it oH ausgetauschtes Na freigesetztes Mg ausgetauschtes Ca sorbiertes U(VI)
(Tage) (mM) (mM) (mM) (mM)
[UO"] | [UOT | [UOT | [UOT | [UO] | [UO”] | [UO”T | [UO”] | [UO*] | [UO,*]
= =3 mM =0 =3 mM =0 =3 mM =0 =3mM =0 =3mM
2,61+ | 20,16+ . 1537+ | 161,7 %
0 7.5 75 027 | 0.9 n. b. n. b. 18 10 n. b. 00,01
264t | 1884+ | 0,050% | 0047+ | 1464% | o0 n b. 0,24 +
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
3 75 7.4 262+ | 19,10 | 0,049% | 0,050+ | 1454+ | 00, nb. 017 £
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
263+ | 1886% | 0,051+ | 0,049+ | 14715 | o0,y nb. 0,22+
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
257+ | 1882+ | 0,052+ | 0,051+ | 1444+ | 0, n.b. 0,11%
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
7 75 75 259+ | 1876% | 0,053+ | 0,049+ | 1455+ | o0,y nb. 0,15+
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
260t | 1878+ | 0054% | 0050+ | 1460+ | .o n b. 0,10 %
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
255+ | 18,66+ | 0052+ | 0,052z | 1448% | o, . b. 0,18 ¢
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
14 76 75 260t | 1852+ | 0,053% | 0052+ | 1457% | 405, 4 n b. 0,22
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
255+ | 1856+ | 0,054% | 0053+ | 1446+ | o, 4 n b. 0,18 £
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
254t | 1853+ | 0,056+ | 0054+ | 1449% | .o\ 4 n b. 0,18 +
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
21 7.4 73 259+ | 1839+ | 0,059+ | 0054+ | 1463% | o5, 4 n b. 0,25+
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
257+ | 1837% | 0,058+ | 0054+ | 1445+ | 100,y nb. 0,25+
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
255+ | 1854+ | 0057+ | 0055+ | 1441% | o, 4 n b. 0,22
0,03 0,03 0,007 0,07 0.9 0,03
31 7.4 73 250+ | 18,28+ | 0,057+ | 0,055+ | 1440+ | 05, 4 nb. 0,27 £
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
258+ | 1821% | 0,059+ | 0,056+ | 1468+ | (05,4 nb. 0,25+
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
249t | 1839+ | 0060+ | 0059+ | 1433% | 0, 4 n b. 0,37 £
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
60 7.0 71 259+ | 18,16+ | 0,063+ | 0,059+ | 1467+ | o), 4 nb. 0,32+
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03
254 | 1818+ | 0,067+ | 0057+ | 1422+ | o0 4 n b. 0,36 ¢
0,03 0,03 0,007 0,007 0.9 0,03

* n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden Nachweis-

grenzen lagen.
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Tabelle A.16: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Montmorillonit (ICP-
OES): U(VI)-Sorptionskinetik mit Versuchzeit zwischen 0 und 60 Tagen.
Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung von Natrium, Kalzium,
Magnesium und Uran sind hier angegeben. Angegebene Messunsi-
cherheiten stellen die Ober- und Untergrenze des 95 % Vertrauenberei-
ches dar. System: ,SAz-Montmorillonit + 0,15 M Kalziumnitratlo-
sung ([UO,*] = 0 oder 3 mM)“.

