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Vorwort

Integraler Bestandteil des Gesamtprojektes ,THEREDA — Thermodynamische Refe-
renzdatenbasis® ist eine ausfihrliche Dokumentation. Diese umfasst eine direkt an die
Datenbank gebundene Online-Hilfe sowie ein Handbuch. Dieses Handbuch geht tber
eine bloRe Beschreibung der Datenbank und der Nutzerschnittstelle hinaus. Es enthalt
sowohl Informationen zum Hintergrund und der Entstehung des THEREDA-Projektes
als auch die technischen Informationen, wie etwa zu Qualitatsrichtlinien, Konsistenzan-

forderungen, Schatzverfahren und zur Frage der Datenriickverfolgbarkeit.

Der vorliegende Teil 3 des Handbuchs beinhaltet die Richtlinien, auf deren Basis im
THEREDA-Projekt die Auswahl geeigneter thermodynamischer Daten und Wechsel-
wirkungsparameter erfolgt.

Zielgruppen der Dokumentation sind sowohl die Nutzer der Datenbank, als auch der
Personenkreis, welcher thermodynamische Daten aus veréffentlichten experimentellen
Ergebnissen ableitet, in der Datenbank erfasst und bewertet, d.h. Editoren und Admi-
nistratoren. Letzteres ist insofern wichtig, als dass die langfristige Nutzbarkeit nicht le-
diglich durch den blof3en Fortbestand der Datenbank gewahrleistet werden kann. Auch
Uber das initiale Stadium des THEREDA-Projektes hinaus soll - dann mit eventuell
verminderten materiellen Ressourcen und teilweise oder ganzlich geédnderten perso-
nellen Strukturen - Uber lange Zeit eine Weiterentwicklung gesichert sein. Es werden
daher detailliert die generelle Struktur der Datenbank und die Arbeitsablaufe im Projekt
erlautert. Die Richtlinien fur die Auswahl der Daten und die Arbeitsschritte bei der Er-
fassung und Bewertung der Daten werden ebenfalls beschrieben. Weitere interne Do-
kumentationen ergénzen die Informationen zu den administrativen Strukturen und Ar-

beitsablaufen.

Die Dokumentation gliedert sich in die folgenden sieben Teile, welche Uber das Portal

www.THEREDA.de als separate Dateien zur Verfigung stehen, zusatzlich hilft ein

Glossar verschiedene technische und physikochemische Termini zu erlautern:
1. THEREDA - Hintergrund

2. Grundlegende Konventionen und Strukturen

3. Richtlinien zur Datenauswabhl

4. Qualitatssicherung


http://www.thereda.de/index.php?option=com_frontpage&Itemid=1

5. Technische Grundlagen der Datenbank
6. Dateneingabe
7. Datenausgabe

Anhang: Glossar
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3 Richtlinien (Guidelines) zur Datenauswahl

3.1 Die NEA-TDB der OECD Nuclear Energy Agency als Basis fur
THEREDA

THEREDA enthalt zahlreiche thermodynamische Daten aus der NEA-TDB (Thermo-
chemical Database of the Nuclear Energy Agency) der OECD (Organisation for Eco-
nomic Co-operation and Development). Dies betrifft insbesondere Daten fur die Actini-
den Uran, Neptunium, Plutonium und Americium sowie flr Technetium, die Gbernom-
men wurden aus [GUI/FAN2003], einem Update der friilheren Reviews zu den Elemen-
ten Uran [GRE/FUG1992], Americium [SIL/BID1995], Technetium [RAR/RAN1999],
Neptunium und Plutonium [LEM/FUG2001]. Fir die Elemente Nickel [GAM/BUG2005],
Selen [OLI/NOL2005], Zirkonium [BRO/CUR2005] und Thorium [RAN/FUG2008] exis-
tieren ebenfalls NEA-TDB Reviews (ein Review zu thermodynamischen Daten fur Ei-
sen-Verbindungen und -Komplexe ist derzeit in Bearbeitung), welche als Grundlage in
der THEREDA Ubernommen wurden. Die in der NEA-TDB zusammengestellten aus-
gewahlten thermodynamischen Standarddaten ("Selected Values"), basierend auf
"CODATA Auxiliary Data" [COX/WAG1989], und lon-Wechselwirkungskoeffizienten
bilden eine in sich konsistente Datenbasis. Die Auswabhlkriterien und Richtlinien bei der

Erstellung der NEA-TDB sind im Kapitel 3.1.1 kurz zusammengefasst.

3.1.1 Guidelines der NEA-TDB

Die Guidelines TDB-0 bis TDB-6 sind auf der Internetseite der OECD-NEA frei zugang-
lich und, soweit sie essenzielle Definitionen und verwendete Berechnungsmethoden
betreffen (TDB-2 bis TDB-5), auch in den Bichern [GRE/FUG1992] bis
[RAN/FUG2008] an entsprechender Stelle beschrieben.

TDB-0: The NEA thermochemical data base project

Dieser Bericht beschreibt den Hintergrund und die Ziele des NEA-TDB Projektes sowie

den historischen Ablauf und die Organisationsstruktur der NEA.



TDB-1: Guidelines for the review procedure and data selection

Hier wird die Vorgehensweise festgelegt, wie die Reviewer aus den verfiuigbaren Litera-
turdaten eine konsistente Datenbasis thermodynamischer Standarddaten flr
Reinkomponenten und gel6ste Spezies erstellen sollen. Dies beinhaltet Auswabhlkriteri-
en, Hinweise auf mogliche experimentelle Fehlerquellen und entsprechende Korrektu-
ren. Ebenfalls behandelt werden notwendige Umrechnungen von angegebenen Ergeb-
nissen aufgrund von "auxiliary data", die zur Wahrung der Konsistenz innerhalb der
NEA-TDB inklusive der festgelegten Definitionen und Standardzustande mit einflieRen.
Die Beurteilung von Literaturdaten und die notwendigen Umrechnungen sind in einem
Appendix (Appendix A) explizit schriftlich festzuhalten, damit die Auswahl der "Selected
values" nachvollziehbar ist. Auf Schatzwerte soll in der NEA-TDB verzichtet werden.

TDB-2: Guidelines for the extrapolation to zero ionic strength

In dieser Richtlinie wird festgelegt, dass lonenstarkekorrekturen zur Ermittlung von
thermodynamischen Standarddaten flr Reaktionen in Loésung im Rahmen der NEA-
TDB Reviews mit der "Specific ion interaction theory (SIT)" durchzufiihren sind. Andere
lon-Wechselwirkungsmodelle werden zwar beschrieben, zur Wahrung der Konsistenz
sollen sie jedoch nicht angewandt werden. Das Problem der Behandlung schwacher
Komplexe, d.h. die Abgrenzung zwischen lon-Wechselwirkung (Variation des Aktivi-
tatskoeffizienten bei variabler Losungszusammensetzung) gegeniber realer Komplex-
bildung wird hier ebenfalls erwahnt. Die Handhabung dieser Problematik in den ver-

schiedenen Buchern ist jedoch nicht einheitlich.

TDB-3: Guidelines for the assignment of uncertainties

Die Berechnung der Fehlerangaben, je nach Verfiigbarkeit von Literaturdaten, und der
Fehlerfortpflanzung werden hier diskutiert. Im Idealfall soll das 95%-
Wahrscheinlichkeitsintervall (+ 2c) abgedeckt werden, entweder (ber einen nicht ge-
wichteten Mittelwert, was bei einer geringen Anzahl von Daten zu grof3en Fehleranga-
ben fuhren kann, oder einen gewichteten Mittelwert, in dem die unterschiedlichen Feh-
ler (oder Fehlerangaben) der Einzeldaten in der Rechnung bericksichtigt werden. Die
Berechnung eines gewichteten Mittelwertes fuhrt jedoch oftmals zu sehr kleinen Feh-
lerangaben, die weit unterhalb nicht zu vermeidender systematischer Fehlergrenzen
liegen. Im Falle von nur wenigen (ein oder zwei) verfiigharen Werten kann der Fehler

auch so gewahlt werden, dass der komplette moégliche Fehlerbereich abgedeckt wird.



Im Zweifelsfall kann die Fehlerangabe auch Uber die Expertise der Reviewer abge-

schéatzt werden.

TDB-4: Guidelines for temperature corrections to thermodynamic data and en-

thalpy calculations

Dieser Bericht diskutiert verschiedene N&aherungsverfahren zur Beschreibung der
Temperaturabhangigkeit von Reaktionen und kalorimetrischen Daten sowie Schatzme-
thoden und Gleichungen zur Abschéatzung von Warmekapazitaten und Entropien fir
feste Phasen und geloste Spezies. (Detailliertere Ausfilhrungen zu diesen Themen
sind in einem weiteren Buch der OECD Nuclear Energy Agency, "Modelling in Aquatic
Chemistry" [ALL/BAN1997] beschrieben.) Insbesondere die Schatzmethoden fiir gelds-
te Spezies werden eher skeptisch beurteilt und in den NEA-TDB Reviews nicht be-

nutzt.

TDB-5: Standards and conventions for TDB publications

In dieser Richtlinie sind die Bezeichnungen fur die verwendeten Abktrzungen, Nomen-
klatur und Symbole fir physikalische GroéRen, chemische Formeln und Reaktionen,
Gleichgewichtskonstanten, Phasenbezeichnungen sowie der Code fir Literaturzitate

festgelegt.

TDB-6: Guidelines for independent peer review of TDB reports

Samtliche Bucher der Serie "Chemical Thermodynamics" unterliegen einem Peer Re-

view durch mehrere unabhéangige Experten.

Spezifische Randbedingungen und Anforderungen an THEREDA:

Die NEA-Richtlinien TDB-1 bis TDB-5 sollen auch im Rahmen des THEREDA-
Projektes zur Evaluierung neuerer experimenteller Daten verwendet werden, damit die
Konsistenz und Nachvollziehbarkeit der Datenbasis gewéhrleistet ist. Die spezifischen
Randbedingungen der von der THEREDA abzudeckenden Anwendungsgebiete erfor-
dern jedoch zusatzliche Richtlinien, die zum Teil von den Guidelines der NEA-TDB ab-
weichen missen. Aufgrund der restriktiven Handhabung der Auswahlkriterien stellen
die "Selected Values" der NEA-TDB eine unvollstandige Datenbasis dar. Fir die prak-

tische Anwendung ist die SchlieBung von Datenliicken anhand wohlbegriindeter



Schatzwerte (Kapitel 3.3) oder die Miteinbeziehung von weniger gut abgesicherten Da-
ten z.T. dringend notwendig (s. Nagra-PSI Datenbasis [HUM/BER2002]). Diese zusétz-

lichen Daten missen jedoch konsistent sein mit der NEA-TDB.

Ein weiterer signifikanter Unterschied der THEREDA gegeniiber der NEA-TDB ist die
zusatzliche Zusammenstellung von lon-Wechselwirkungsparametern zur Anwendung
der Pitzer-Gleichungen fur lonenstarkekorrekturen (s. Kapitel 3.2.33.2). Dies ergibt sich
aus der spezifischen Anforderung, dass THEREDA auch die geochemische Modellie-
rung in konzentrierten Salzldsungen ermdglichen muss, was mit der SIT nur begrenzt
oder mit grofRen Fehlern mdglich ist. Aufgrund dieser Anforderung muss auch das
Problem der Behandlung schwacher Komplexe (lon-Wechselwirkung oder Komplexbil-
dung) anders umgesetzt werden. Dies betrifft insbesondere die Vorgehensweise bei
Modellrechnungen in Chloridlosungen (s. Kapitel 3.3.5). In diesem Zusammenhang
sollte erwahnt werden, dass das Hauptaugenmerk der NEA-TDB bei der Auswertung
von Reaktionsdaten in wassriger Losung auf der Ermittlung der Konstanten bei unend-
licher Verdinnung liegt. Dartber hinaus wurde traditionell primar auf experimentelle
Daten in nicht-komplexierendem NaClO,-Medium zuriickgegriffen; die experimentellen
Daten in Chloridldsung fanden erst in spateren Reviews verstarkte Bertcksichtigung
[GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008] und die Behandlung dieser Daten (als lon-
Wechselwirkung oder Komplexbildung) ist teilweise unterschiedlich fir die verschiede-

nen Metallionen.

Die Anwendung der THEREDA zur Modellierung von chemischen Gleichgewichten in
konzentrierten Salzldsungen mit entsprechend stark von a, = 1 abweichenden Was-
seraktivitaten erfordert dartiber hinaus eine differenzierte Bezeichnung von hydratwas-
serhaltigen Festphasen wie AnO,(s, hyd) (s. Kapitel 0). Im Falle solcher chemisch nicht
exakt definierten metastabilen Oxyhydroxid-Festphasen hangen Wassergehalt und
PartikelgréR3e und damit auch die thermodynamischen Eigenschaften in der Regel von
der Praparationsmethode und dem Alterungszustand ab. Die ausgewahlten Gleichge-
wichtskonstanten und thermodynamischen Daten reprasentieren lediglich einen "mittle-
ren Wert". Ahnliches gilt fir polymere Hydrolysespezies (Kolloide < 3 nm), die im neut-
ralen und alkalischen Bereich oftmals die Gesamtmetallkonzentration in Losung be-
stimmen (s. Kapitel 3.3.4). Fur diese Spezies sind in der NEA-TDB keine thermodyna-

mischen Daten angegeben.

Die Reviews der NEA-TDB enthalten "Tables of Selected Values" zu Reaktionsdaten

(fur Gleichgewichtsreaktionen in wassriger Losung), zu thermodynamischen Daten (fur
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feste, flissige und gasformige Elemente und Verbindungen sowie geldste Spezies)
sowie eine Zusammenstellung der verwendeten SIT-Koeffizienten. Bei den thermody-
namischen Daten fir Festphasen wird jedoch nicht differenziert zwischen thermody-
namischen Daten fir l8slichkeitsbestimmende (z.T. metastabile) Festphasen, die aus
Gleichgewichtsreaktionen in wassriger Lésung gewonnen wurden, und thermodynami-
schen Daten aus kalorimetrischen Messungen mit wohl-definierten stabilen kristallinen
Festphasen. Letztere resultieren in der Regel aus thermochemischen Préparationen
und sind oftmals nicht geeignet zur Vorhersage von Loslichkeitsdaten. Aus kinetischen
Grinden sind haufig hydratisierte Oberflachen oder kleine amorphe Anteile der kristal-
linen Festphasen l6slichkeitsbestimmend (s. Kapitel 3.3.2). Vor dem Hintergrund der
Anwendung zur Vorhersage von Lgslichkeiten wird eine solche Differenzierung in
THEREDA angestrebt (s. Handbuch 4, Kapitel 4.2.2 ,Datenklassen®). Die Problematik
kinetisch gehemmter bzw. irreversibler Reaktionen erfordert auch eine Reihe von An-
merkungen beziiglich der Modellierung von Redoxreaktionen (s. Kapitel 3.4).

Die Unterschiede in Vorgehensweise und Richtlinien von NEA-TDB und THEREDA
werden in den Kapiteln 3.1 - 3.3 naher erlautert und anhand von Beispielen demons-
triert.

THEREDA-Datensétze zur Verwendung mit SIT und Pitzer-Modellen:

Thermodynamische Standarddaten, sowohl Gleichgewichtskonstanten (log K°) im
Standardzustand und die molaren Standardreaktionsgréen (A/G°n, AHq, AS®, und
AC°,m), als auch die Standardbildungsgrof3en (AG°y, und AH°, sowie S°, und C°; )
hangen per Definition nicht davon ab, welches lon-Wechselwirkungsmodell zur Be-
schreibung der ExzessgrofRen und Aktivitdtskoeffizienten geloster Spezies verwendet
wird. Im Idealfall enthélt die Datenbasis flr jede Reaktion und jede feste, fliissige, gas-
férmige oder geldste Komponente jeweils einen festen, mit beiden Wechselwirkungs-
modellen kompatiblen Wert fiir den jeweiligen thermodynamischen Parameter. Aus
Grunden, die in den folgenden Abschnitten (Kapitel 3.1.2 - 3.1.3) geschildert werden,
muss jedoch in Ausnahmefallen von dieser Richtlinie abgewichen werden. Die Gleich-
gewichtskonstanten bei | = 0 sind dann nicht unabh&ngig von den simultan bestimmten
lon-Wechselwirkungskoeffizienten, sondern bilden zusammen einen Gesamtdatensatz
fur die Modellierung der betreffenden Reaktion oder gar eines umfangreichen Systems.
In diesen Féllen durfen z.B. die in der NEA-TDB mit der SIT zu | =0 extrapolierten
log K°-Werte nicht mit anderswo publizierten Pitzer-Parametern kombiniert werden fir

Modellrechnungen in Losungen hoher lonenstarke. Umgekehrt dirfen die simultan mit
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diesen Pitzer-Parametern gefitteten log K°-Werte natirlich auch nicht mit den SIT-

Koeffizienten der NEA-TDB kombiniert werden.

