Sorptionsversuche mit Neptunium an konditioniertem Na-Montmorillonit

Sonja Dierking', Victor Vicente Vilas', Bart Baeyens?, Tobias Reich’

VInstitut fiir Kernchemie, Universitat Mainz, D-55099 Mainz
2paul Scherrer Institut (PSI), CH-5232 Villigen PSI

Zur Risikoabschatzung und bei der Bewertung
verschiedener Verfillmaterialien  hinsichtlich
ihrer Eignung fir nukleare Endlager muss das
Sorptions- und Migrationsverhalten der Radio-
nuklide darin sowie im potenziellen Wirtsgestein
und im Aquifer bekannt sein. Nach ca. 1000
Jahren Lagerzeit wird die Radiotoxizitat der akti-
ven Abfélle besonders von den Actiniden Pu,
Am, Th und auch Np dominiert [1]. Als Teil der
technischen Barriere wird u.a. Bentonit wegen
seiner Plastizitat, Quellfahigkeit, geringen Per-
meabilitat und groRen spezifischen Oberflache in
vielen europaischen Endlagerkonzepten bertck-
sichtigt. Dessen Hauptbestandteil ist Montmoril-
lonit, ein Phyllosilikat, das aus je einer oktaedri-
schen AlOg-Schicht besteht, die zwischen zwei
tetraedrischen SiO,4-Lagen eingebettet ist. Die
effektive Sorption fur die 0.g. Radionuklide wird
primar durch den pH-Wert der umgebenden
Lésung bestimmt [2].

In Kooperation mit dem PSI wurde der STx-1
Montmorillonit gereinigt und konditioniert [3].
Nach Isolation der Fraktion <0.5 um wurde der
STx-1 in die homoionische Na-Form uberfuhrt
und mit 0,1 M NaClO4-Lésung ins Gleichgewicht
gebracht. Die Kationenaustauschkapazitat wur-
de mittels der '*Cs Isotopenverdinnungs-
Methode bestimmt [4]. Mit dieser Messung konn-
te eine Veranderung der Sorptionseigenschaften
des Montmorillonits durch die Reinigungsproze-
dur ausgeschlossen werden.

3.5
30 | ] Aluminiur-nox?d v-Al2O3 - n . -
0 Montmorillonit STx-1 - -

251 [ ]
— ° o
=)
= i [s]
E 2.0 - . o
< o o
- 15 1 -
o

a
1.0 1
-
0.5 -
-
0.0 T T T T T T
4 5 6 7 pH 8 9 10 11

Abb. 1: Sorptionskoeffizienten an y-Al,O3 (Np(V) =
9,4-10°° M) und Montmorillonit STx-1 (Np(V) = 1,1-10°
M). Vergleich der Experimente an Luft bei lonenstérke
0,1 M NaClOs,.

Erste Batchexperimente mit Np(V) im mikromo-
laren Konzentrationsbereich zeigten die pH-
Abhangigkeit der Sorption; die ermittelten Sorp-
tionskoeffizienten sind deutlich niedriger als
beim y-Aluminiumoxid (Abb. 1), was auf eine
selektive Sorption des Neptuniums an den
AIOH-Bindungsplatzen hinweist. Die Abnahme
der Sorption im hohen pH-Bereich unter atmo-

spharischem CO,-Partialdruck deutet auf eine
Komplexierung des Neptuniums in der Ldsung
durch Carbonate hin, wie sie z.B. fur Np(V) und
U(VI) bei anderen Tonmineralen [5-7] und auch
bei der Referenzsubstanz vy-Al,O; beobachtet
wurde [8]. Insgesamt stimmen die gemessen
Werte gut mit Literaturdaten fir Montmorillonit
Uberein [9, 10].
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Abb. 2: Sorptionsisothermen von Np(V) am Montmoril-
lonit STx-1 bei pH 8 und 9 an Luft sowie COx-frei bei
lonenstérke 0,1 M NaClO,.

Im Weiteren wurden Informationen (ber den
Verlauf der konzentrationsabhangigen Sorption
(Isothermen) bei konstantem pH-Wert gewonnen
(Abb. 2). Beim Vergleich mit dem in Abwesenheit
von CO, durchgeflhrten Versuchen ist eine Ver-
schiebung der Geraden zu niedrigen Sorptions-
werten hin zu beobachten, die den Einfluss der
Komplexierung von Np(V) durch Carbonate in
der Lésung in diesem pH-Bereich belegt.
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