ta'T(ct);(;i ¢ bH ausgetauschtes Na freigesetztes Mg ausgetauschtes Ca sorbiertes U(VI)
(Tage) (mM) (mM) (mM) (mM)
[UO”] | [UOT | [UOT | [UOT | [UO” | [UO™] | [UO”] | [UO”] | [UO] | [UOZ™]
= =3 mM =0 =3mM =0 =3mM =0 =3mM =0 =3mM
0 75 75 Fre ey R R e B N K P
25+ 191+ | 0180+ | 0,148+ | q4534 | 1574+ | 0,30+
0.3 03 0,012 0,001 17 1,8 0,01
0,161+ | 0,147+ 156,5 +
3 7.6 7.3 25?; 1%‘? 0,012 | 0,001 1417 75 : 18 n-b Oé?gf
25+ 191+ | 0,158+ | 0,147+ | 1491+ | 1563 % b, 0,28 +
0.3 03 0,012 0,001 17 1,8 0,01
251 189+ | 0162 | 0151+ | 4449+ | 1551¢ n. b. 0,33
0.3 03 0,001 0,001 17 1,8 0,03
0,164+ | 0,152+ 158,2
7 7.5 7.4 26? 1%’,13* 0,001 0,001 1418 71 * 1,9 nb Oé?gsi
25+ 190+ | 0163% | 0152+ | 1460+ | 15702 n b. 0,30 +
0.3 03 0,001 0,001 17 1,8 0,03
254 188+ | 0172+ | 0,160+ | 14794 | 1574+ | 033+
0.3 03 0,003 0,002 17 1,8 0,03
14 75 73 25+ 19,0 + 0,166 0,160 1454 + 156,3 £ nb. 0,29 +
’ ' 0.3 03 0,003 0,002 1,7 1,8 0,03
25+ 191+ | 01712 | 0157+ | 1495+ | 1585+ n. b. 0,27 +
0.3 03 0,003 0,002 1,7 1.9 0,03
25+ 18,9+ | 0,178+ | 0,165+ | 1481+ | 1957 % n b. 0,32+
0.3 03 0,003 0,004 1,7 1.8 0,01
0,182+ | 0,160 + 155,0 +
21 74 7.2 2(’)?31 1%’2,41 0005 | o004 | 4 ,'3 o n-b. Oé?gﬁ
25+ 189+ | 0177+ | 0,167+ | 1466+ | 1564+ b, 0,30
0.3 03 0,003 0,004 17 1,8 0,01
255+ | 189+ | 0190% | 0167+ | 14962+ | 1552+ | 031+
0.3 03 0,002 0,005 1,7 1,8 0,02
0,188+ | 0,175+ 1574
31 7.4 7.3 25?; 1%‘? 0002 | 0005 | 1 ? L n-b Oé?gzi
251 19,1+ | 0191+ | 0175+ | 1494+ | 1564 ¢ n. b. 0,29+
0.3 03 0,002 0,005 1,7 1,8 0,02
25+ 19,0 + 0,228 + 0,191 151,5 + 158,5 ¢ n.b. 0,33 ¢+
0.3 03 0,009 0,003 1,8 1.9 0,02
0,225+ | 0,190 + 157,7 +
60 7.2 7.3 26? 1%’%* 0,009 | 0,003 1417 ,'3 * 18 nb. 06:‘3321
25+ 190+ | 0211+ | 0196+ | 1458+ | 15822 n b. 0,31+
0.3 03 0,009 0,003 1,7 1,9 0,02

* n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden Nachweis-

grenzen lagen.
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Tabelle A.17: Ergebnisse des Batchversuches U(VI)-Sorption an Montmorillonit (ICP-
OES): U(VI)-Sorptionskinetik mit Versuchzeit zwischen 0 und 60 Tagen.
Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung von Natrium, Kalzium,
Magnesium und Uran sind hier angegeben. Angegebene Messunsi-
cherheiten stellen die Ober- und Untergrenze des 95 % Vertrauenberei-
ches dar. System: ,SCa-Montmorillonit + 0,15 M Kalziumnitratl6-
sung ([UO,*"] = 0 oder 3 mM)“.