Die THEREDA beinhaltet deshalb zwei parallele Datenbasen, eine zur geochemischen
Modellierung anhand der SIT [CIA1980 ] - im Wesentlichen basierend auf der NEA-
TDB - und eine zur geochemischen Modellierung unter Verwendung der Pitzer-
Gleichungen [PIT1991]. In den Datenblattern wird daher explizit mit angegeben fur
welchen der beiden optionalen Rechencodes die jeweils enthaltenen thermodynami-

schen Daten giiltig sind.

3.1.2 Systematische Abweichungen von Datensatzen fur SIT und Pitzer-
Modell

Die SIT- und Pitzer-Gleichungen beinhalten unterschiedliche Terme sowohl zur Be-
schreibung der spezifischen Wechselwirkungen als auch fiir die Beschreibung des De-
bye-Hiickel-Terms. Die unterschiedlichen spezifischen Wechselwirkungsterme flihren
primar bei héheren lonenstéarken zu Abweichungen in der Beschreibung der Aktivitats-
koeffizienten geloster lonen. Die Verwendung konstanter Werte fir €;; und Ba; = 1.5
kg“*mol™? im Debye-Hiickel-Term der SIT kann jedoch auch bei niedriger lonenstarke
(I < 0.1 mol/kg) zu systematischen Abweichungen in den Aktivitatskoeffizienten fiihren,
insbesondere im Falle von hochgeladenen lonen mit einer Ladung des Betrages |z| > 3
(siehe [GUI/FAN2003], Appendix D). Das gleiche gilt in noch starkerem Mal3 fur die
Anwendung der extrem vereinfachenden Davies-Gleichung. Die semi-empirischen
Funktionen der Pitzer-Gleichungen mit den binaren Parametern B;, B%; und g%; er-
lauben einen exakteren Fit zur Beschreibung von experimentell bestimmten osmoti-
schen Koeffizienten oder Aktivitatskoeffizienten bei niedriger lonenstarke, insbesonde-
re fur 3:1- und 2:2-Elektrolyte. Bei der Verwendung der SIT oder der Pitzer-
Gleichungen zur Extrapolation experimenteller Gleichgewichtskonstanten in realen L6-
sungen zu =0 fihrt dies zwangslaufig zu unterschiedlichen Standard-
Gleichgewichtskonstanten log K°. In der Regel liegen die Abweichungen zwischen den
mit der SIT oder dem Pitzer-Modell berechneten log K°-Werten (auf Basis derselben
experimentellen Eingangsdaten) im Bereich der experimentellen Fehler. In diesem Fall
wird in THEREDA ein einziger log K°-Wert benutzt und auf eine optimale Anpassung
fur jeweils beide Modelle verzichtet bzw. entsprechende Ungenauigkeiten bei der
Ruckrechnung auf reale Systeme in Kauf genommen. Im Beispiel der Bildungskonstan-

ten fur die Hydroxidkomplexe und Carbonatkomplexe von Np(V) (Tabelle 3-1 wurden
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die Werte aus der NEA-TDB (in [LEM/FUG2001] berechnet unter Verwendung der SIT)
sowohl fur die Modellierung mit der SIT als auch fir die Modellierung mit den Pitzer-

Gleichungen von THEREDA Ubernommen.

Tabelle 3-1 Bildungskonstanten log p°(I = 0, 25°C) der Hydroxid- und
Carbonatkomplexe von Np(V), berechnet mit der SIT und dem Pitzer-
Modell [FAN/NEC1995].

. ] log B°(PITZER) log B°(SIT) * log B°(SIT) *
Losungsspezies
[FAN/NEC1995] [FAN/NEC1995] [LEM/FUG2001]
NpO,OH(aq) 2.69+0.13 27 + 0.2 27 + 0.7
NpO,(OH)y 4.46 + 0.06 4.35+0.15 4.4 + 04
NpO,COz 5.03+0.06 4.83+0.15 4.96 + 0.06
NpOz(C03)23' 6.47 £+ 0.14 6.55+0.23 6.53+0.10
NpO,(COs3)s™ 5.37+0.36 5.54 + 0.09 5.50 + 0.15

* Die Unterschiede zwischen den log B°(SIT)-Werten in [FAN/NEC1995] und [LEM/FUG2001] basieren auf der unter-
schiedlichen Beriicksichtigung der verfiigbaren Literaturdaten.

In Ausnahmefallen, insbesondere fir einige Reaktionen mit hochgeladenen lonen, be-
tragt der Unterschied zwischen den mit der SIT und dem Pitzer-Modell (aus denselben
experimentellen Eingangsdaten) berechneten log K°-Werten mehr als + 0.2 log-
Einheiten. Weitere Beispiele aus [GUI/FAN2003] sind nachfolgend aufgefihrt. In Fal-
len, in denen die Ruckrechnung mit einem festen log K°-Wert fir beide lon-
Wechselwirkungsmodelle zu konditionellen Konstanten fihrt, die deutlich von den ex-
perimentellen Werten abweichen (d.h. auf3erhalb des experimentellen Fehlerbereichs
liegen) bevorzugt das THEREDA-Projekt eine pragmatische Losung und benutzt fir ein
und dieselbe Reaktion zwei unterschiedliche Standard-Gleichgewichtskonstanten
log K°(SIT) und log K°(PITZER).

Beispiele:

Fanghénel et al. [FAN/WEG1998], [FAN/KON1999] fiihrten spektroskopische Untersu-

chungen zur stufenweisen Bildung des Cm(lll)-Tetracarbonatkomplexes durch:

Cm(CO3)s* + CO5” < Cm(CO3),~ (3-1)
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Die lineare SIT-Extrapolation der Daten in 1 - 6 m NaCl gegen | = 0 (Abbildung 3-1a)
erscheint gerechtfertigt zu sein und fihrt zu logK°4 = - 1.6 + 0.2. Mit einem fixen Wert
von logK°,; = - 1.6 ist jedoch mit den Pitzer-Gleichungen kein sinnvoller Fit der experi-
mentellen Daten moglich. Unter Verwendung der Pitzer-Gleichungen fiir die Extrapola-
tion gegen | = 0 wurde ein merklich unterschiedlicher Wert von log K°4 = - 2.16 berech-
net [FAN/KON1999] (Abbildung 3-1b).

Basierend auf experimentellen Daten, die in [GRE/FUG1992] als zuverlassig beurteilt
wurden, berechneten Pashalidis et al. [PAS/CZE1997] mit dem Pitzer-Modell einen
Wert von log °3(UO,(C0O5)s*) = 21.3. Dieser Wert ist etwas niedriger als log p°; = 21.60
* 0.05 [GRE/FUG1992], berechnet aus den gleichen Daten unter Verwendung der SIT.

Die Anwendung der SIT auf experimentelle Daten von [NOV/ALM1997] und
[ALM/NOV1998] fur die Reaktionen

KNpOzCOg(S) +2 0032_ Ll NpOZ(C03)35_ + K" ( 3-2 )
KsNpO2(COs)y(s) + CO5* < NpO2(COs)s” + 3 K* (3-3)

fuhrt zu logK°s3(3-2) = -7.65 £ 0.11 und logK°s3(3-3) = -9.96 = 0.06, wéahrend
[NOV/ALM1997] mit den Pitzer-Gleichungen Werte von log K°s3(3-2) = - 8.2 £ 0.1 und
log K°s3(3-3) = - 10.5 = 0.1 berechneten.

Ein weiteres Beispiel liefert die Gleichgewichtskonstante fir die Reaktion
UO,(am, hyd) + 2 H,O(l) + 5 COs* < U(CO3)s” + 4 OH (3-4)

Die Verwendung der Pitzer-Gleichungen ist sicherlich mitverantwortlich fiir die Abwei-
chung zwischen der von Rai et al. [RAI/FEL1998] bestimmten Gleichgewichtskonstan-
ten, log K°5(3-4) = - 22.15, und dem Wert von log K°,5(3-4) = - 20.5 £+ 1.3, der sich aus
folgenden Konstanten in der NEA-TDB ergibt: 10g10K°so(UO,(am, hyd)) = - 54.5 + 1.0
[GUI/FAN2003] und log B°s(U(CO5)s>) = 34.0 + 0.9 [GRE/FUG1992]. Diese Konstanten
basieren auf unterschiedlichen experimentellen Methoden und lonenstarke-Korrekturen
mit der SIT.
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Abbildung 3-1  Anwendung (a) der linearen SIT-Regression und (b) der Pitzer-
Gleichungen auf experimentelle Daten fiir die Reaktion Cm(CO3)s> +
CO;* & Cm(CO;),” [FAN/WEG1998], [FAN/KON1999]

3.1.3 Unterschiedliche bzw. vereinfachende chemische Speziationsmodelle

In der Literatur existiert eine Reihe von Pitzer-Datensatzen zur Modellierung von
Actinidloslichkeiten in einem begrenzten chemischen System, die auf stark vereinfa-
chenden Speziationsmodellen (und z.T. inkorrekten thermodynamischen Daten) basie-
ren. Diese pragmatischen Modellansatze beinhalten ein Minimum an erforderlichen L6-
sungsspezies und dienen lediglich zur Beschreibung der Loslichkeitsdaten. Informatio-
nen zur aquatisch-chemischen Speziation, die aus anderen experimentellen Untersu-

chungsmethoden gewonnen wurden, werden in diesen Anséatzen haufig ignoriert. Ein
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Paradebeispiel hierfur liefert der in [RAI/FEL1997] vorgeschlagene Datensatz zur Be-
schreibung der Loslichkeit von ThO,(am, hyd) bzw. Th(OH),(am) bei 20-25°C in NaCl-
und MgCl,-Lésungen im pH-Bereich 3 - 5. In diesem pH-Bereich bildet das Th*" eine
Vielzahl mononuklearer und polynuklearer Hydroxidkomplexe, deren Stdchiometrien
stark von der Thorium-Gesamtkonzentration, pH, Medium und lonenstarke abhéngen
[BAE/MES1976]. Dies ist seit einigen Jahrzehnten aus einer Vielzahl potentiometri-
scher Messungen und Flussig-Flussig-Extraktionsexperimenten bekannt. In einem um-
fangreichen Review der NEA-TDB [RAN/FUG2008] wurde (basierend auf allen verfig-
baren Literaturdaten) mit der SIT ein umfangreicher und konsistenter Satz von Gleich-
gewichtskonstanten und lon-Wechselwirkungskoeffizienten ermittelt (s. Tabelle 3-2).
Fur diese Spezies existieren jedoch keine Pitzer-Parameter und speziell fur einige kat-
ionische Spezies mit hoher Ladung lassen sich die Pitzer-Parameter auch nicht néhe-

rungsweise abschatzen.

Der in [RAI/FEL1997] vorgeschlagene pragmatische Modellansatz zur Beschreibung
der Loslichkeit von ThO,(am, hyd) in NaCl- und MgCl,-L6sungen ignoriert die Th(IV)-
Hydrolyse im pH-Bereich 3 - 5 und beschreibt die Variation der stark streuenden L&s-
lichkeitsdaten ausschlieB3lich mit dem Ldslichkeitsprodukt von ThO,(am, hyd) und ei-
nem Satz von Pitzer-Parametern fiir das Th**-lon. Allein schon aufgrund dieses extrem
vereinfachenden (inkorrekten) chemischen Modells missen die in der NEA-TDB und in
[RAI/FEL1997] aus den Ldslichkeitsdaten berechneten Werte flir das Ldslichkeitspro-
dukt von ThO,(am, hyd) stark voneinander abweichen (s. Tabelle 3-2). Darliber hinaus
weichen auch die mit dem SIT-Koeffizienten der NEA-TDB und den Pitzer-Parametern
aus [RAI/FEL1997] berechneten Aktivitatskoeffizienten ymn4+ enorm voneinander ab (s.
Abbildung 3-2). Der SIT-Koeffizient von &(Th**, CI') = (0.25 + 0.03) kg'mol™* ([CIA1980 ],
[RAN/FUG2008]) basiert auf osmotischen Koeffizienten von ThCl,-Losungen
[ROB1955]. Aus denselben Daten berechneten Pitzer und Mayorga [PIT/MAY1973]
auch die binaren Pitzer-Parameter in Tabelle 3-3. Rai et al. [RAI/FEL1997] benutzten
hingegen die bindren Pitzer-Parameter von Roy et al. [ROY/VOG1992], die auf
emf (apc)-Messungen in wassrigen HCI-ThCI,-Mischungen unterschiedlicher Zusam-
mensetzung (bis pH = 3) basieren. Sie enthalten einen B®-Parameter aufgrund dessen
der berechnete Spurenaktivitatskoeffizient log yrma+ in NaCl-Losungen niedriger lonen-
starke erheblich vom Debye-Hiickel-Gesetz abweicht. Die Hydrolyse des Th*'-lons
wurde in [ROY/VOG1992] ebenfalls nicht berlicksichtigt. Unter Benutzung dieser bina-

ren Parameter berechneten Rai et al. [RAI/FEL1997] terndre Parameter fiir Th**-Na'-
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CI" und Th**-Mg?*-CI" durch Anpassung an ihre Léslichkeitsdaten fiir ThO,(am, hyd) bei
pH 3.5-5.5in 0.6 - 6.0 m NaCl und 1.0 - 3.0 m MgCl.,.

Tabelle 3-2

Gleichgewichtskonstanten® und lon-Wechselwirkungsparameter zur

Beschreibung der Ldslichkeit von ThO,(am, hyd) = Th(OH),(am) in
NaCl- und MgCl,-Lésung

SIT-Modell, NEA-TDB

[RAN/FUG2008]

Pitzer-Modell [RAI/FEL1997]

l0g*K°so(ThO,(am, hyd)) = 8.5+ 0.9

log*K®s o(ThO,(am, hyd)) = 10.5

Spezies log*R° £(Th,(OH),*™", CI") log*B° Pitzer-Parameter
Th* 0.25 +0.03 siehe Tabelle 3-3
Th(OH)* -25%0.5 0.19 + 0.05 - -

Th(OH),** -6.2+0.5 0.13+0.05 - -
Th(OH);" - 0.06 + 0.05 - -
Thy(OH),* |-5.9+0.5 0.40+0.16 - -
Thy(OH):>* |-6.8+0.2 0.29 + 0.09 - -
Thy(OH)s®* | -20.4+04 |0.70+0.20 - -
Thy(OH),"" | -26.6+0.2 0.25+0.20 - -
The(OH).14™®" | -26.6+0.2 | 0.25+0.20 - -
The(OH);s>* |-36.8+1.5 |0.72+0.30 - -
Th(OH)4(aq) |-17.4+0.7 | &(Th(OH)4(aq),j)=0 | (-19+1)"? MTh(OH)4(aq), j) = 0
a) log*K®s, fiir die Reaktion Th(OH)s(am) + 4H" <=> Th*" + 2 H,0(l)
log*B° fur die Reaktion mTh** + nH,O <=> Thp(OH),"™" + nH"
b) Zur Beschreibung der pH-unabhéngigen Gleichgewichtskonzentration log [Th] in neutraler und alkalischer Lo-

sung (nach Ultrafiltration oder Ultrazentrifugation):
Th(OH)4(am) <=> Th(OH)4(aq), mit log K°s4 = log [Th(OH)4(aqg)] =- 8.5+ 1.0
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Tabelle 3-3 Pitzer-Parameter fiir das Th**-lon bei 25°C

Binare Wechselwirkungsparameter Th**-ClI’

1.014 13.33 -0.1034 [PIT/MAY1973]
] _ [ROY/NOG1992],
1.092 13.7 160 0.112 [RAI/FEL1997]

(o = 2), (a2 = 12)

Ternare Wechselwirkungsparameter

0 1] Quelle
Tha+-H+ 0.60 Th4+-H+-Cl- 0.37 [ROY/NVOG1992]
Th4+-Na+ 0.42 Th4+-Na+-Cl- 0.21 [RAI/FEL1997]
Th4+-Mg2+ | 0.60 Th4+- Mg2+-Cl- 0.21 [RAI/FEL1997]
109 : : . .
(A) SIT ]
101 e (B) [PITIMAY1973] 4
------- (C) [ROY/NOG1992], ]
\ [RAI/FEL1997]

103 |

-

1041 ",

Trace activity coefficient Uy (Th#*)

.
-
-
-
-
PR
-
------
-----------

10-5 1 1 1 1
0 0.5 1 15 2 25

Myac) (Mol kg ™)

Abbildung 3-2  Spurenaktivitatskoeffizienten von Th4+ in NaCl-Lésung bei 25°C, be-
rechnet mit dem SIT-Koeffizient £(Th4+, Cl-) = (0.25 + 0.03) kg.mol™
[CIA1980 ], [RAN/FUG2008] sowie mit den Pitzer-Parametern von
Pitzer und Mayorga [PIT/MAY1973] und Rai et al. [RAI/FEL1997].
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Das chemische Modell sowie die thermodynamischen Daten und Parameter in
[RAI/FEL1997] und der NEA-TDB [RAN/FUG2008] sind somit weder konsistent noch
miteinander kompatibel. Sie durfen daher in keinem Fall miteinander kombiniert wer-
den. Modellrechnungen mit den in der NEA-TDB (aus der gesamten verfligbaren Lite-
ratur) ausgewahlten Gleichgewichtskonstanten und SIT-Parametern fir ThO,(am, hyd),
Th* und die Th(IV)-Hydroxidkomplexe stimmen mit den Loslichkeitsdaten in
[RAI/FEL1997] im Rahmen der Fehler Uberein. Fur die Hydroxidkomplexe existieren
jedoch keine Pitzer-Parameter. Die Miteinbeziehung dieser Spezies in Modellrechnun-
gen mit den Pitzer-Gleichungen kann speziell fur die hochgeladenen Spezies zu ext-
remen Rechenartefakten filhren, d.h. zu Léslichkeitsvorhersagen die um mehrere
GroRRenordungen falsch sind. Es scheint daher sinnvoller, neben dem SIT-Datensatz
der NEA-TDB, vorerst den Pitzer-Datensatz des vereinfachenden Speziationsmodells
von Rai et al. [RAI/FEL1997] (mit inkorrekten Gleichgewichtskonstanten und thermo-
dynamischen Daten und einem pragmatisch angepassten Satz von Pitzer-Parametern)
in der THEREDA zu ubernehmen. Damit lasst sich zumindest die Ldslichkeit beschrei-

ben.

