Untersuchungen des Systems Pu/Porenwasser/Opalinuston mit CE-ICP-MS
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Es wurde die Sorption von Pu an Opalinuston in
Porenwasser untersucht.

Dabei wurden die K4-Werte der Sorption von Pu(III)
und Pu(IV) an Opalinuston mittels Freundlich-
Isotherme bzw. Berechnung des K-Wertes fiir jeden
Datenpunkt bestimmt [1, 2].

Fiir Pu(IV) wurden die Experimente unter Einfluss
von atmosphdrischem CO,  durchgefiihrt. Die
Sorption von Pu(Ill) erfolgte unter Luftausschlu} in
Argonatmosphire. Zur Stabilisierung des
dreiwertigen Plutoniums wurde 0,025 M HONH;Cl
zugegeben. Das Losungsmittel war synthetisches
Porenwasser bei pH 7,55 [3].

Die Versuche wurden durch die Variation der
Opalinustonmenge zwischen 0,5 - 20,0 g/L bei
einem pH von 7,55 wund bei konstanter
Actinidenkonzentration (Pu(IV) = 0,08 uM, Pu(III)
= 0,1 pM) durchgefiihrt. Die Wandabsorption des
Plutoniums an den Reaktionsgefdflen betrdgt unter
den Reaktionsbedingungen ca. 38% fiir Pu(IV) und
55% fiir Pu(IIl). Schon bei geringen Mengen von
Opalinuston werden 98% des Plutoniums an dem
Tongestein sorbiert (Pu(IV) 2 g/l fir Pu(IV) bzw.
0,5 g/l fiir Pu(IID)).

Die erhaltenen Ky-Werte wurden mit den vom PSI
publizierten Daten verglichen [4].
Die KWerte sind wie folgt: Ky > 6 m’/kg fiir

Pu(III) und Kq =48 m*/kg fiir Pu(IV).

Weiterhin wurde die Redoxstabilitdt einer Mischung
verschiedener Plutoniumoxidationsstufen in
Porenwasser mit der CE-ICP-MS studiert.

Erste Ergebnisse deuten darauthin, das Pu(IIl)
innerhalb kurzer Zeit in Porenwasser zu Pu(V/VI)
und Pu(IV) oxidiert wird.
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Abb. 1. Speziesverhdltnisse des  Plutoniums in
unterschiedlichen Medien

Die Auswirkungen des synthetischen Porenwassers
auf die Kapillarelektrophorese (CE) wurden
ebenfalls untersucht. Die elektrolytischen
Eigenschaften ermoglichen eine sehr gute Trennung
des Analyten und damit eine Untersuchung mittels
der CE-RIMS.
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Abb. 2: Trennung der Plutoniumspezies in der CE bei
zwei verschiedenen Elektrolyten

Die Nachweisgrenze der neuen ICP-MS konnte fiir
Plutonium auf 1 ppt und in der Kopplung mit der CE
(mit dem bisher verwendeten Micro Mist CE —
Zerstauber und Scott — Sprithkammer auf 1 ppb
gesenkt werden.

Es wurden Versuchsreihen zur Optimierung der
Elektrolyt- und der Makeup-Fliissigkeiten unter
Verwendung verschiedener Kombinationen von CE
und Sprithkammersystemen fiir den Routineeinsatz
des neuen Mira Mist CE — Zerstdubers an der CE-
ICP-MS durchgefiihrt. Die ersten Versuche ergaben
eine Verbesserung der Nachweisgrenze um eine
GroBenordnung (0,1 ppb).
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