taT(ct);(;it oH ausgetauschtes Na freigesetztes Mg ausgetauschtes Ca sorbiertes U(VI)
(Tage) (mM) (mM) (mM) (mM)
[UO*] | UG | [UOT | [UO"] | [UO1 | [UO"] | [UO*1 | [UO"] | [UO*T | [UO,]
= =3mM =0 =3mM =0 =3mM =0 =3mM =0 =3 mM
2,61+ 20,16 N 153,7 = 161,7 =
0 7,5 7,5 0,27 0.29 n. b. n. b. 18 19 n. b. 00,01
243+ 1874+ | 9181+ | 0168+ | 1472+ | 1555% b 025+
0,27 0,28 0,002 0,002 1,7 1,8 -0 0,05
242t | 1879+ | o178+ | 0172+ | 1457+ | 1549 0,34 £
s 78| T3 | %oor | 028 | poos | 0002 | 17 1s | MP| 008
240+ | 1870+ | 0180+ | 0,168+ | 1455+ | 15552 0 b 0,33
0,27 0,28 0,002 0,002 1,7 1,8 - 0. 0,05
244t | 1873+ | o934+ | 0182+ | 1457+ | 1563+ 0 b 0,32+
0,27 0,28 0,004 0,003 1,7 1,8 i 0,01
236+ | 1870+ | 0200+ | 0186% | 141,3% | 15572 0,31+
’ 76 75 0,27 0,28 0,004 0,003 1,6 1,8 n. b. 0,01
244t | 1856+ | 01954+ | 0,181+ | 147,0% | 1555% 0 b 0,34 +
0,27 0,28 0,004 0,003 1,7 1,8 e 0,01
246+ | 1863+ | 02154 | 0191+ | 1474+ | 1551¢ 0 b 0,33+
0,27 0,28 0,003 0,001 1,7 1,8 - b 0,03
14 2,41+ 18,43 + 0,213 + 0,192 + 145,3 + 154,1 + 0,37 £
76 73 0,27 0,28 0,003 0,001 1,7 1,8 n. b. 0,03
242+ | 1860+ | 0219+ | 0191+ | 1462+ | 1542+ 0 b 0,31%
0,27 0,28 0,003 0,001 1,7 1,8 - D 0,03
242+ | 1875+ | o924+ | 0208+ | 1452% | 1557% 0 b 0,32+
0,27 0,28 0,004 0,003 1,7 1,8 - b 0,03
240+ | 1904+ | 02204+ | 0209+ | 1452+ | 1583 0,26 +
21 [ 72 027 | 029 | Goos | 0003 17 19 n.b. 0,03
244t | 1886+ | 02274+ | 0204+ | 1482+ | 156,5¢ 0 b 0,29 ¢
0,27 0,29 0,004 0,003 1,7 1,8 e 0,03
2,44 + 1940+ | 02324+ | 0224+ | 1469+ | 1596+ b 021+
0,27 0,29 0,011 0,005 1,7 1,9 e 0,05
242t | 1903t | 0240+ | 0214+ | 1466+ | 157,2¢ 0,30 ¢
3 4 73 027 | 029 | ¢on | 0005 | 17 18 nb. | 005
2,44 £ 19,13+ | 0219+ | 0219+ | 147,17+ | 160,1% b 0,29 +
0,27 0,29 0,011 0,005 1,7 1,9 - 0. 0,05
242+ | 2041+ | gog1+ | 0259+ | 1456+ | 169,72 0,18 +
’ - n. b.
0,27 0,29 0,013 0,012 1,7 2,0 0,05
60
240+ | 1950+ | 0257+ | 0248+ | 1460% | 16182 0,22 +
72 78 0,27 0,29 0,013 0,012 1,7 1,9 n. b. 0,05
2,55 + 19,08+ | p282+ | 0235+ | 1538+ | 159,4% n b 0,27 +
0,27 0,29 0,013 0,012 1,8 1,9 -0 0,05

* n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden Nachweis-

grenzen lagen.
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11.4 Ergebnisse der Untersuchung von Uran in Umweltproben

Tabelle A.18: Ergebnisse der RFA-Analysen (Durchgefihrt von BGR) von Feststoff-
proben aus Tailing 3. Fur die In Batchversuchen eingesetzten Proben

sind die Werte fett geschrieben.

Tailingprobe  SiO, (%) Al,Os (%) Fey03 (%) MgO (%) CaO (%) U (mgKg™)

TB304 (17m) 38,8 7.1 2,4 3,2 23,2 343
TB304 (8 m) 58,9 11,3 3,5 3,6 7,7 477
TB305 (12m) 36,1 6,1 2,0 2,8 26,4 547
TB305 (6 m) 61,2 10,4 3,6 3,1 8,0 472

Tabelle A.19: Mineralogische Zusammensetzung der untersuchten Tailingproben aus
Tailing 3, ermittelt mittels XRD und vom BGR durchgefuhrt.

Probe Hauptminerale Nebenminerale Spuren

Diopsid, Hornblende
TB305 (6m) Quarz Feldspat, Kalzit (Actinolit), Muskovit-lllit,
Chlorit

TB305 (12m) Kalzit, Quarz Feldspat, Ankerit Hornblende, Muskovit-lllit

TB304 (17m) Kalzit Quarz Feldspat, Ankerit Hornblende, Muskovit-lllit

Kalzit, Ankerit, Hornblende,
TB304 (8m) Quarz Feldspat, Diopsid Muskovit-lllit,
Chlorit
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Tabelle A.20: Konzentration der aus Tailingmaterialien gelésten Komponenten in Ab-

hangigkeit von der Zeit. Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung

sind hier angegeben. Fur den pH-Wert und Hydrogenkarbonatkonzentra-

tion wurden durchschnittliche Werte ermittelt. Das Feststoff—Flissigkeit-

Verhaltnis (40 g L") war fiir alle eingesetzten Batch-Proben gehalten.
System: , TB305 (6 m) + Bidestilliertes Wasser“.