In solchen Féllen stellt THEREDA die Notwendigkeit heraus, den Pitzer-Datensatz zu
Uberarbeiten. Mittelfristig sollte ein Satz von Pitzer-Parametern erarbeitet werden, der
die geochemische Modellierung anhand der SIT und der Pitzer-Gleichungen mit einem
mdglichst einheitlichen und korrekten Satz von Spezies und thermodynamischen Daten

ermdglicht.

3.2 Richtlinien fir Analogie- und Schatzwerte

Die Verwendung direkter Schatzwerte fir unbekannte thermodynamische Bildungsda-
ten, d.h. von molaren Gibbs'schen Standardbildungsenthalpien AG°,, oder molaren
Standardbildungsenthalpien AH®;, fir feste, flissige, gasférmige und geldste Verbin-
dungen und Komplexe ist flr geochemische Modellrechnungen nur dann sinnvoll,
wenn die Unsicherheit unterhalb + (5 - 10) kJ'mol™ liegt. (Ein Fehler von 5.7 kIJmol™ in
AG°y, entspricht einer Unsicherheit von einer GréRenordnung fir die entsprechende
Gleichgewichtskonstante.) Dies ist nach derzeitigem Kenntnisstand in der Regel nicht
maglich. Ausnahmen beschranken sich auf feste Losungen mit gut bekannten Daten

fur die Endglieder.
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Ebenso wie die Autoren der NEA-TDB Reviews stehen auch die THEREDA- Partner
der Abschétzung von Parametern zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit von
thermodynamischen Daten fir feste und geldste Komponenten sowie fiir Reaktionsda-
ten mit Skepsis gegeniber. Die Anwendung von semi-empirischen Anséatzen und Glei-
chungen zur Abschéatzung von Standardwarmekapazitaten C°, ,, und -Entropien S°, fir
feste Phasen und insbesondere fir geldste Spezies ist im THEREDA-Projekt derzeit
nicht vorgesehen. Die in der NEA-TDB enthaltenen Schatzwerte fur die Standardentro-
pien einiger Actinidionen und -Verbindungen basieren weitestgehend auf wohlbegrin-
deten Analogieschlissen.

Die Einbeziehung von Analogie- und Schatzwerten zur SchlieBung von relevanten Da-
tenlicken fir die geochemische Modellierung betrifft in erster Linie Ion-
Wechselwirkungsparameter fir geloste Spezies und Standardreaktionsdaten (Gleich-
gewichtskonstanten log K°). Diese Daten basieren auf ausgepragten Oxidationsstufen-
Analogien und systematischen Trends in der Actiniden- und Lanthanidenreihe. Die
meisten chemischen Eigenschaften der Actinidenelemente in den Oxidationsstufen
An(lll, 1V, V oder VI), mit Ausnahme des Redox-Verhaltens, weisen ausgepragte Ahn-
lichkeiten und Analogien auf [CHO1983], [GRE/PUI1997], [GUI/FAN2003]. Ahnliches
gilt fir die Lanthanide und, mit gewissen Einschrankungen, auch fir andere Metallio-
nen. Die systematischen Trends in den thermodynamischen Gleichgewichtskonstanten
und den lon-Wechselwirkungsparametern korrelieren in der Regel mit der effektiven
Ladung, Struktur und Radius der Aquoionen und ionischen Komplexe. Dieses wohlbe-
kannte chemische Prinzip der Oxidationsstufen-Analogien und systematischer Trends

in der Actinidenreihe kann man heranziehen zur Beurteilung oder Abschatzung von:

* Gleichgewichtskonstanten

a) Bildungskonstanten flr aquatische Komplexe von Metallionen

b) Loslichkeitskonstanten fur isostrukturelle Festphasen

* lon-Wechselwirkungsparameter (SIT- und Pitzer-Koeffizienten)

Aufgrund spezifischer experimenteller Schwierigkeiten oder wegen des Mangels an
geeigneten experimentellen und analytischen Methoden im Bereich von Spurenkon-
zentrationen ist eine Reihe von thermodynamischen Daten nicht experimentell zugang-

lich. In solchen Fallen ist es notwendig, auf geeignete Analoga zurtickzugreifen. Cm(lll)
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besitzt beispielsweise Fluoreszenz-Eigenschaften, die spektroskopische Untersuchun-
gen bei Konzentrationen unterhalb 107 mol/L erméglichen. Die mittels TRLFS (time-
resolved laser fluorescence spectroscopy) bestimmten Gleichgewichtskonstanten fir
Cm(lll) sind oftmals genauer als die entsprechenden, auf unsicheren experimentellen
Methoden basierenden Daten fir Am(lll) [FAN/KIM1998], [GUI/FAN2003]. Aus Grin-
den der einfacheren Handhabung werden oftmals auch die nicht-radioaktiven Lantha-
niden Nd(lll) and Eu(lll) als Analoga fur Am(lll) untersucht. Im Falle der penta- und
hexavalenten Actiniden sind die aquatische Chemie und die Gleichgewichtskonstanten
von Np(V) bzw. U(VI) sehr gut bekannt und experimentell abgesichert. Dagegen sind
zuverlassige Untersuchungen mit Pu(V) und Am(V) oder mit Np(VI) und Pu(VI) sehr
selten, weil die experimentelle Bestimmung thermodynamischer Daten fir Actiniden in
den zuletzt genannten Oxidationsstufen wegen der z.T. unvermeidlichen Uberlagerung
von Redox-Reaktionen aul3erordentlich schwierig ist. In solchen Fallen sind Modell-
rechnungen basierend auf abgesicherten Daten von Oxidationsstufen-Analoga oftmals

vorzuziehen.

3.2.1 Bildungskonstanten fir aquatische Komplexe

Zahlreiche experimentell abgesicherte Bildungskonstanten aquatischer
Metallionkomplexe weisen eine Reihe von RegelmaRigkeiten und Abhangigkeiten auf,
die zur Abschatzung unbekannter Gleichgewichtskonstanten herangezogen werden

kdnnen.

1.) Die Komplexbildungskonstanten von Metallionen mit vergleichbarer Elektronenkon-
figuration korrelieren mit der Starke der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie
®E\.. zwischen dem Metallion und den negativ geladenen Liganden [BAE/MES1976],
[CHO1983], [CHO/RIZ1994], [GRE/PUI1997]:

o |
log B°m) o« “Eme oc (Zm/ dwr) (3-5)
zu = effektive Ladung des Metallions

dw-L = Abstand zwischen den Zentren von Metallion und Ligand

Diese empirische Korrelation mit effektiven Ladungen von zy, = 2.3 + 0.1 bzw. 3.2 + 0.1
fur die penta- und hexavalenten Actinidionen AnO," bzw. AnO,* [CHO1983],
[CHO/RIZ1994] ist in Abbildung 3-3 veranschaulicht fur die Bildungskonstanten der
Monohydroxokomplexe der Actinidionen An®** (An = Pu, Am, Cm), An*" (An = Th, U,

Np, Pu), NpO," und UO,*" sowie einiger Ubergangsmetallionen. Ahnliche Korrelationen
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lassen sich fur die Bildungskonstanten der Komplexe mit anderen Liganden erstellen
(siehe Beispiele in [GRE/PUI1997], [HUM/BER2002]). Zur Darstellung der Korrelation

zwischen den Komplexbildungskonstanten von M**-lonen und der elektrostatischen

Wechselwirkungsenergie wird log ° in der Literatur auch haufig einfach gegen zyu/ry

oder (zw)*/ry aufgetragen.

2.) Die Komplexbildungsstarke verschiedener Liganden unterliegt einer, mit gewissen

Einschrankungen fur alle Actinid- und Ubergangsmetallionen giltigen Systematik.

3.) Die stufenweisen Komplexbildungskonstanten (log K°, fir die Reaktionen ML, + L

< ML, mitn=1, 2, 3, ...). nehmen mit zunehmender Ligandenzahl systematisch ab.

log B°,

Abbildung 3-3
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Bildungskonstanten der Monohydroxokomplexe von Actinidionen so-
wie einiger Ubergangsmetallionen als Funktion der elektrostatischen
Wechselwirkungsenergie mit OH™ (log f°1-Werte fur die Reaktionen
M** + OH < M(OH)** fiir Actinidionen, Ni**, Zr** und Th*" aus der
NEA-TDB [GUI/FAN2003], [GAM/BUG2005], [BRO/CUR2005],
[RAN/FUG2008], fiir Fe** und Fe** aus [BAE/MES1976] und fiir Nd**
aus [NEC/ALT2009]; experimentelle Abstande dy.on bzw. dy.on2 aus
[MAR1988], [NEC/KIM2000], [CHO/WAL2005]).
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3.21.1 Analogiewerte flr Actinidionen derselben Oxidationsstufe

Trivalente Actiniden und Lanthaniden

Aufgrund der &hnlichen lonenradien der dreiwertigen Actinidionen Pu®**, Am®*" und Cm*®
(112, 110 und 109 pm bei der Koordinationszahl CN = 8 [SHA1976], [CHO/RIZ1994])
sowie der Lanthanidionen Nd**, Sm*" und Eu®" mit lonenradien von 111, 108 und 107
pm bei CN =8 sind die realen Unterschiede zwischen den Bildungskonstanten von
analogen Komplexen dieser lonen kleiner als die Unsicherheiten der experimentellen
Daten [NEC/FAN1998], [NEC/ALT2009]. Wahrend fur aquatische Am(lll)- und/oder
Cm(lll)-Komplexe zuverlassige Daten vorliegen, abgesichert anhand zahlreicher und
umfangreicher experimenteller Untersuchungen, liegen im Falle von Pu(lll) nur fur sehr
wenige aquatische Komplexe verlaRRliche Daten vor. Diese Licken kdnnen jedoch
durch die Verwendung der Bildungskonstanten analoger Am(lll)-, Cm(lll)- oder Nd(lll)-
Komplexe geschlossen werden. Ahnliches gilt fur Sm(lll), fur das im Rahmen von
THEREDA ebenfalls entsprechende Daten analoger Am(lIl)-, Cm(lll)- oder Nd(llI)-

Komplexe empfohlen werden.

Tetravalente Actiniden

In der Reihe der tetravalenten Actiniden besitzt das Prinzip der Oxidationsstufenanalo-
ga nur qualitative Gultigkeit. Die hohe Ladung und die deutliche Abnahme der lonenra-
dien in der Reihe Th*", U*", Np*" und Pu** (105, 100, 98 und 96 pm bei der Koordinati-
onszahl CN = 8 [SHA1976], [CHO/RI1Z1994]) bewirkt eine deutliche Abnahme des Quo-
tienten zy, / dy... Die Bildungskonstanten analoger Komplexe steigen dementsprechend
in der Reihe Th(IV) < U(IV) < Np(IV) < Pu(IV).

Pentavalente Actiniden

Bei den pentavalenten Actiniden ist die Oxidationsstufenanalogie praktisch perfekt. Die
bekannten Bildungskonstanten analoger AnO,"-Komplexe, z.B. analoger Hydroxid- und
Carbonatkomplexe von Np(V) und Am(V) sind im Rahmen der experimentellen Unsi-
cherheiten gleich [RUN/KIM1994], [RUN/NEU1996]. Man kann daher davon ausgehen,
dass dies auch fir die experimentell nur schwer zuganglichen analogen Komplexe von
Pu(V) gilt. Eine Ausnahme bildet das Protactinium, das in der finfwertigen Oxidations-

stufe nicht als Dioxokation, sondern als (bereits in saurer Lo&sung) partiell
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hydrolysiertes Mono-Oxokation, PaO(OH)#, vorliegt und dementsprechend véllig ande-

re Eigenschaften besitzt.

Hexavalente Actiniden

Das Prinzip der Oxidationsstufenanalogie gilt auch fir mononukleare U(VI)-, Np(VI)-
und Pu(VI)-Komplexe mit einzahnigen Liganden [GUI/FAN2003]. Daher scheint es
sinnvoll, die Bildungskonstanten der im alkalischen Bereich dominierenden Komplexe
UO,(OH); und UO,(OH),* als Analoga fiir die entsprechenden Np(VI)- und Pu(VI)-
Komplexe zu benutzen. Letztere sind zwar unter oxidierenden Bedingungen im alkali-
schen Bereich als dominierende Ldsungsspezies zu erwarten, es existieren jedoch
keine guantitativen Untersuchungen hierzu. Die Oxidationsstufen-Analogie gilt jedoch
nicht generell fur alle An(VI)-Komplexe. Im Falle der zweizahnigen Carbonatkomplexe
sind aus sterischen Griinden (die Abstéande PuO,?*-CO5* sind ca. 3 pm kleiner als bei
UO,**-COz*) die Bildungskonstanten des zweiten und dritten  Pu(VI)-
Carbonatkomplexes deutlich niedriger als diejenigen fur U(VI) [PAS/CZE1997]. Die Bil-
dungskonstanten der polynuklearen An(VI)-Hydrolysespezies nehmen ebenfalls ab in
der Reihe U(VI) > Np(VI) > Pu(VI) [CAS/MAG1972].

3.2.1.2 Schéatzwerte basierend auf Korrelationen und semi-empirischen Mo-

dellen

Korrelationen zwischen den Komplexbildungskonstanten verschiedener Metallionen mit

einem Liganden L und der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen M und L

Die bereits oben beschriebene empirische Korrelation zwischen log °w, und dem Quo-
tienten (zy/dw.), wird Ublicherweise angewandt auf die erste Komplexbildungskon-
stante verschiedener Metallionen M mit einem bestimmten Liganden L. Die Einordnung
der penta- und hexavalenten Actinidionen AnO," bzw. AnO,”" in diesen Korrelationen
ergab sogenannte "effektive" Ladungen von zy = 2.3 £ 0.1 bzw. 3.2 £ 0.1 [CHO1983],
[CHO/RIZ1994]. Die lineare Korrelation zwischen Komplexbildungskonstanten und
elektrostatischer Wechselwirkung ist nicht auf Komplexe mit einem Liganden be-
schrankt, sondern lasst sich auch auf Komplexe mit héheren Ligandenzahlen anwen-
den. In Abbildung 3-4 und Abbildung 3-5 ist dies fur Bildungskonstanten von Hydroxid-
und Carbonatkomplexen veranschaulicht, Abbildung 3-4 zeigt jedoch auch, dass die

einfache Korrelation zwischen log B°, und der elektrostatischen Wechselwirkung keine
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allgemeingultige Moglichkeit zur Abschatzung unbekannter Hydrolysekonstanten aller
Metallionen darstellt. Die deutlich niedrigeren Bildungskonstanten fur die Th(lV)-
Komplexe Th(OH),"™ mit n> 1, im Vergleich zu den Werten fiir U(IV), Np(IV) und
Pu(lV), lassen sich nicht allein mit den Unterschieden in den lonenradien der An**-
lonen erklaren, sondern resultieren auch aus Unterschieden in der fir kovalente Antei-
le verantwortlichen Elektronenkonfiguration [NEC/KIM2001]. Ahnliches gilt auch fur die
Komplexe von Zr(1V).

