Bestimmung des Verteilungskoeffizienten von Pu im System
Pu/Porenwasser/Opalinuston unter anaeroben Bedingungen
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Es wurde die Sorption von Pu an Opalinuston in
Porenwasser unter umweltnahen Bedingungen untersucht.
Dabei wurden die K4-Werte der anaeroben Sorption von
Pu(Ill) und Pu(IV) an Opalinuston mittels Freundlich-
Isotherme bzw. Berechnung des Ky-Wertes fiir jeden
Datenpunkt bestimmt [1].

Die Experimente fiir die Spezies Pu(IIl) und Pu(IV),
sowie alle noétigen Vorbereitungen, wurden unter
Luftausschluss in  Argonatmosphdre und einem
Partialdruck von p(CO,) = 10%* atm durchgefiihrt. Das
Losungsmittel war synthetisches Porenwasser, pH 7,6 [2].

Die Probengefisse wurden mit Milliporewasser gespiilt
und an Luft bzw. unter Argonatmosphére getrocknet.
Dann erfolgte die Einwaage der entsprechenden Mengen
Opalinuston. Danach wurde der Ton mit Porenwasser
kontaktiert und konditioniert. Nach 72 h wurden die
entsprechenden Plutoniumspezies zugegeben und der pH-
Wert mit NaOH bzw. HCl auf 7,6 nachgestellt. Die
Sorptionsstammlosungen des Plutoniums wurden direkt
vor der Verwendung elektrolytisch hergestellt und mittels
UV/VIS-Spektroskopie iiberpriift. Dann wurden wieder
72 Stunden bis zur Gleichgewichtseinstellung gewartet.
Die Proben wurden dabei stdndig geschiittelt. Die
Phasentrennung erfolgte durch Zentrifugieren bei 81,769
g iber 1 h. Die aus der fliissigen Phase entnommenen
Aliquoten wurden mittels LSC auf den Plutoniumgehalt
analysiert und daraus, wie vorher erwdhnt, der
Verteilungskoeffizient K4 berechnet.

Die Versuche wurden durch die Variation der
Opalinustonmenge zwischen 0,17 - 10,0 g/L und bei
konstanter Plutoniumkonzentration (Pu(IIl) = 0,09 uM,
Pu(IV) = 0,09 uM) durchgefiihrt. Die Wandabsorption
des Plutoniums an den Reaktionsgefdissen betrdgt unter
den Reaktionsbedingungen ohne Zugabe des Tonminerals
iiber 90% fiir Pu(IV) und Pu(Ill). Schon bei geringen
Mengen von Opalinuston werden jedoch 97% des
Plutoniums an dem Tongestein sorbiert (0,166 g/1 fiir
Pu(IV) bzw. Pu(Ill)).

In den Abbildungen 1 und 2 ist der Logarithmus des
Verteilungskoeffizienten Ky in  Abhéngigkeit des
Logarithmus der Plutoniumkonzentration im
Gleichgewicht fiir Pu(IIT) und Pu(IV) dargestellt.

Die K4-Werte sind wie folgt: Kg = 114 m*/kg fiir Pu(III)
und K4 = 178 m’/kg fiir Pu(IV).
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Abb.1: Logarithmus K, in Abhéngigkeit des Logarithmus [Pu],
im Gleichgewicht fiir Pu(III)
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Abb.2: Logarithmus Ky in Abhédngigkeit des Logarithmus der
[Pu]q im Gleichgewicht fiir Pu(IV)

Diese Werte zeigen, dass Plutonium unter den gewihlten
umweltnahen Bedingungen sehr stark an Opalinuston
sorbiert. Obwohl von der drei- bzw. vierwertigen
Plutoniumspezies im Experiment ausgegangen wurde,
gibt es Hinweise darauf, dass das Plutonium unter den
gewihlten Bedingungen als fiinfwertige Spezies in der
Losung vorliegt. Weitere Details finden sich im
Jahresbericht [3]. Zur Zeit werden mehrere Proben mit
der CE-RIMS auf ihre Spezieszusammensetzung
untersucht.
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