Reaktionszeit pH Uran Na Mg Si Ca HCOy
Tage mg L™ mmol L
n. b.* n. b. n. b. n. b. n. b.
0 6,4 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. 0,13
n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.

0,18+0,04 | 2,0+£0,1 |0,02+0,01 | 0,12+0,01 | 0,1+ 0,01

1 8,7 1021+004| 2,0£0,1 |0,02+0,01|0,11+0,01 | 0,1+0,01 1,7
0,19+0,04 | 2,001 |0,02+0,01|0,11+0,01 | 0,1+0,01
0,41+004 | 22+0,1 |0,04+0,01|0,17+0,01 | 0,1+0,01

9 84 |041+004| 22+01 |0,04+0,01]|0,17+0,01| 0,1+0,01 2,1
0,39+0,04 | 22+0,1 |0,04+0,01|0,16+0,01 | 0,1+0,01
0,77+0,04 | 2,4+0,1 |0,07+0,01 | 0,21+0,01 | 0,2+0,01

29 80 |077+004| 24+0,1 |0,08+0,01|0,20+0,01| 0,2+0,01 2,2
0,78+0,04 | 2,4+0,1 |0,07+0,01 | 0,20+0,01 | 0,2+ 0,01
1,21+£0,04 | 24+01 |0,09+0,01|0,22+0,01| 0,2+0,01

47 80 |1,18+004 | 2,4+0,1 |0,09+0,01|0,22+0,01| 0,3+0,01 2,4
1,21+£0,04 | 24+01 |0,09+0,01|0,21+0,01| 0,3+0,01
1,81+£0,04 | 24+01 |0,10+0,01|0,25+0,01 | 0,3+0,01

90 7.9 |1,75+004 | 24+01 |0,10£0,01 | 0,25+0,01 | 0,3+ 0,01 2,4
1,80+£0,04 | 24+01 |0,10+0,01|0,24+0,01 | 0,3+ 0,01
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Fortsetzung der Tabelle A.20

Reaktionszeit pH Uran Na Mg Si Ca HCO3
Tage mg L™ mmol L™
1,90+0,15 | 2,6+0,1 | 0,12+0,01 | 0,28+ 0,01 | 0,4 +0,01
167 81 1188+0,15| 24+01 | 0,12+0,01 | 0,28+0,01 | 0,3+ 0,01 2,4
1,95+017 | 25+0,1 | 0,12+0,01 | 0,28+ 0,01 | 0,3 +0,01
211+0,15 | 2,7+0,1 | 0,411+0,02 | 0,31 £0,04 | 0,4+0,03
260 80 |238+0,16 | 2,7+0,1 | 0,11+0,02 | 0,31 +0,04 | 04 +0,03 2,6
2,07+0,14 | 27+0,1 | 0,11+0,02 | 0,31 +0,04 | 0,4+0,03
2,85+0,16 | 2,2+0,1 | 0,11+0,05 | 0,31 0,06 | 0,5+0,01
318 80 1310+0,17 | 2,1+0,1 | 0,11+0,05 | 0,31 +0,06 | 0,5+ 0,01 2,7
2,79+0,16 | 2,0+0,1 | 0,10+0,05 | 0,30 0,06 | 0,4 +0,01
3,20£0,15 | 1,9+0,1 | 0,11+0,05 | 0,32+0,06 | 0,5+0,01
363 82 |281+0,14| 1,8+0,1 | 0,10+0,05 | 0,30+ 0,06 | 0,4 + 0,01 2,6
2,86+0,14 | 1,8+0,1 | 0,11+0,05 | 0,31 £0,06 | 0,5+ 0,01

* n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden Nachweis-

grenzen lagen.
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Tabelle A.21:

Konzentration der aus Tailingmaterialien gelésten Komponenten in Ab-

hangigkeit von der Zeit. Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung

sind hier angegeben. Fur den pH-Wert und Hydrogenkarbonatkonzentra-

tion wurden durchschnittliche Werte ermittelt. Das Feststoff—Flissigkeit-

Verhaltnis (40 g L") war fiir alle eingesetzten Batch-Proben gehalten.

System: ,TB305 (6 m) + Tailingporenwasser".