An3* An4+
- (Pu, Am, Cm) (Th, U, Np, Pu) ~ Zr4+

50 | uoztt Fe®
L j .
45
40 |
35 |

30 |

log B°,

25 [
20 |
15 |

10 |

0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8

Zm ! du-oH

Abbildung 3-4  Bildungskonstanten mononuklearer Hydroxidkomplexe von
Actinidionen, Fe* und Zr** (log B°, fiir die Reaktionen M** + n OH <
M(OH),*") als Funktion der elektrostatischen Wechselwirkungsener-
gie mit OH". (Geflillte Symbole: Daten aus der NEA-TDB
[GUI/FAN2003], [BRO/CUR2005], [RAN/FUG2008], firr Fe** aus
[BAE/MES1976]; offene Symbole: Daten aus neueren Arbeiten zur
Hydrolyse von U(IV) [FUJ/YAM2003], Np(IV) [FUJ/KOH2008] und
Pu(IV) [YUN/CHO2007], die erst nach dem Review [GUI/FAN2003]

erschienen sind.)

Aus der anlogen Korrelation zwischen den bekannten Bildungskonstanten von Actinid-,
Fe(l)- und Fe(lll)-Carbonatkomplexen (Abbildung 3-5) lassen sich durch Inter- bzw.
Extrapolation z.B. die unbekannten Werte fiir die An(IV)-Carbonatkomplexe An(CO3),*
“mit n = 1 - 3 oder fiir die Fe(ll)- und Fe(lll)-Komplexe Fe(COs)s* bzw. Fe(CO3)" und
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Fe(CO3), abschéatzen. Auch wenn diese Komplexe keine Dominanzbereiche besitzen,
kann ihre Abschatzung bei der Auswertung und Beurteilung experimenteller Daten
durchaus hilfreich sein (siehe weiter unten diskutiertes Beispiel aus [GRI2005]). Abbil-
dung 3-5 demonstriert weiterhin die mit zunehmender Ligandenzahl immer starker
werdenden Unterschiede zwischen den Bildungskonstanten der U(VI)- und Pu(VI)-
Carbonatkomplexe. Die Abstande PuO,**-CO;* sind ca. 3 pm kirzer, als bei
UO,**-C0O,?; offensichtlich wirken bei den zweizahnigen CO32'-Liganden sterische Ef-
fekte dem rein elektrostatischen Effekt entgegen. Die Abstande dy.cos Stammen aus
der Kompilation in [NEC/KIM2000]).

An3* An4+
Fe2+ (Am, Cm) Fe3* (Th, U, Np, Pu)
35_'"‘1|""|""|1""|‘y"'|
+ Np02+ U022+
3 : g
30 z=23:01 I PuO2*
+ : i
s i z=32+01
251 i h
i ¥
= 20 /
o L g
= i N
8’ I LJ
= 15 i ®
10}
5t
ol - . L o ) ) Ll

07 08 09 10 11 12 13 14 15
zy / dy-cos

Abbildung 3-5  Bildungskonstanten der Mono-, Di- und Tricarbonatkomplexe von
Actinidionen [GUI/FAN2003], Fe?* [BRU/WER1992], und Fe**
[GRI2005] als Funktion der elektrostatischen Wechselwirkungsener-
gie mit CO5” (log p°, fir die Reaktionen M** + n CO3* < M(CO3),*2").

Korrelation zwischen den Bildungskonstanten analoger Komplexe verschiedener Me-

tallionen

Fur die meisten Metallionen nehmen die Komplexbildungskonstanten in erster Nahe-

rung in folgender Reihenfolge der Liganden zu:

Cl', NO5 < HzPO,(aq) < HCOj3, H,PO,*, SO,* < F < HPO,* < OH < CO;* < PO,*
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Ligand strength — >

205" S0 F OH" COz% PO,3
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: 3 : H,PO, ! HPO42' ! ' Pu4+ )
i H3POLo i . | ! |

log B°, (actinide ion)

o‘” 2“4‘6 8 10 2 14
log °; (UO,2)
Abbildung 3-6  Korrelationen zwischen log p°;-Werten bekannter Komplexe der
Actinidionen NpO,*, Am*" bzw. Cm**, Th* und Pu*" und den log B°;-
Werten der entsprechenden Komplexe des UO,**-lons. AuRer dem

Wert fir NpO,(PO,)* [MOR/KIM1996] stammen alle Daten aus der
NEA-TDB [GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008].

Die Beobachtung, dass die Komplexierungsstarke verschiedener Liganden L?, L&, L€,
usw. einer gewissen Systematik unterliegt, ermoglicht eine gréRenordnungsmafige
Abschatzung unbekannter Daten. Die Auftragung der log B°-Werte der Komplexe ML",
MLE, ML® usw. eines gegebenen Metallions M gegen die entsprechenden log °-Werte
der Komplexe M'L*, M'L®, M'L® usw. eines anderen Metallions M' ergibt in der Regel
einen linearen Zusammenhang. Mit Hilfe eines bekannten log f°-Wertes M'L® I&Rt sich
dann die unbekannte Komplexbildungskonstante log p° fir den Komplex MLP nahe-
rungsweise abschétzen. Abbildung 3-6 zeigt eine solche Korrelation exemplarisch fir
die log B°;-Werte bekannter Komplexe der Actinidionen NpO,*, Am*" bzw. Cm**, Th**
und Pu*, aufgetragen gegen die log p°;-Werte der entsprechenden Komplexe des
UO,**-lons. AuRer dem Wert fiir NpO,(PO4)* [MOR/KIM1996] stammen alle Daten aus
der NEA-TDB [GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008]. Der Wert von log B°,(NpO,(PO,)%) =
7.0, mit der SIT fur 1 =0 berechnet aus dem experimentellen Wert in 0.1 M NaClO,
(log B1 = 6.33 £ 0.08) [MOR/KIM1996], wurde im NEA-Review [LEM/FUG2001] nicht

bertcksichtigt, weil keine weitere Arbeit zu diesem Komplex existiert. Die Korrelation in
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Abbildung 3-6 deutet jedoch darauf hin, dass diese Konstante durchaus realistisch ist.
Der in [BYR/SHO1996] geschatzte Wert fir Nd(PO,)(aq), log f; = 8.88 in 0.7 m NacCl,
entsprechend log °;= 12.3 bei | = 0, ist hingegen etwas aufR3erhalb des Bereiches der
fur Am(II1)/Cm(IIl) entsprechend dieser Korrelation zu erwartenden Bildungskonstante
von log f°; = 10.0 + 1.5.

55 prr
50 |
45 |
40 b
35
30

25 [

log p°,,, (Pu™)

2L

15F

10F

5 L

s (1y2) = An(OH) ((CO,), V22
(100)

0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
log p°,,, (Th'Y)

Abbildung 3-7  Korrelationen zwischen den Bildungskonstanten fur Hydroxid-, Car-
bonat- und ternare Hydroxocarbonatkomplexe von Pu(1V) und Th(IV)
(log B°yy, fur die Reaktionen An*" +y OH + z CO;* <
An(OH),(CO3)4*%; mit Daten fir Th(1V) aus [RAN/FUG2008] und fiir
Pu(lV) aus [GUI/FAN2003] und [NEC/FAN2001] (siehe Text).

Die Korrelation zwischen den Bildungskonstanten log 3° analoger Komplexe von
Metallion M und M' kann man ebenfalls anwenden auf Komplexe mit mehreren Ligan-
den. Abbildung 3-7. zeigt die lineare Korrelation zwischen den Bildungskonstanten
log B°1, fur Hydroxid-, Carbonat- und ternare Hydroxocarbonatkomplexe
An(OH),(CO3),*¥** von Pu(IV) und Th(IV). Bis auf die Bildungskonstanten firr die terné-
ren Pu(lV)-Komplexe (122) und (141) stammen die Daten aus der NEA-TDB
[GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008]. Die in der FZK-INE Datenbasis [NEC/FAN2001] auf-
genommenen, in [GUI/FAN2003] aufgrund mangeinder Absicherung der
Komplexstdchometrie jedoch nicht ausgewahlten Konstanten fiir Pu(OH),(COs),* und
Pu(OH)4(CO5)* basieren auf experimentellen Daten von Rai et al. [RAI/HES1999b]. Sie

28



zeigen den entsprechend der analogen Th(IV)-Komplexe erwarteten Trend in Abbil-
dung 3-7. Dieser Befund unterstitzt die Auswahl der entsprechenden
Komplexstochiometrien und Bildungskonstanten zur Modellierung der Loéslichkeit von

PuO,(am, hyd) in carbonathaltigen Losungen.

Systematischer Zusammenhang zwischen den Bildungskonstanten der Komplexe ML,

ML,, ML, eines Metallions M mit zunehmender Anzahl der Liganden L

Die systematische Abnahme der stufenweisen Komplexbildungskonstanten log K°, (fur
die Reaktionen ML,; + L < ML, mitn =1, 2, 3, ...) bzw. der Zusammenhang zwischen
den Komplexbildungskonstanten log °; = log K°; und log B°, = log K°; + ... + log K°,
(far die Bildungsreaktionen M + n L < ML,) lasst sich mit Hilfe eines relativ einfachen
elektrostatischen Ansatzes [NEC/KIM2000] beschreiben. Die Bildungskonstanten
log B°, mononuklearer Komplexe eines Actinidions sind verknipft tUber einen Term
"*PE_, der die Coulomb-AbstoRung zwischen den Liganden beschreibt, wobei die empi-
rischen Parameter zur Beschreibung der Dielektrizitatskonstanten zwischen den Li-
ganden zwar spezifisch firr einen jeweiligen Liganden (OH", F, COs%, usw.), aber un-
abhangig vom Metallion sind [NEC/KIM2000], [NEC/KIM2001]:

log B°, = nlog B° - “PE./RTIn 10 (3-6)

Da die Summe der AbstoBungsenergien zwischen den Liganden mit zunehmender
Ligandenzahl n immer gréRRer wird, nehmen die stufenweisen Konstanten log K°, =
log B°, - log B°n.1 mehr und mehr ab. Abbildung 3-8 zeigt die Anwendung von GI. ( 3-6)
mit den entsprechenden Parametern fiir CO3*-Liganden [NEC/KIM2000] und OH-
Liganden [NEC/KIM2001] zur Beschreibung der Bildungskonstanten log °, der

mononukluaren Carbonat- bzw. Hydroxidkomplexe der Actiniden.
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Abbildung 3-8  Anwendung des elektrostatischen Ligandenabstol3ungs-Ansatzes von

Neck und Kim [NEC/KIM2000], [NEC/KIM2001] zur Beschreibung der
Komplexbildungskonstanten log B°, als Funktion der Anzahl von
CO4?%- bzw. OH-Liganden (durchgezogene Linien).

a) Carbonatkomplexe der Actinylionen NpO2+, UO22+ und PuO22+
(Daten aus [GUI/FAN2003]);

b) Carbonatkomplexe von Fe(ll) und Fe(lll) (Daten aus
[BRU/WER1992] und [GRI2005));

¢) Carbonatkomplexe von Am(I11)/Cm(lll) (Daten aus [GUI/FAN2003]
und [FAN/KON1999]) und U(IV) (Daten aus [GUI/FAN2003])

d) Hydroxidkomplexe von Am(lll) (Daten aus [GUI/FAN2003] und
[NEC/ALT2009]), Fe(lll) (Daten aus [BAE/MES1976]) sowie U(IV)
(Daten aus [GUI/FAN2003] und [FUJ/YAM2003]).
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Dieser Zusammenhang bietet die Mdglichkeit zur Beurteilung experimentell unsicherer
Daten oder zur Abschatzung unbekannter Gleichgewichtskonstanten, z.B. fur die
U(IV)-Komplexe U(CO3),**" mit 1, 2 und 3 Carbonatliganden [NEC/KIM2000], fiir den
potenziell méglichen Fe(ll)-Carbonatkomplex Fe(COs)s* [NEC/KIM2000], die Fe(lll)-
Carbonatkomplexe Fe(CO3),>*" mit n= 1 und 2 [GRI2005] oder die An(IV)-
Hydroxidkomplexe Th(OH)s*, U(OH),**, U(OH);* und Np(OH);" [NEC/KIM2001], fiir die
in den entsprechenden NEA-TDB Reviews keine thermodynamischen Daten empfoh-
len werden, weil die verfligbaren experimentellen Daten keine zweifelsfreie Evaluie-

rung ermaoglichten.

Semi-empirische Modelle

Verschiedene semi-empirische Modelle beinhalten den Versuch, die oben beschriebe-
nen GesetzmaRigkeiten beziglich der Abhangigkeit von der effektiven Ladung des Me-
tallions, lonenradien und Ligandenstéarke sowie der systematischen Abnahme stufen-
weiser Komplexbildungskonstanten umfassend zu beschreiben. So z. B. die "unified
theory of metal ion complexation" von Brown und Sylva [BRO/SYL1987] und Brown
und Wanner [BRO/WAN1987], die zur Vorhersage von Actinidionkomplexen mit einer
Vielzahl unterschiedlicher Liganden benutzt werden, oder die "hard sphere models"
von Moriyama et al. [MOR/PRA1994], [MOR/SAS2005], [MOR/SAS2006] zur Vorher-
sage der Bildungskonstanten von Actinidhydroxid- und -carbonatkomplexen. Diese
Modelle erfordern die Einfuhrung zahlreicher Fitparameter wie effektive Ladungen fur
Metallionen und Liganden, effektive Dielektrizitdtskonstanten, spezifisch fur Metallionen
und Liganden [MOR/PRA1994], oder "hardness / softness parameters" und andere
spezifische Parameter fur die jeweiligen Metallionen und Liganden [BRO/SYL1987],
[BRO/WAN1987]. Je umfassender und allgemeingtiltiger die Modelle, d.h., je mehr
spezifische Parameter das Modell zur Beschreibung bekannter Komplexbildungskon-
stanten bendtigt, desto schwieriger ist die generelle Anwendbarkeit zur Vorhersage der
Bildungskonstanten unbekannter Komplexe, da dann zumeist spezifische Parameter
fehlen. Diese Modelle haben durchaus eine gewisse Vorhersagekraft, allerdings wei-
chen oftmals die vorhergesagten Bildungskonstanten fiir Komplexe mit drei oder mehr
Liganden um zwei und mehr GréRenordnungen von den experimentellen Werten ab.
Insbesondere die Vorhersage von Bildungskonstanten polynuklearer
Hydroxidkomplexe [MOR/SAS2005], [MOR/SAS2006] eignet sich bestenfalls fur quali-
tative Betrachtungen, nicht jedoch fir belastbare geochemische Modellrechnungen.
Schéatzwerte, die unter Zuhilfenahme einer der drei oben beschriebenen Korrelationen

und GesetzmaRigkeiten abgeleitet wurden, erscheinen daher zuverlassiger als die
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Verwendung komplexer Modelle. Eine Unsicherheit unterhalb + 1 log-Einheit lasst sich
jedoch bestenfalls dann erzielen, wenn zwei unterschiedliche, auf verschiedenen Ein-
gangsdaten und Zusammenhéngen basierende Korrelationen zu Ubereinstimmenden

Schatzwerten flihren.