Reaktionszeit

pH

Uran

Na

Mg

Si

Ca

HCO;’

Tage

mmol L™

7,1

6,21 + 0,01

0,61 + 0,04

1,11 £ 0,02

6,02 + 0,02

0,61 + 0,04

1,11 £ 0,03

6,25 + 0,02

0,61+ 0,05

1,12 £ 0,03

3,3

7,7

0,34 + 0,04

8,12+ 0,02

0,54 + 0,04

0,11+ 0,07

1,24 £ 0,03

0,36 + 0,04

8,07 + 0,01

0,53 £ 0,04

0,09 £ 0,07

1,21 £ 0,03

0,34 + 0,04

8,06 £ 0,02

0,53 + 0,04

0,09 £ 0,07

1,20 £ 0,03

5,0

7,8

0,89 £ 0,04

8,17 + 0,01

0,54 + 0,04

0,18 £ 0,06

1,15 £ 0,03

0,94 £ 0,04

8,31+ 0,01

0,55 £ 0,04

0,19 £ 0,06

1,15+ 0,03

0,93 £ 0,04

8,23 £ 0,01

0,54 £ 0,04

0,18 £ 0,06

1,14 £ 0,03

4,8

29

8,1

1,48 £ 0,04

8,29 + 0,02

0,52 + 0,04

0,23 + 0,06

1,01 £0,03

1,44 £ 0,04

8,24 + 0,01

0,53 + 0,04

0,22 + 0,06

1,04 £ 0,03

1,45+ 0,04

8,49 £ 0,01

0,55 + 0,04

0,22 + 0,06

1,07 £ 0,02

4,4

47

8,1

1,73 £0,04

8,34 + 0,01

0,53 £ 0,04

0,24 + 0,06

1,01 £0,03

1,71+£0,04

8,17 + 0,01

0,52 + 0,04

0,22 + 0,06

0,99 £ 0,03

1,78 £ 0,04

8,14 + 0,01

0,52 + 0,04

0,22 + 0,06

0,99 £ 0,03

4,5

90

7,9

2,15+ 0,04

8,64 + 0,01

0,53 £ 0,04

0,27 £ 0,06

0,96 + 0,03

2,23 £0,04

8,57 £ 0,01

0,52 £ 0,04

0,26 £ 0,06

0,96 + 0,03

2,17 £ 0,04

8,62 + 0,02

0,53 + 0,04

0,26 + 0,06

0,96 + 0,03

4.1
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Fortsetzung der Tabelle A.21

Reaktionszeit pH Uran Na Mg Si Ca HCO3
-1
Tage mg L" mmol L
228+0,16 | 8,65+ 0,02 | 0,53+ 0,04 | 0,28 + 0,06 | 0,99 + 0,03
167 81 |221+0,16 | 8,86+ 0,02 | 0,54 +0,04 | 0,29 +0,07 | 0,98+0,03| 40
211+0,16 | 8,83+0,02 | 0,55+ 0,05 | 0,29 + 0,07 | 1,02 + 0,03
3,37+0,15 | 8,84 +0,03 | 0,54 +0,02 | 0,32+ 0,04 | 0,98 + 0,02
260 80 |258+0,15|8,70+0,03 | 0,52+0,02 | 0,31+0,04 | 0,92+0,02| 41
259+0,14 | 8,74+0,03 | 0,54 +0,02 | 0,32+ 0,04 | 0,96 + 0,02
3,09+0,17 | 7,83+0,09 | 0,52+ 0,05 | 0,29 + 0,06 | 0,92 + 0,01
318 80 |357+0,17 | 7,81+0,09 | 0,53 +0,05 | 0,29+ 0,06 | 0,96 +0,01 | 40
3,25+0,17 | 7,77+0,09 | 0,51 +0,05 | 0,28 + 0,06 | 0,91 + 0,01
488+0,19 | 7,85+ 0,09 | 0,54 +0,05 | 0,31+ 0,06 | 0,98 + 0,01
363 83 |4,76+0,18 | 7,83+0,09 | 0,53 +0,05 | 0,30 +0,06 | 0,97 +0,01 | 41
446+0,16 | 7,84 0,09 | 0,52 + 0,05 | 0,29 + 0,06 | 0,93 + 0,01
* n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden

Nachweisgrenzen lagen.
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Tabelle A.22: Konzentration der aus Tailingmaterialien geldsten Komponenten in Ab-

hangigkeit von der Zeit. Die Ergebnisse aus dreifacher Wiederholung sind

hier angegeben. Fir den pH-Wert und Hydrogenkarbonatkonzentration

wurden durchschnittiche Werte ermittelt.

Das Feststoff-Flissigkeit-

Verhéltnis (40 g L") war fiir alle eingesetzten Batch-Proben gehalten.