In diesem Kapitel sei zuséatzlich angemerkt, dass die beschriebenen Korrelationen und
Modellanséatze zur Abschatzung unbekannter Komplexbildungskonstanten entweder di-
rekt von den in der Korrelation verwendeten Literaturdaten abhangen oder auf empiri-
schen Parametern basieren, die ihrerseits anhand bekannter Literaturwerte fir Kom-
plexbildungskonstanten ermittelt wurden. Die Qualitédt der Schatzwerte hangt also di-
rekt von der Qualitat der benutzten Eingangsdaten ab. Diese reprasentieren jedoch
oftmals nicht den aktuellen Kenntnisstand bzw. wurden zum Teil sogar unkritisch aus
der Literatur tbernommen. Solche Schétzwerte durfen nicht unkontrolliert in geochemi-
sche Modellrechnungen einflieRen. In THEREDA ist daher nicht vorgesehen, Schétz-
werte aus der Literatur ungeprift zu Gbernehmen oder gar séamtliche Licken im Falle
fehlender Komplexbildungskonstanten durch Schétzwerte aufzufillen. Analogie- oder
Schatzwerte fir Komplexbildungskonstanten sollten dann verwendet werden, wenn sie
zur geochemischen Modellierung eines Systems zwar erforderlich sind, fur die ent-
sprechenden Randbedingungen jedoch keine experimentell bestimmten Werte vorlie-
gen. Die Berlcksichtigung eines aquatischen Komplexes mit einer geschatzten Bil-
dungskonstante erfordert stets eine Uberpriifung hinsichtlich der Kompatibilitat mit
existierenden Primardaten (insbesondere Ldslichkeitsdaten) im entsprechenden Sys-
tem. Dies wird im Rahmen von THEREDA nachvollziehbar dokumentiert, falls eine sol-

che Uberpriifung nicht bereits in der Literatur durchgefiihrt wurde.

Beispiel 1

Die Verwendung von Am(lll)- und Cm(lll)-Analoga fur die unbekannten
Hydrolysekonstanten von Pu(lll) erwiesen sich als gut geeignet zur Beschreibung der
Loslichkeit von Plutonium unter reduzierenden Bedingungen [NEC/ALT2007c],
[NEC/ALT2009]. Unter stark oxidierenden Bedingungen in alkalischen Losungen sind -
analog zu Uran(VI) - die Komplexe PuO,(OH);" und PuO,(OH),* zu erwarten, fiir die
jedoch keine Daten vorliegen. Modellrechnungen sollten daher mit Analogiewerten der

entsprechenden U(VI)-Komplexe durchgefiihrt werden.
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Beispiel 2

Zur Modellierung tetravalenter Actiniden in carbonathaltigen Losungen wurde auch in
der Nagra/PSI Datenbasis [HUM/BER2002] die Verwendung von Schatzwerten emp-
fohlen. In diesen Systemen war zwar bekannt, dass die Loslichkeit und die Speziation
von ternaren An(IV)-Hydroxocarbonatkomplexen bestimmt werden, die exakten
Komplexstochiometrien und Bildungskonstanten fur die Komplexe von U(IV), Np(IV)
und Pu(lV) wurden jedoch in der NEA-TDB [GRE/FUG1992], [LEM/FUG2001],
[GUI/FAN2003] als nicht abgesichert eingestuft. Zur ndherungsweisen Beschreibung
der verfiigbaren Léslichkeitsdaten wurden daraufhin, basierend auf einem Literaturwert
fur den Komplex Th(OH)3(CO;)” [OST/BRU1994] und, unter Berlicksichtigung des zu
erwartenden Trends in der Reihe tetravalenter Actiniden, Schatzwerte fur die analogen
U(lvV)-, Np(lV)- und Pu(lV)-Komplexe in die Datenbasis miteinbezogen
[HUM/BER2002]. Spéatere Arbeiten [ALT/NEC2005], [ALT/NEC2006] zeigten zwar,
dass unter den entsprechenden Bedingungen nicht der Komplex Th(OH)3(CO3)’, son-
dern Th(OH),(COs),” (analoge Komplexe wurden von Rai et al. auch fiir U(IV)
[RAI/FEL1998], Np(IV) [RAI/HES1999a] und Pu(lV) [RAI/HES1999b] vorgeschlagen)
sowie Th(OH)4(CO;)* dominant sind, die in der Nagra/PS| Datenbasis [HUM/BER2002]
eingefligten Schatzwerte fur die Komplexe An(OH);(COs) beschreiben jedoch zumin-
dest naherungsweise den ldslichkeitserhéhenden Effekt von ternéaren An(IV)-
Hydroxocarbonatkomplexen. In diesem Zusammenhang sei allerdings darauf hinge-
wiesen, dass in THEREDA die aus den entsprechenden Léslichkeitsdaten abgeleiteten
Bildungskonstanten fiir die Komplexe An(OH),(CO3),* und An(OH),(CO3)* empfohlen
werden (vgl. dazu auch Abbildung 3-7).

Beispiel 3

Im Falle der mononuklearen Hydroxidkomplexe der tetravalenten Actiniden, An(OH),*™",
wurden in den Reviews der NEA-TDB [GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008] lediglich fir
Pu(IV) ein vollstandiger Satz von Bildungskonstanten fiir n = 1 - 4 ausgewahlt. Fiur die
Komplexe Th(OH);*, U(OH),**, U(OH);* und Np(OH);", lieRen die verfuigbaren experi-
mentellen Daten keine zweifelsfreie Evaluierung zu. Diese Bildungskonstanten lassen
sich jedoch aus den log B°;- und log B°;-Werten fur U(IV) sowie den log B°;-, log B°,-
und log B°4-Werten fur Th(lV) und Np(lIV) anhand der oben beschriebenen Schatzme-
thoden (Abbildung 3-4 und Abbildung 3-3d) interpolieren [NEC/KIM2001]. Die Mitein-
beziehung dieser Schéatzwerte fuhrt zu einer besseren Beschreibung der Loslichkeits-

daten fur die entsprechenden amorphen Oxyhydroxide [NEC/KIM2001]. An dieser Stel-
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le sei ferner angemerkt, dass der in [NEC/KIM2001] fur U(IV) empfohlene Wert von
log B°; = 13.6 = 0.2 (NEA-TDB: 13.46 + 0.06) sowie die Schatzwerte log $°, = 26.9 +
1.0 und log B°; = 37.3 £ 1.0 im Rahmen der Fehlerangaben Ubereinstimmen mit den in
einer spateren Arbeit von Fujiwara et al. [FUJ/YAM2003] experimentell ermittelten Wer-
ten von log f°; = 13.71 £ 0.31, log p°, = 26.12 +£ 0.21 und log f°; = 36.85 + 0.36 .

Beispiel 4

Als weiteres Beispiel fir die Verwendung bzw. Uberpriifung von Schatzwerten seien an
dieser Stelle Daten fur die Carbonatkomplexe von Fe(ll) und Fe(lll) aufgefiihrt. Bruno
et al. [BRU/WER1992] ermittelten aus Loslichkeitsdaten fir FeCOs(s) bei 25°C unter
1 bar CO,(g) die Bildungskonstanten fiir die Fe(ll)-Komplexe Fe(COs)(aq) (log p°1 = 5.5
+0.2) und Fe(COs),* (log B°, = 7.1 + 0.2), fanden aber keinen Hinweis auf die Bildung
des Fe(ll)-Tricarbonatkomplexes Fe(CO;);* (log p°; < 6.7). Die Anwendung des Ligan-
den-AbstoRungsmodells in [NEC/KIM2000] ergab einen Schatzwert von log 3°; = 5.9
(Abbildung 3-8b). Mit diesem Wert liegt die berechnete Konzentration des
Tricarbonatkomplexes Fe(CO3);* selbst bei den héchsten experimentellen
Carbonatkonzentrationen in [BRU/WER1992] tatsachlich ungefahr eine Grof3enord-
nung unterhalb der Konzentration des Dicarbonatkomplexes Fe(COs),”.

Zum Verhalten von dreiwertigem Eisen in der Carbonatlésung existierte bis vor kurzem
lediglich eine einzige Arbeit, Ldslichkeitsmessungen mit kolloidalen Hematit- oder
Ferrihydrit-Partikeln bei pH 4 - 8 unter 0.3 und 1.0 bar CO,(g) [BRU/STU1992], die in
[HUM2000] zu Recht angezweifelt wurde. In ihrer Neuinterpretation dieser Loslich-
keitsdaten von [BRU/STU1992] postulierten Bruno und Duro [BRU/DUR2000] den
Fe(lll)-Dicarbonatkomplex ~Fe(CO;),” als dominante Spezies bei hoheren
Carbonatkonzentrationen. In einer umfangreichen Arbeit zur Uberpriufung der Daten fiir
Fe(lll) in Carbonatlésung bestimmte Grivé [GRI2005] sowohl die Loslichkeit von
Ferrihydrit (unter 0.01, 0.3 und 1 bar CO,(g)) als auch von Hematit (unter 0.3 bar
CO2(g)). Aus den experimentellen Daten im Bereich pH 7 - 8.5 folgte eindeutig der
Fe(Ill)-Tricarbonatkomplex Fe(COs)s> (log p°; = 24.24 + 0.42) als dominante Spezies.
Die Anwendung des Liganden-Abstoungsmodells (Abbildung 3-8b) und die Korrelati-
on bekannter Werte von log B°,(M(CO3)*?) und log p°»(M(C0O3),”*) gegen zy / du.cos
(Abbildung 3-5) lieferten im Rahmen der Unsicherheiten Gibereinstimmende Schétzwer-
te fur die ersten beiden Fe(lll)-Carbonatkomplexe (log B°;(Fe(CO3)*) = 11.6 = 0.5 bzw.
10.9 £ 1.0 und log B°(Fe(CO3),) = 19.6 £ 0.5 bzw. 18.7 + 1.0). Die Miteinbeziehung
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dieser Schatzwerte in die Berechnung der Ldslichkeitskurven als Funktion von pH und
P(CO,(g)) bestatigte, dass weder der Mono- noch der Dicarbonatokomplex von Fe(lll)
relevant sind unter den experimentellen Bedingungen in [BRU/STU1992] und
[GRI2005].

3.2.2 Loslichkeitskonstanten von Festphasen

Analogiewerte fur Lslichkeitskonstanten

Actiniden (und ebenso Lanthaniden) in derselben Oxidationsstufe bilden Oxide, Hydro-
xide und Carbonat-Festphasen mit analogen Stochiometrien und Kristallstrukturen.
Dies gilt fur alle Oxidationsstufen von An(lll) bis An(VI). Kleine Unterschiede in den lo-
nenradien der Metallionen kdnnen jedoch signifikante Unterschiede in den Gitterener-
gien und somit auch in den Ldslichkeitskonstanten bewirken. Die Ldslichkeitsprodukte
der amorphen An(IV)-Hydroxide An(OH),(am) bzw. Oxyhydroxide AnO,(am, hyd) und
der isostrukturellen kristallinen Dioxide AnO,(cr) nehmen in der Reihe Th(lV) > U(IV) >
Np(lV) > Pu(lV) mehrere GrélRenordnungen ab (s. Tabelle 3-4). Dieser Trend in den
Loslichkeitsprodukten korreliert direkt mit der Abnahme der lonenradien der An**-lonen

und der Abstande da..o im Kristallgitter.

Im Falle der penta- und hexavalenten Actinylionen, AnO,* bzw. AnO,**, liegen die Un-
terschiede in den log K°s,-Werten der Hydroxide bzw. Oxyhydroxide sowie der Carbo-

nate im Bereich der experimentellen Unsicherheiten. Die L&slichkeiten von Am(V)- und

Np(V)-Hydroxiden AnO,OH(am) und -Carbonaten NaAnO,CO3-xH,O(s) sind praktisch
identisch [RUN/KIM1994], [RUN/NEU1996]. Dasselbe gilt fur die Oxyhydroxide und
Carbonate von U(VI), Np(VI) und Pu(VI). Offensichtlich hat die Variation des zentralen
An(V)- oder An(VI)-lons keine signifikanten Auswirkung auf die Lo6slichkeit der
Actinylion-Salze, die Variation von Gitter- und Hydratationsenergie ist gering oder
kompensiert sich. Die Kenntnis, dass die Gleichgewichtskonstanten von analogen,
isostrukturellen Np(V)- und Am(V)-Carbonatfestphasen im Rahmen der Unsicherheiten
miteinander Ubereinstimmen, kann dazu benutzt werden, die entsprechenden (experi-
mentell nicht verifizierten) Daten fur Pu(V) abzuschétzen, bzw. in erster Naherung den
analogen Gleichgewichtskonstanten fiir Np(V) und Am(V) gleichzusetzen. Ahnliches
gilt fir experimentell nicht verifizierte Festphasen von Np(VI) bzw. Pu(VI), deren Exis-
tenz in Analogie zu bekannten U(VI)-Festphasen (z.B. Na-, K- oder Ca-Uranatphasen)

Zu erwarten ist.
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Bei analogen, isostrukturellen Festphasen von dreiwertigen Actiniden, Pu(lll), Am(lIl),
Np(ll) und Lanthaniden wie Nd(l11), Sm(lll) und Eu(lll) ist hingegen, ahnlich wie bei den
tetravalenten Actiniden, ein gewisser Trend als Funktion der lonenradien zu erwarten.
Inter- oder extrapolierte Schatzwerte fir analoge Festphasen, z.B. fur Pu(lll)-
Carbonatfestphasen, sind daher mit deutlich groBeren Unsicherheiten verbunden, als
im Falle der penta- und hexavalenten Actiniden und (ohne das Vorliegen unterstiitzen-

der experimenteller Primardaten) eher nicht zu empfehlen.

Tabelle 3-4 Loslichkeitsprodukte log K°s, von festen Actinid-Hydroxiden/Oxiden
und Carbonaten bei 25°C

Th U Np Pu Am
AnO20H(am) a) -8.7+0.2 -9.0+0.5 -8.7+0.5
NaAnO,CO3H,O _ )
(s, hyd)? 11.0+0.24 109+04
ANO2(OH)q(s,
hyd) bzw. -22.8+04" |-225+04 |-225+1.0
AnO32H,0(cr) @

-14.65 +

AnO,COs(s) a) -14.76 + 0.20 | -14.60 + 0.47 0.47
An(OH)3(am)? -26.2+15 |-25.1+0.8
An(OH)(cr)? -26.4+0.6
An(OH),(am)®  |-47.0+0.8|-54.5+1.0|-56.7+0.5 |[-58.3+0.5
AnOy(cr) © -543+1.1(-609+0.4(-63.7+1.8% [-64.0+05 |-654+1.7
a) NEA-TDB [LEM/FUG2001], [GUI/FAN2003], Review von Loslichkeitsmessungen
b) Mittelwert aus Loslichkeitsmessungen, s. Diskussion in [GUI/FAN2003]
c) Berechnet anhand thermochemischer Daten aus der NEA-TDB [GUI/FAN2003]
d) Rai et al. [RAI/SWA1987]. Der Wert der NEA-TDB, log K°s,(NpO2(cr)) = - 65.75 + 1.08, liegt auf3erhalb des fir

die Reihe der tetravalenten Actiniden beobachteten Trends. Er basiert auf S°,(Np*(aq)) = -(426 + 12) JK™mol™
[LEM/FUG2001]. Dieser Entropiewert weicht stark ab von dem in [RAI/SWA1987] benutzten Wert von S°(Np*(aq)) = -
(389 + 21) JK'mol™ [FUG/OET1976].

3.2.3 lon-Wechselwirkungsparameter

Fur zahlreiche aquatische Spezies, die lediglich als Spurenkomponenten in wassriger
LOsung existieren, z.B sdmtliche Metallionkomplexe mit Hydroxid-, Carbonat-, Sulfat
oder anderen Liganden, stammen die Aktivitats- und lon-Wechselwirkungskoeffizienten
aus Untersuchungen zur lonenstarke-Abhangigkeit entsprechender Gleichgewichtsre-
aktionen. Speziell in der alteren Literatur wurden diese Untersuchungen jedoch tber-
wiegend in NaClO,-Ldsung durchgefihrt. Fur viele aquatische Spezies existieren daher

keine experimentellen Daten in konzentrierten NaCl- oder MgCl,-Losungen, die eine
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Bestimmung der entsprechenden lon-Wechselwirkungsparameter zur Modellierung in
Chloridlésungen ermdoglicht. Fehlende Wechselwirkungs-Parameter miissen daher

oftmals abgeschatzt werden.

Das einfachere, von der NEA-TDB [GRE/FUG1992] bevorzugte Ion-
Wechselwirkungsmodell, die sogenannte "Specific lon Interaction Theory (SIT)"
[CIA1980 ] besitzt den Vorteil, dass bei niedrigeren lonenstarken lediglich der Debye-
Hickel Term von Bedeutung ist. Etwas ungenaue Schatzwerte fir SIT-Koeffizienten
haben keine signifikante Auswirkung auf Aktivitatskoeffizienten bei | < 0.1 mol/kg H,0O,
wohingegen Schatzwerte fir die Pitzer-Parameter B auch bei niedriger lonenstéarke
den berechneten Aktivitatskoeffizienten betrachtlich beeinflussen, insbesondere im Fal-
le hochgeladener lonen. Mit zunehmender lonenstérke steigt jedoch auch der Einfluss
der SIT-Koeffizienten auf den berechneten Aktivitatskoeffizienten. Die SIT besitzt daru-
ber hinaus den Nachteil, dass sie bei htheren lonenstérken, z.B. fir konzentrierte
MgCl,-Losungen, zu relativ grof3en Fehlern fihren kann. Die meisten geochemischen
Rechencodes basieren daher auf dem lon-Wechselwirkungsmodell von Pitzer
[PIT1991]. Dieser Ansatz wurde jedoch weder fir die Berechnung der Aktivitatskoeffi-
Zienten von Spurenkomponenten konzipiert noch umfassend und systematisch ange-
wandt  hinsichtlich  der  Parametrisierung von  Spurenkomponenten  wie
Metallionkomplexen. Im Falle fehlender Pitzer-Parameter sind Modellrechnungen mit
den meisten Codes zwar leider moglich (die unbekannten Pitzer-Parameter werden
zumeist einfach "gleich null" gesetzt), solche Modellrechnungen sind jedoch in keinster
Weise belastbar, weder fur hohe noch fur niedrige lonenstarken. Belastbare Modell-
rechnungen, im Sinne einer gréienordnungsmanigen Vorhersage, erfordern zumindest

die Einbeziehung von groben Schatzwerten fir unbekannte Pitzer-Parameter.

3.2.31 Analogiewerte

Der Aktivitatskoeffizient aquatischer Spezies wird bestimmt durch die Wechselwirkun-
gen mit den anderen lonen in der Losung sowie mit den L&sungsmittel-Molekilen
(H20). Fir Aquoionen oder Komplexe mit gleicher Ladung und Symmetrie haben kleine
Unterschiede im lonenradius Ublicherweise sehr geringfligige oder vernachlassigbare
Auswirkungen auf den Aktivitatskoeffizienten [GRE/FUG1992]. Demzufolge kdnnen die
Wechselwirkungskoeffizienten (SIT- bzw. Pitzer-Parameter) fur die Aquoionen und die
analogen Komplexe von Nd* und An®** (fir An= Np, Pu, Am, Cm) [FEL/RAI1990],
[KON/FAN1997], AnO," (fur An = U, Np, Pu, Am) [RUN/NEU1996], [RAI/FEL2002],
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[RAI/HES1999b] und AnO,?* (fir An = U, Np, Pu) [PAS/CZE1997] einander gleichge-
setzt werden. Im Falle der Aquoionen tetravalenter Actiniden, An* (mit An = Th, U, Np,
Pu), fuhren die hohe Ladung sowie die etwas gréf3eren Unterschiede in den lonenradi-
en auch zu gewissen systematischen Unterschieden in den Aktivitats- und Wechsel-
wirkungskoeffizienten [NEC/KIM2001], [GUI/FAN2003], [RAN/FUG2008] (Abbildung
3-9). Diese systematischen Trends findet man in verstarktem Maf} fur Alkali- und Erd-
alkali-lonen, da in diesen Reihen die relativen Unterschiede in den lonenradien grof3er

sind als der Actinidenreihe.

In analogen Metallionkomplexen (z.B. in Carbonatkomplexen wie den An(lV)-
Komplexen An(CO;)s> mit An = Th, U, Np, Pu) hat die GréRe des zentralen lons hin-
gegen keinen merklichen Einfluss auf den Aktivitatskoeffizienten, da der Radius des
Komplexes sowie seine Wechselwirkungen mit anderen lonen und H,O-Molekilen
weitgehend von den Liganden bestimmt werden. Demzufolge kdnnen lon-
Wechselwirkungskoeffizienten analoger Metallionkomplexe mit gleicher nomineller La-
dung in erster Naherung einander gleichgesetzt werden. Dieses Analogieprinzip gilt

sowohl fur SIT- als auch fur Pitzer-Koeffizienten.

pu4+ Np4+ U4+ Th 4+

1.0 T

fg & (An%*, CIO,)
0.8 li] ]

= o
: -
o> 0.6 F 3
<
<

X N e (An**, CI") :
w Tl E:L ;

02F [] [GUIFFAN2003] 7
t (O [NEC/KIM2001] E
Il [NEC/ALT2006]
0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.94 0.96 0.98 1.00 1.02 1.04 1.06

Fana+ ()

Abbildung 3-9  SIT-Koeffizienten £(An**, CIO,) und g(An*', CI) tetravalenter
Actinidionen als Funktion des lonenradius (ran4+ fir Koordinationszahl
CN = 8 aus [CHO/RIZ1994]). Quadrate: SIT-Koeffizienten abgeleitet

aus experimentellen Daten; Kreise: Schatzwerte aus [NEC/KIM2001]
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3.2.3.2 Abschéatzung unbekannter SIT-Koeffizienten

Die Abschéatzung unbekannter SIT-Koeffizienten wird auch in den Reviews der NEA-
TDB in zahlreichen Fallen praktiziert, insbesondere zur Bestimmung von Gleichge-
wichtskonstanten bei | = 0, wenn z.B. experimentelle Daten bei nur einer lonenstarke
vorliegen. Auch wenn die experimentellen Daten stark streuen oder die Daten bei nied-
rigen lonenstérken aus experimentellen Griinden hohe Unsicherheiten aufweisen, wird
die Benutzung sinnvoll abgeschéatzter SIT-Koeffizienten gegeniiber einem simultanen
Fit von Ae und log K° bevorzugt. Entsprechend dem empirisch beobachteten Zusam-
menhang zwischen den lon-Wechselwirkungskoeffizienten und der Starke der elektro-
statischen Wechselwirkungen mit Wassermolekilen und anderen lonen des Mediums
basieren die Kriterien und Korrelationen zur Abschatzung unbekannter Wechselwir-
kungskoeffizienten auf dem Prinzip bekannter Werte fur lonen gleicher Ladung, ahnli-
cher GroRe wund Struktur [GRE/FUG1992], [SIL/BID1995], [LEM/FUG2001],
[GUI/FAN2003], [NEC/KIM2001]. Der Einfluss der lonenradien auf die GréRe der SIT-
Koeffizienten in der Reihe von Metallionen gleicher Ladung ist dabei deutlich niedriger
als im Falle der Komplexbildungskonstanten. Fir die tetravalenten Actinidionen resul-
tiert eine leichte, aber systematische Abhangigkeit der Wechselwirkungsparameter
g(An*", CIO4) und g(An*", CI) vom lonenradius ra,4+ sowie ein systematischer Unter-
schied zwischen den Parametern fir die Wechselwirkung mit Perchlorat- und
Chloridionen. Darauf basieren z.B. die in [NEC/KIM2001] vorgeschlagenen Schatzwer-
te fur die unbekannten SIT-Koeffizienten &(Th*, CIO,), &(Pu*, CI), e(Np**, CI) und
g(U™, CI), wobei die ersten beiden Schatzwerte in einer spéateren Arbeit
[NEC/ALT2006] experimentell bestatigt werden konnten (Abbildung 3-9).

Auch wenn keine Analoga mit vergleichbarer Gré3e und/oder Struktur vorhanden sind
(z.B. fur kationische und anionische Metallionkomplexe mit Hydroxid-, Carbonat-
Sulfatliganden), ermdglicht die Benutzung von mittleren Werten bekannter Koeffizien-
ten fur lonen der gleichen Ladung eine grobe Abschéatzung von SIT-Koeffizienten (mit
einer Genauigkeit von + 0.1 bis + 0.2 kg'mol™), so dass lonenstérkekorrekturen bis zu |
= 1 molkg™ mit einer akzeptablen Unsicherheit durchgefiihrt werden kénnen. SIT-
Koeffizienten fur die Wechselwirkung zwischen komplexen Kationen C** und CI" oder
zwischen Na'-lonen und komplexen Anionen A* (Oxoanionen, Hydroxid-, Carbonat-
Sulfatkomplexe, usw.) kénnen entsprechend ihrer Ladung mit den Werten in Tabelle
3-5 als erster Naherung abgeschéatzt werden. Oftmals existieren auch besser geeigne-

te Analoga mit kleineren Unsicherheiten.
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Tabelle 3-5 Schatzwerte fur SIT-Koeffizienten zwischen komplexen Kationen C**
und CI" sowie zwischen Na* und komplexen Anionen A*, basierend
auf Erfahrungswerten flr Oxoanionen und anionischen Komplexen

mit entsprechender Ladung

z+ g(C*, CI") (kgmol™) z- g(Na*, A%) (kgmol™)
6+ 6- -0.30
4+ 5- -0.25
3+ 4- -0.20
2+ 0.10 3- -0.15
1+ 0.05 2- -0.10
0 0.00 1- - 0.05

SIT-Koeffizienten fur Kationen in Chlorid- und Perchloratldsungen

Wie bereits erwahnt, existieren aus experimentell-historischen Griinden weitaus mehr
SIT-Koeffizienten g(C**, ClO,) als die fir Modellrechnungen in Chloridlésungen bent-
tigten entsprechenden Wechselwirkungskoeffizienten g(C**, CI"). Fur die Abschatzung
von unbekannten SIT-Koeffizienten flr die Wechselwirkung zwischen Kationen und
Chloridionen, ergibt sich daraus eine weitere, mit relativ geringen Unsicherheiten ver-
bundene Mdbglichkeit. Diese basiert auf einer empirischen, fir praktisch alle ein- bis
vierwertigen Metallionen (einschlieRlich Dioxoactinyl-(V und VI)-, H*- und NH,"-lonen)
giltige Korrelation zwischen den SIT-Koeffizienten g(M**, ClO,) und g(M*, CI)
[NEC/ALT2006], [RAN/FUG2008] (Abbildung 3-10):

g(M*, CI’) = {0.03 + 0.38 £(M*, CIO) + 0.05} kg'mol™® (37)

Mit den bekannten SIT-Koeffizienten g(Fe*, ClO,) = &(Co**, CIO,) = (0.34 + 0.03)
kgmol™ und g(Fe*, ClO,) = (0.56 = 0.03) kgmol™ aus der NEA-TDB erhalt man z.B.
Uber die Korrelation in Abbildung 3-10 Schéatzwerte von g(Fe”, ClI) = (0.16 + 0.05)
kgmol™ bzw. (Fe*, CI) = (0.24 + 0.05) kg'mol™. Diese Schatzwerte sind vergleichbar
mit SIT-Koeffizienten fir andere zwei- und dreiwertige Ubergangsmetallionen. Die Gil-
tigkeit dieser Korrelation wurde auch fir monomere und oligomere, z.T. hochgeladene
Hydroxidkomplexe von Th(IV) [RAN/FUG2008] und Zr(IV) [ALT/NEC2008] beobachtet.
Sie kann also auch zur Ermittlung von Schatzwerten fiir komplexe Kationen verwendet

werden.
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In diesem Zusammenhang muss erwdhnt werden, dass alle Wechselwirkungungen der
Metallionen sowie der kationischen Metallionkomplexe mit Chlorid (inklusive der Bil-
dung von schwachen Chloridkomplexen) in diesen Wechselwirkungskoeffizienten
g(C**, CI" enthalten sind, d.h., bei Verwendung dieser SIT-Koeffizienten dirfen keine

Chloridkomplexe in das chemische Modell miteinbezogen werden (s. Kapitel 3.3.5).

0-6 T T T T T T T T T T T

g (MZ*, CI") (kg-mol1)

0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
e (MZ+, ClO4") (kg-mol1)

Abbildung 3-10 Kaorrelation zwischen SIT-Koeffizienten fir Metallionen in Chlorid- und
Perchloratlésung (aus [NEC/ALT2006], [RAN/FUG2008])).

SIT-Koeffizienten fir Anionen in Chlorid- und Perchloratldsungen

Da die SIT sdmtliche lon-Wechselwirkungsparameter fur gleichnamig geladene lonen,
d.h. fur Kation-Kation und Anion-Anion Paare gleich null setzt, sind Aktivitéatskoeffizien-
ten fur Anionen in aquimolalen NaClO,4 und NaCl-Losungen "per Definition" gleich. In
[GUI/FAN2003], Appendix D sind jedoch Beispiele diskutiert, in denen diese Approxi-
mation zu gréReren Ungenauigkeiten fihren kann, wenn aus experimentellen Daten in
NaClO,-Lésungen abgeleitete Werte fir €(A*, Na*) benutzt werden fiir Modellrechnun-
gen in NaCl-Lésung. Dies betrifft z.B. Carbonat- und Sulfatkomplexe mit hoherer nega-
tiver Ladung. Da THEREDA in erster Linie eine Datenbasis zur Modellierung in geo-
chemisch relevanten Chloridldsungen darstellt, wird in solchen Féallen - abweichend
von der NEA-TDB - der aus experimentellen Daten in NaCl-Losung ermittelte Wert
g(A”, Na") empfohlen; z.B. g(Na*, NpO,(CO3)s”)naci = (- 0.29 + 0.11) kgmol™* (kompati-
bel mit dem Wert £(NpO,(CO3)s”, KMka = (- 0.21 + 0.07) kgmol™ [GUI/FAN2003], Ap-
pendix D) anstatt (Na*, NpO,(CO3)5>)nacios = (- 0.53 + 0.19) kg'mol™ [LEM/FUG2001].
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3.2.3.3 Abschéatzung unbekannter Pitzer-Parameter

Fur die meisten aquatischen Metallionkomplexe und Actinidspezies existieren keine
experimentellen Daten, die es erlauben, einen kompletten Satz von Pitzer-Parametern
zu ermitteln. Die experimentellen Daten fiir Metallionkomplexe mit Hydroxid, Carbonat
oder anderen Liganden stammen durchweg aus Untersuchungen, in denen diese
Komplexe als Spurenkomponenten in einem Elektrolyten (z.B. MX) vorliegen. In die-
sem Fall kénnen die binaren Wechselwirkungsparameter p©; und C% (fiir entgegen-
gesetzt geladene lonen i und k) nicht separiert werden von den entsprechenden terna-
ren Wechselwirkungsparametern 6; und wy, (fur gleichnamig geladene lonen i und j
und das entgegengesetzt geladene lon k), weil ihr Einfluss auf den Aktivitatskoeffizien-
ten y; in gleicher Weise von der molalen Elektrolytkonzentration myx abhéangt:
Iny; cc (B + 8)mMux und In y; oc (C% + yi) (Myx)? flir Kation i in Elektrolytldsung MX,
wobei k = X" und j = M*, bzw. fur Anion i in Elektrolytidsung MX, wobei in diesem Fall
k =M"und j = X. Oftmals fehlen auch die notwendigen experimentellen Daten bei ent-
sprechend hoher oder niedriger lonenstarke zur simultanen Anpassung einer Gleich-

gewichtskonstanten log K° sowie der binaren Parameter B(O)ik, B(l)ik und C%.

Eine Mdoglichkeit zur Abschatzung binarer Pitzer-Parameter besteht darin, dass man
bekannte oder leichter abzuschatzende Wechselwirkungskoeffizienten g, des SIT-
Ansatzes in Pitzer-Koeffizienten B©, und p®x “"umrechnet" [GRE/PLY1997],
[PLY/FAN1998]. Die Triple-Wechselwirkungsparameter C%,, die in konzentrierten Salz-
Idsungen in hohem Mal} die Aktivitatskoeffizienten beeinflussen, kénnen nicht abge-
schatzt werden. Sie werden daher Ublicherweise gleich null gesetzt. Das gleiche gilt fur
die Mischungsparameter 8; und yj,. Letztere kénnen im Falle von Spurenkomponenten
in einem Elektrolyten MX ohnehin nicht von den entsprechenden binaren Parametern

separiert werden.