System: ,TB305 (12 m) + Tailingporenwasser”.

Reaktionszeit

pH

Uran

Na

Mg

Si

Ca

HCO;’

Tage

mmol L™

7,0

6,21+ 0,01

0,61 + 0,04

0,01 + 0,06

1,11 +£0,02

6,02 + 0,02

0,61 + 0,04

0,01 £ 0,07

1,11 +£0,03

6,25 + 0,02

0,61+ 0,05

0,01 + 0,06

1,12+ 0,03

3,3

7,9

1,02 £ 0,04

8,37 + 0,04

0,57 £ 0,05

0,10 £ 0,02

1,31+£0,03

1,02 £ 0,04

8,37 + 0,04

0,57 + 0,04

0,09 = 0,01

1,29 £ 0,03

1,01 £0,04

8,32 + 0,04

0,58 + 0,04

0,11 £ 0,01

1,31+£0,03

5,0

7,8

2,02 + 0,04

8,52 + 0,04

0,59 + 0,04

0,22 + 0,01

1,15+ 0,03

2,00 £ 0,04

8,46 = 0,04

0,59 £ 0,04

0,21 £ 0,01

1,13+ 0,03

2,05+ 0,04

8,561+ 0,04

0,59 £ 0,04

0,21 £ 0,01

1,13+ 0,03

4,8

29

8,2

2,85+ 0,04

8,61+ 0,04

0,57 + 0,05

0,25 + 0,02

0,95+ 0,03

2,87 +0,04

8,55 + 0,04

0,58 + 0,04

0,25 + 0,01

0,98 + 0,03

2,89 £ 0,04

8,54 + 0,03

0,58 + 0,04

0,27 + 0,01

0,95+ 0,03

4,3

47

8,2

3,43 £0,04

8,56 + 0,04

0,57 £ 0,04

0,27 £ 0,01

0,89 + 0,03

3,30 £ 0,04

8,55 + 0,04

0,57 + 0,04

0,26 + 0,01

0,90 + 0,03

3,30 £ 0,04

8,61+ 0,04

0,57 + 0,04

0,26 + 0,01

0,91 +0,03

4,4

90

7.9

4,17 £ 0,04

8,61 +0,03

0,55+ 0,04

0,29 + 0,01

0,77 £ 0,03

4,02 +0,03

8,60 + 0,03

0,54 £ 0,04

0,29 £ 0,01

0,80 + 0,03

4,02 £ 0,04

8,54 + 0,03

0,55+ 0,04

0,29 + 0,01

0,77 £ 0,03

3,8
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Fortsetzung der Tabelle A.22

Reaktionszeit

pH

Uran

Na

Mg

Si

Ca

HCO;

Tage

mg L’

mmol L

167

7.9

3,99 £ 0,16

8,68 £ 0,03

0,52 £ 0,02

0,30 + 0,01

0,79 £ 0,03

4,04 £0,16

8,69 + 0,04

0,50 + 0,02

0,31 + 0,01

0,75+ 0,03

4,02+0,16

8,69 £ 0,03

0,50 £ 0,02

0,30 + 0,01

0,79 £ 0,03

3,7

260

8,1

5,01 £0,15

8,74 £ 0,03

0,51 £0,05

0,29 £ 0,04

0,74 £ 0,03

4,58 £ 0,15

8,98 + 0,03

0,51+ 0,05

0,29 + 0,04

0,71+ 0,03

4,43 +0,14

8,78 £ 0,03

0,51+ 0,05

0,29 + 0,04

0,68 + 0,03

3,8

318

8,0

5,63 £0,17

7,78 £ 0,09

0,51 £0,05

0,27 £ 0,06

0,73 0,01

5,97 +0,17

7,64 +0,03

0,51+0,05

0,27 + 0,06

0,71+ 0,01

5,90+ 0,17

7,72+ 0,03

0,51+0,05

0,27 + 0,06

0,71 £ 0,01

3,8

363

8,3

6,48 £ 0,19

7,72+ 0,03

0,50 £ 0,05

0,27 + 0,06

0,67 £ 0,01

6,09 £ 0,18

7,66 £ 0,03

0,49 £ 0,05

0,27 £ 0,06

0,67 £ 0,01

5,98 £ 0,16

7,73 +0,03

0,49 £ 0,05

0,27 £ 0,06

0,66 + 0,01

3,6

*n. b. = nicht bestimmt, da die jeweiligen Konzentrationen unter entsprechenden

Nachweisgrenzen lagen.
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