Basierend auf der mathematischen Beziehung zwischen den SIT- und Pitzer-
Gleichungen sowie bekannten Wechselwirkungskoeffizienten ermittelten Plyasunov et
al. [PLY/FAN1998] die in Tabelle 3-6 aufgefiihrten valenztyp-spezifischen Abschétzun-
gen fiur p% in Kombination mit der jeweiligen Beziehungen zwischen B und &;. Al-
ternativ zu dieser Vorgehensweise kénnen auch die anhand der SIT und den entspre-
chenden Wechselwirkungskoeffizienten berechneten Aktivitatskoeffizienten zum
Anfitten der jeweiligen binaren Pitzer-Parameter benutzt werden. Auf diese Weise wur-
den in der FZK-INE Datenbasis [NEC/FAN2001] Pitzer-Parameter fir einige aquati-

42



sche Spezies tetravalenter Actiniden abgeschatzt. Der Gultigkeitsbereich der so erhal-
tenen Pitzer-Koeffizienten ist jedoch zwangslaufig auf den Gultigkeitsbereich (Medium

und lonenstéarke) der zugrunde liegenden SIT-Koeffizienten beschrénkt.

Tabelle 3-6

Abschatzung binarer Pitzer-Parameter B, und p®; fiir verschiedene

Valenztypen, basierend auf einer Korrelation zwischen den SIT- und

Pitzer-Gleichungen [GRE/PLY1997], [PLY/FAN1998].

lonenkombination (B9 - €x(1/2) In 10) Bk
M*/X 0.035 0.34=0.3
MZ/X und M*/X?* 0.150 1.56~1.6
M*/X und M*/X* 0.366 429=43
M*/X und M*/X* 0.754 8.89=8.9

Plyasunov et al. [PLY/FAN1998] entwickelten des Weiteren eine Methode zur Abschét-
zung von Pitzer-Parametern aus einer limitierten Anzahl von Gleichgewichtskonstanten
log K' bei verschiedener lonenstérke fir eine bestimmte Gleichgewichtsreaktion. Diese
Methode kombiniert die Anwendung der SIT zur Bestimmung von log K° bei | = 0 mit
einer Korrelation zwischen Az? der Reaktion und AB®, was (ber bekannte B&-
Parameter der involvierten Reaktanden zu dem unbekannten B(l)ik—Parameter des
Metallion-Komplexes fuhrt. Der unbekannte Parameter B(O)ij des Metallion-Komplexes
wird dann letztendlich gefittet. Mit dieser Methode sowie Gleichgewichtskonstanten und
SIT-Koeffizienten gy, aus der NEA-TDB [GRE/FUG1992] schatzten Plyasunov et al.
[PLY/FAN1998] die binaren Pitzer-Parameter zur Berechnung der Aktivitatskoeffizien-
ten einer Reihe von Uran-Spezies in NaClO,- und NaCl-Lésung ab. Diese in
[KON/FAN1997] auf Cm(lll)-Chloridkomplexe in CaCl,-Lésung angewandte Methode
fuhrt jedoch in einigen Fallen zu Parametern %, die stark von den fiir den jeweiligen
Valenztyp zu erwartenden Richtwerten abweichen. Sie wird daher im Rahmen der
THEREDA nicht empfohlen.

Falls tberhaupt keine Daten vorhanden sind, die eine Ermittlung oder Abschétzung
von Wechselwirkungskoeffizienten ermoglichen, mussen in der Datenbasis zumindest
die jeweiligen binaren Pitzer-Parameter fur die Wechselwirkungen mit entgegengesetzt
geladenen lonen sinnvoll fixiert werden. Speziell die Parameter B(l)ik durfen nicht ein-
fach "gleich null" gesetzt werden (wie in den geochemischen Codes leider Ublich), da

dies mit zunehmender Ladung der lonen schon bei niedriger lonenstarke zu einer star-
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ken Abweichung vom Debye-Hickel'schen Grenzgesetz flhrt. Zur Abschatzung von
B® lassen sich Parameter fiir vergleichbare Spezies derselben Ladung, d.h. fir Kati-
on-Anion-Paare von analogem Valenztyp, heranziehen. Aus der Vielzahl bekannter
Pitzer-Parameter fir anorganische Salze [PIT1991] ergeben sich die Richtwerte im
oberen Teil der Tabelle 3-7. Im unteren Teil der Tabelle 3-7 sind binare Pitzer-
Parameter aufgelistet, die nach [GRE/PLY1997], [PLY/FAN1998] einem SIT-
Koeffizienten von gy = 0 entsprechen, d.h. zu Aktivitatskoeffizienten entsprechend dem
in der SIT implizierten Debye-Hiickel-Term D filhren (logy, = -z°D, mit D=
0.509 (1,)*%/(1 + 1.5 (1,)°°) bei 25°C). Mit diesen Parametern ist gewahrleistet, dass
zumindest bei niedriger lonenstarke sinnvolle Aktivitatskoeffizienten berechnet werden.
Die Anwendung pauschal abgeschatzter Pitzer-Parameter auf Lésungen hoher lonen-
starke ist natlrlich mit einer sehr groRen Unsicherheit verbunden; der Gultigkeitsbe-

reich ist auf lonenstérken < 1 mol/kg beschrankt.

Tabelle 3-7 Typische Pitzer-Parameter B (Mittelwerte firr verschiedene Valenz-
typen aus Daten in [PIT1991] fur zahlreiche anorganische Salze) und
bindre Pitzer-Parameter, die nach [GRE/PLY1997], [PLY/FAN1998]

einem SIT-Koeffizienten von g, = 0 entsprechen

lonenkombination By (typische Werte)

M*/X 0.1+0.3

M /X und M*/X* 1.6 +0.6

M /X und M*/X* 53+15

M*/X und M*/X* 11+2

M*/X> 23+3

M /X* 3.0 £ 0.5 (in Kombination mit B@; = - 40 + 10)
Binare Pitzer-Parameter entsprechend einem SIT-Koeffizienten von gy =0
lonenkombination B B C

M*/X 0.035 0.3 0

MZ /X und M*/X* 0.150 1.6 0

M/X und M*/X* 0.366 4.3 0

M* /X und M*/X* 0.754 8.9 0

Beim Anpassen von Pitzer-Parametern an experimentelle Datensétze sollte darauf ge-
achtet werden, dass die Parameter B im Bereich physikalisch sinnvoller (typischer)
Werte liegen. Eine starke Abweichung bei "Best Fit"-Ergebnissen deutet eher auf ein

unzureichendes Speziations-Schema (z.B. nicht bertcksichtigte Komplexe), einen
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Mangel an zuverlassigen Daten im Bereich niedriger Konzentrationen oder experimen-
telle Artefakte hin.

3.2.34 Problemfalle

Die in Tabelle 3-6 und Tabelle 3-7 beschriebenen Schatzwerte umfassen keine Paare
von hoher geladenen lonen. Fir die Wechselwirkung von hochgeladenen Kationen
(z.B. polynukleare Th(1V)-Hydroxidkomplexe wie Th,(OH),**, Thy(OH)s®, The(OH).s>*
und The(OH)14'®") mit CI" oder gar SO,* sind keine Pitzer-Parameter bekannt und es
existieren auch keine Valenztyp-Analoga. Ohne eine Abschétzung von Pitzer-
Parametern, basierend auf einer Umrechnung aus den zum Teil sehr hohen SIT-
Koeffizienten &(Th,(OH),**, ClI') [RAN/FUG2008] bzw. den entsprechenden Aktivitats-
koeffizienten, ist die Bertcksichtigung dieser Spezies mit schwerlich abschatzbaren

Unsicherheiten in Pitzer-Modellrechnungen verbunden.

Noch problematischer ist die Situation im Falle der nominell stark negativ geladenen
héheren Carbonatkomplexe von drei-, vier-, flinf- und sechswertigen Actinidionen (z.B.
Am(CO3);¥, Th(CO;)s%, NpO,(CO3)s~, UO,(CO5)s*) oder analoger Komplexe von drei-
und vierwertigen Ubergangsmetallen wie Fe(lll) oder Zr(IV) in MgCl,- oder CacCl,-
Lésungen. Zur Beschreibung der Wechselwirkung dieser Komplexe mit Mg?* oder Ca*
stehen keine experimentelle Daten zur Verfigung; aufgrund fehlender Analoga sind
auch weder SIT- noch Pitzer-Koeffizienten abschéatzbar. Eine belastbare geochemi-
sche Modellierung dieser Metallionen in carbonatgesattigten MgCl,- oder CaCl,-
Losungen ist daher nicht moglich.

3.3 Weitere von der NEA-TDB abweichende Richtlinien fir THEREDA

3.3.1 Nomenklatur

Es gilt das Grundprinzip, der in der NEA-TDB genutzten Syntax zu folgen. Diese wie-
derum ist nahezu identisch zur IUPAC Nomenklatur. Anschauliche Beispiele sind in al-
len NEA-TDB Bichern zu finden, insbesondere in den "Tables of Selected Values" der

Kapitel 111,
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Einige wichtige Details:

. Edukte haben negative und Produkte positive Stochiometriekoeffizienten.

. Neutrale geloste Spezies bekommen in schriftlichen Dokumenten (aq) an den
Bezeichner angefiigt (Ausnahme fir Eintragungen in der Datenbank: ,<0>“, siehe

weiter unten!); gasférmige Spezies bekommen den Bezeichner (g) angehangt

. Zustandskennzeichnungen bei festen Phasen werden ebenfalls als Bezeichner in
runden Klammern angefligt. Momentan sind folgende Zustandskennzeichungen

fur feste Phasen definiert:

- col - kolloidal
- am - amorph
- cr - kristallin

- dis - disordered (ungeordnet)

- mcr - mikrokristallin

- vit - vitrious (glasartig)

- s,hyd - unbekannte Anzahl Hydratwasser

- s — generische Kennung flirr Feststoffe ohne weitere Spezifikation (als Stan-
dardvorgabe)

Um beim Ubergang von schriftichen Dokumenten zur Eingabe von Eintragen in die
Datenbank selbst moglichst keine Syntaxbriche zu bekommen, wird eine reine ASCII-
Schreibweise vereinbart, d.h. keine Hoch- oder Tiefstellungen sowie Sonderzeichen.
Daher ergibt sich als Abweichung zur NEA-Nomenklatur, dass die Ladung in spitzen
Klammern an den Spezies-Bezeichner angefugt wird, also z.B. Mg<2+>, Si(OH)4<0>,
e<->, wobei der Faktor "1" jeweils weggelassen wird. Das fiihrt dazu, dass fir neutrale
geldste Spezies nicht der Bezeichner (aq) verwendet wird, sondern die Ladung ,null“ in

eckiger Klammer angehangt wird, z.B. Np(OH)4<0>.

* Stéchiometriekoeffizienten

Bei Festphasen kdnnen auch rationale Zahlen als Stéchiometriekoeffizienten auftreten.

Da jedoch durch Rundungen der stdchiometrischen Koeffizienten Probleme mit La-
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dungsbilanzen mdglich sind, sollten solche rationale Koeffizienten allerdings vermieden

werden.

Beispiel 1

Die in der NEA-TDB [GRE/FUG1992], [GUI/FAN2003] verwendeten Bezeichnungen
UO, g667(cr) und UO, 3333(cr) werden in THEREDA aus dem erwdhnten Grund ersetzt
durch U30-(cr) und UsOg(cr). Die thermodynamischen Daten werden dementsprechend
jeweils mit dem Faktor "3" multipliziert. Aus Konsistenzgrinden erfolgt die Umbenen-
nung auch fur UO, ,5(cr) = 0.25 U4Og(cr).

Beispiel 2

Das in der Literatur beschriebene PuO,.(s) [HAS/ALL2000], [HAS/ALL2001] bzw.
PuO,.4(s, hyd) [CON/BEG2004], [NEC/ALT2007a], [NEC/ALT2007b], ein gemischt-
valentes Oxyhydroxid (Pu")a(Pu")1.0002:x(S, hyd), das bei Anwesenheit von Sauerstoff
und Wasser aus Pu(lV)-Oxid entsteht und unter diesen Bedingungen mafR3geblich die
Pu-Gesamtldslichkeit bestimmt, kann eine variable Zusammensetzung besitzen. Da
der experimentell maximal erreichte Wert von x = 0.265 in etwa der fur Uran bekannten
Festphase UO,»s(cr) = 0.25 U4Oq(cr) entspricht, werden fir Plutonium die experimen-
tellen Loslichkeits- und thermodynamischen Daten fur PuO,.,(s,hyd) umgerechnet in
entsprechende Daten fir die Festphasenstochiometrie Pu,Oq(s, hyd). Die in
[NEC/ALT2007b], [NEC/ALT2007c] allgemein formulierte Auflosungsreaktion

PuO,.(s, hyd) + (2-3x) H,O(l) < 2x PuO," + (1-2x) Pu** + (4-6x) OH (3-8)
wird beschrieben mit log K° = - 144.66 + 1.92 fiir die Reaktion

Pu,Oq(s, hyd) + 5 H,O(l) < 2 PuO,” + 2 Pu*" + 10 OH" (3-9)
und AG°m(PusOg(s,hyd)) = - 3873.6 + 13.5 kI'mol™.
* Reaktionsformulierungen

Zur Erstellung von Parameterdateien fir Codes wie EQ3/6, GWB, PHREEQC,
CHEMAPP werden in THEREDA alle Reaktionen so umgeformt, dass als Edukte ledig-
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lich hierfir in der Datenbank vorgesehene Phasenkonstituenten auftauchen (primare

Basisspezies und sekundédre Basisspezies).

Beispiel:

Die oben aufgefuihrte Reaktion ( 3-9 ) wird so umformuliert, dass das Produkt
Pu,Oq(s, hyd) aus den primaren und sekundaren Basisspezies H,O(l), Pu* und PuO,"

entsteht (OH' ist nicht als sekundare Basisspezies, sondern als Produkt vorgesehen):

2 PuO," + 2 Pu* + 5 H,O(l) & Pu,Oq(s, hyd) + 10 H" (3-10)

3.3.2 Loslichkeitsbestimmende metastabile Festphasen

Thermodynamische Daten fiir Festphasen und Gleichgewichtskonstanten log K°® zur
Beschreibung der Lgslichkeit knnen prinzipiell auf zwei verschiedene Arten bestimmt
werden, zum einen direkt aus Fest-Flissig-Gleichgewichten, zum anderen aus thermo-
chemischen Daten. In der NEA-TDB wird keiner der beiden Mdglichkeiten eine hohere
Prioritdt zugeordnet und im Falle von Diskrepanzen auch nicht hinsichtlich der Rele-

vanz fur verschiedene Anwendungsgebiete differenziert.

Die molaren Gibbs’schen Standardbildungsenthalpien (A/G°,,) fur kristalline Festpha-
sen (z.B. Oxide oder Hochtemperaturphasen) basieren in vielen Fallen auf thermo-
chemischen Daten, d.h. auf molaren Standardbildungsenthalpien (AH°;,) und Stan-
dardentropien (S°,,) die auf kalorimetrischen Messungen mit wohldefinierten getrockne-
ten Festkorpern basieren. Kombiniert mit den Standarddaten (AH°,, S°,,) fur die aqua-

tischen Spezies erhalt man schlief3lich auch die Loslichkeitskonstante:
AG°n =AH®, - T AS’,=-RTInK® (3-11)

Kalorimetrische Messungen kénnen durchaus zu korrekten thermodynamischen Daten
fur AH°y, und S°;, sowie den sich daraus ergebenden Werten fur A(G°,, und log K° fih-
ren (innerhalb relativ grof3er Fehlergrenzen). Dennoch sind die daraus resultierenden
Gleichgewichtskonstanten nicht unbedingt geeignet zur Vorhersage von Léslichkeiten.
Geochemische Modellrechnungen sollten sich soweit wie mdglich auf Gleichgewichts-
konstanten log K° (oder daraus abgeleitete AG°,-Werte) stiitzen, die auf experimentell

gemessenen Fest-Flussig-Gleichgewichten basieren, d.h. auf Daten flr I6slichkeitsbe-
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stimmende Festphasen wie sie in Kontakt mit wassriger Losung tatsachlich vorliegen.
Diese Festphasen, Ublicherweise hergestellt durch Fallung und anschlieRende Alterung
in der Losung, sind oftmals metastabil im Vergleich zu ideal kristallinen Festphasen.
Aus kinetischen Grunden wird die Loslichkeit jedoch in vielen Fallen durch solche me-
tastabilen Festphasen kontrolliert, d.h. selbst Uber lange ZeitrAume werden konstante
Losungskonzentrationen gemessen und nicht das Absinken der Loslichkeit zu niedrige-
ren, der thermodynamisch stabilen Festphase entsprechenden Werten beobachtet.

Tabelle 3-8 Gegenuberstellung von Loéslichkeitsprodukten* aus thermochemi-

schen Daten und experimentellen Loslichkeitsmessungen

UO32H,0(cr) log K°p = -23.19 £ 0.43
berechnet aus thermochemischen Daten (Schoepit) der NEA-TDB [GRE/FUG1992]
UO,(OH)4(s, hyd) log K°s, =-22.7+0.4

Mittelwert aus Loslichkeitsmessungen bzw. [GUI/FAN2003], [FAN/NEC2002]
UO3;2H,0(cr) (Metaschoepit)

Na,U,0-(cr) log K°s, =-30.7 £ 0.5
berechnet aus thermochemischen Daten der NEA-TDB [GRE/FUG1992]
Na,U,O-(cr, hyd) log K%, =-29.45 + 1.04

Ldslichkeitsmessungen [YAM/KIT1998] bzw. [FAN/NEC2002]
NaUO,O(OH)(cr) (Clarkeit)

Np.Os(cr) log K°s, =-12.2£0.8
berechnet aus thermochemischen Daten der NEA-TDB [LEM/FUG2001]
Np2Os(s, hyd) log K°s, =-10.7£ 1.0

Mittelwert aus Loslichkeitsmessungen in [PAN/CAM1998], [EFU/RUN1998]

* Die hier aufgelisteten Loslichkeitsprodukte sind auf eine Metallioneinheit normiert und wie folgt definiert:

UO3s2H,0(cr) bzw. UO,(OH),(s, hyd): log K, = [UO,**1[OHT?

0.5 Na,U,07(cr) bzw. NaUO,O(OH)(cr): log Ks, = [Na'T[UO, > [OHT

0.5 Np,Os(cr) bzw. 0.5 Np,Os(s, hyd)  log Ks, = [NpO,'T[OH]
Ganz im Gegenteil kdnnen selbst im Falle von Léslichkeitsexperimenten, bei denen zu
Beginn eine kristalline Actinid-Festphase eingesetzt wurde, die Beschadigung des Kris-
tallgitters aufgrund der o-Strahlung zu einer Amorphisierung oder die
Oberflachenhydratisierung zur Bildung einer ldslichkeitsbestimmenden amorphen
Oberflache fuhren. Als Folge davon sind die aus den molaren Gibbs'schen
Standardbildungsenthalpien A{G°,, der trockenen, ideal kristallinen Festphasen berech-
neten Ldslichkeiten oftmals erheblich niedriger als die tatsachlich in Ldslichkeitsexpe-

rimenten gemessenen Werte (siehe Beispiele in Tabelle 3-8).
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Molare Gibbs'sche Standardbildungsenthalpien fur Festphasen, die bekanntermal3en
(d.h. aufgrund bekannter Gleichgewichtsdaten in Losung) zu fehlerhaften Léslichkeits-
vorhersagen fiihren oder z.B. nur in einem begrenzten pH- oder Temperaturbereich re-
levant sind, werden entsprechend gekennzeichnet. Eine kurze Anmerkung im Daten-

blatt gibt Auskunft Giber die Anwendbarkeit bzw. die Giltigkeitsgrenzen.

3.3.3 Hydratwasserhaltige Festphasen wie AnO2(s, hyd)

Wenn der Hydratwassergehalt einer Festphase bekannt ist, werden die
Summenformeln und die thermodynamischen Daten fur den exakten Wert der Anzahl
von Kristallwassermolekilen angegeben. Oftmals ist dieser jedoch nicht bekannt, nicht
exakt bekannt oder gar variabel, d.h. abhéngig von der Vorbehandlung und Alterung
der Festphase. In der NEA-TDB werden Festphasen mit nicht genau definiertem bzw.
bekanntem Kristallwassergehalt, z.B. die I6slichkeitsbestimmenden réntgenamorphen
Oxyhydroxide der tetravalenten Actiniden, AnO,(OH)4..,xH,O(s) mit An = Th, U, Np
und Pu, die in der Literatur auch haufig als AnO,xH,O(am) oder An(OH),(am)
bezeichnet werden, formuliert als AnO,(am, hyd) oder AnO,(s, hyd). Fir typische
Wasser- und/oder Hydroxid-haltige Oxide tetravalenter Metallionen kann bei der
Formulierung als AnO,xH,O(s) ein Wassergehalt von x = 2 + 0.5 angenommen
werden, d.h. die Summenformel entspricht in etwa derjenigen von An(OH),(am).
Typische Werte fur derartige Oxyhydroxide sind bekannt fir Thorium (x = 2.4 - 2.5
[OST/BRU1994], [NEC/MUL2002] und Technetium (x = 1.6 + 0.3 [RAR/RAN1999]).

Bei der in der NEA-TDB benutzten Formulierung als AnO,(am, hyd) werden die
Hydratwassermolekiile nicht in den Reaktionsgleichungen berlcksichtigt. Beschreibt
man jedoch die ldslichkeitsbestimmenden Gleichgewichte dieser Festphasen anhand

der Reaktionen

AnO,(am) + 2 H,0 < An(OH),*" + (4-n) OH" (3-12)
anstelle von der Reaktionsgleichung

An(OH)4(am) < An(OH),*" + (4-n) OH' (3-13)

so differieren die fir reale Lésungen berechneten Loéslichkeiten um den Betrag von
2 log a,,. Fur wassrige Lésungen niedriger lonenstarke (I < 1 M) ist dieser Unterschied

vernachlassigbar. In konzentrierten Salzlésungen (z.B. Q-Ldsung) kann dieser Unter-
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schied in der Berechnung der Ldslichkeit jedoch mehr als eine Grél3enordnung ausma-
chen. Zur Vermeidung eines Fehlers durch die Vernachlassigung der Hydratwassermo-
lekile aufgrund der in konzentrierten Salzlésungen stark vom Wert a,, = 1 abweichen-
den Wasseraktivitat, bzw. zur Minimierung des Fehlers bei nicht exakt definiertem Hyd-
ratwassergehalt, wird in der THEREDA die Formulierung AnO,(am, hyd) ersetzt durch
die Bezeichnung An(OH)4(am) = AnO,2H,0O(am).

3.34 Polymere (kolloidale) Hydrolysespezies

Hochgeladene Metallionen (M**, M*") haben eine starke Tendenz zur Bildung polyme-
rer, im neutralen und alkalischen Bereich elektrisch neutraler Oxyhydroxidspezies. Im
Falle der tetravalenten Actinidionen (An*") bilden sich polymere Spezies
ANROmx(OH)m-2x(H20)n, bzw. in vereinfachender Schreibweise: Ann,(OH).m(aq) oder
AnO,(col,hyd,aq) [RAN/FUG2008]. In Loéslichkeitsexperimenten mit amorphen Th(IV)-
und Pu(IV)-Oxyhydroxiden sind z.B. die im klaren Uberstand gemessenen Konzentrati-
onen etwa 2 GroRRenordnungen hoher als die An(OH)4(aq)-Konzentration nach Abtren-
nung der kolloidalen Polymere anhand Ultrazentrifugation oder 1 - 2 nm Ultrafiltration
[NEC/MUL2002], [NEC/ALT2007a], [RAN/FUG2008]. Diese Spezies, deren GréRe im
Bereich 1.5 - 2 nm liegt, besitzen sowohl Eigenschaften kleiner Festphasenpartikel als
auch polymerer aquatischer Gleichgewichtsspezies und spielen eine bedeutende Rolle
fur die Loslichkeit und Sorption, im Falle von Plutonium auch fir die Redoxchemie in
naturlichen aquatischen Systemen. Die sowohl in Ldslichkeitsexperimenten aus der
Untersattigung als auch aus der Uberséttigung beobachteten reproduzierbaren Kon-
zentrationen im Gleichgewicht mit der jeweiligen AnO,(am, hyd)-Festphase,
log [Th(IV)]con = - 6.3 = 0.8 im Bereich pH 6 - 14 [NEC/MUL2002], [RAN/FUG2008] und
log [Pu(IV)]econ = - 8.3 £ 1.0 im Bereich pH 8 - 13 [NEC/ALT2007a] lassen sich verein-

fachend beschreiben lber die Gleichgewichtsreaktionen

AnO,(s,hyd) < AnO,(col,hyd,aq) (3-14)
mit log K° = log [AnO;(col,hyd,aq)] =

- 6.3 + 0.8 fur Th(IV) [RAN/FUG2008] bzw. - 8.3 + 1.0 fiir Pu(IV) [NEC/ALT2007a].

Reaktion ( 3-14 ) kann jedoch nicht in Parameterdateien fir Codes wie EQ3/6, GWB,
PHREEQC, CHEMAPP, usw. einflieRen. Entsprechend der Restriktionen fir Parame-
terdateien miissen Festphasen stets als Produkte definiert werden und dirfen nicht als

Edukte in Reaktionen auftauchen. Auch die Umkehrreaktion
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AnO,(col,hyd,aq) < AnOy(s,hyd) (3-15)

kann nicht in Parameterdateien einflieRen, weil die stets als Produkt zu definierende
Festphase AnO,(s, hyd) entsprechend weiterer programmiertechnischer Restriktionen
nur durch eine einzige Reaktion gebildet werden darf und dies der Ublichen Bildungs-

reaktion vorbehalten ist:

An* + 2 H,0(l) & AnOy(s,hyd) + 4 H* (3-16)
Die Mdglichkeit, AnO,(col,hyd,aq) tUber die Bildungsreaktion

An** + 2 H,0O(l) & AnO,(col,hyd,aq) + 4 H" (3-17)

zu definieren verbietet sich ebenfalls, da eine solche Gleichgewichtsformulierung zu
einem von der An(IV)-Gesamtkonzentration unabhéngigen Quotienten der Konzentra-
tionen [AnO,(col,hyd,aq)] und [An(OH)4(aq)] fuhren wirde. Da es sich bei
AnOy(col,hyd,aq) aber um Polymere An,(OH)in(aq) handelt, ist es trivial, dass das
Gleichgewicht

An(OH)4(aq) < 1/m An,(OH)im(aq) (3-18)

von der An(IV)-Gesamtkonzentration abhangt: je tiefer die An(IV)-Gesamtkonzentration
unterhalb der Sattigungskonzentration liegt, desto héher sind die relativen Anteile von
An(OH)4(aq).

Die allen Anforderungen gerecht werdende Bildungsreaktion der An(IV)-Polymere
An** + 4 H,0O(l) © 1/m Any(OH)sm(aq) + 4 H (3-19)

lasst sich jedoch nicht konkret formulieren, da die Polymere hinsichtlich des Polymeri-
sationsgrades m vermutlich keine einheitliche Stéchiometrie besitzen. Selbst ein mitt-

lerer Wert von m ist nicht bekannt und kdnnte bestenfalls abgeschatzt werden.

Aus obigen Ausfuhrungen folgt, dass die in neutralen und alkalischen Losungen die
Gesamtloslichkeit von An(IV)-Oxyhydroxiden dominierenden polymeren Spezies

AnOy(col,hyd,aq) in den Ublichen geochemischen Codes nicht bericksichtigt werden
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kénnen. Bei der Berechnung von Gesamtldslichkeiten muss der Benutzer von

THEREDA den Beitrag dieser Spezies "von Hand" hinzuaddieren.

3.35 Modellierung in Chloridlésung

Zahlreiche zwei, drei- und vierwertige Ubergangsmetallionen M** sowie die drei- bis
sechswertigen Actinidionen bilden in wassriger LOosung mit zunehmender
Chloridkonzentration schwache Komplexe MCI,*", die sich fir manche dieser lonen
auch spektroskopisch nachweisen lassen. Mit zunehmender Chloridkonzentration &n-
dert sich naturlich auch der Aktivitatskoeffizient der M**-lonen. Sofern die Daten zur
Chloridkomplexbildung nicht spektroskopisch als Funktion der Chloridkonzentration un-
tersucht und entsprechend modelliert wurden (wie z.B. fir Cm*®* [FAN/KIM1995],
[KON/FAN1997)), ergibt sich fir die Modellierung jedoch ein Problem. Im Falle von Da-
ten, die lediglich auf der Basis der Aktivitatsanderung der M**-lonen basieren (z.B. aus
Phasengleichgewichten bei Flissig-Fllssig-Extraktion oder lonenaustausch-Methoden
und isopiestischen Messungen), kdnnen die Effekte der Aktivitditsanderung aufgrund
einer Komplexbildung und der Anderung des Aktivitatskoeffizienten nicht separiert

werden.

Osmotische Koeffizienten werden in der Regel ohne Miteinbeziehung von
Chloridkomplexen ausgewertet [CIA1980 ], [PIT1991], d.h., die Daten werden aus-
schlieBlich Uber lon-Wechselwirkungsparameter beschrieben. Phasengleichgewichts-
Experimente werden hingegen oftmals bei konstanter lonenstérke, in der Regel in
Chlorid/Perchlorat-Mischungen, durchgefihrt. Unter der stark vereinfachenden bzw.
falschen Annahme, dass der Aktivitatskoeffizient in diesen Mischungen konstant bleibt
— unabhéngig vom Verhéaltnis [CI]:[CIO,], d.h. unter Annahme gleicher lon-
Wechselwirkungskoeffizienten fur M**/CI" und M**/CIO, — wird dann die beobachtete
Aktivitatsanderung von M** ausschlieRlich mit der Bildung von Chloridkomplexen inter-
pretiert [GRE/FUG1992], [RAN/FUG2008]. Diese beiden kontraren Ansétze, zum einen
das "strikte lon-Wechselwirkungsmodell”, zum anderen das "reine
Komplexierungsmodell" sind jeweils in sich konsistent. Es ist jedoch trivial, dass die
lon-Wechselwirkungskoeffizienten und Komplexbildungskonstanten dieser beiden kont-
raren Ansatze nicht miteinander kompatibel sind und in gar keinem Fall in einen ge-
meinsamen Datensatz zur Modellierung einflie3en dirfen [RAN/FUG2008]. Dies wird
bei der Erstellung von Datenbasen zur geochemischen Modellierung leider oftmals

nicht beachtet, u.a. auch deshalb, weil die Modellierung in Chloridlésung unter Ver-
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wendung dieser beiden Ansétze in den verschiedenen Reviews der NEA-TDB nicht
einheitlich gehandhabt wird. Deshalb wird diesem Problem in THEREDA besondere

Aufmerksamkeit gewidmet.

3.35.1 Metallionen in Chloridlésung

Experimentelle Daten zur Chloridkomplexierung von Metallionen stammen Ublicherwei-
se aus Untersuchungen in sauren Losungen, d.h. bei pH-Werten unterhalb der Ein-
satzschwelle der Hydrolysereaktionen des jeweiligen Metallions.

Reines Komplexierungsmodell

Dieser Ansatz wird oftmals angewandt auf experimentelle Daten in (H*/Na*)(CI/CIO,)-
Mischungen, in denen bei konstanter lonenstarke und konstanter H*-Konzentration das
nicht-komplexierende Perchlorat-lon sukzessiv durch Chlorid ersetzt wird. Die Bildung
von Komplexen zwischen M** und CI wird beschrieben mit den Bildungskonstanten 3,

fur die Reaktionen

M? + n CI < MCI2" (3-20)

Die Konzentration an freien M**-lonen ergibt sich dann aus der Gesamtkonzentration

[M],o; Uber folgende Gleichung:

[M*] = [M]ot - = [MCl™"] = [Mliot / (1 + = Bo[CIT") (3-21)

Die Interpretation der experimentellen Daten erfolgt unter der Annahme, dass die Akti-
vitatskoeffizienten von M** bzw. der Komplexes MCI,”" in reiner Perchloratldsung und
in Chlorid/Perchlorat-Mischungen gleicher lonenstarke gleich sind. Unter Verwendung
der SIT (mit log vy = - (zi)2 D + X g my, wobei D der Debye-Huckel-Term und my die
molalen Konzentrationen entgegengesetzt geladener lonen k sind) impliziert dies fol-
gende Vereinfachung fur die spezifischen lon-Wechselwirkungsparameter der M-

lonen und der Komplexe MCI,*™:

e(M**, CI" = ¢(M**, CIO,) und &(MCI,=", CI) = &(MCI,>", ClO,).
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Dementsprechend ist die Aktivitat der M**-lonen (ayz+) in Chloridldsungen und Chlo-

rid/Perchlorat-Mischungen gegeben durch:

log awz+ = 10g [Mlot - 10g (L + = Bo[CIT") - (zw)* D + £(M*, CIO,)([CIT + [CIOf])  (3-22)

Die meisten in der NEA-TDB angegebenen Bildungskonstanten fur Metallion-
Chloridkomplexe basieren auf diesem Ansatz. Analoge Gleichungen und Vereinfa-
chungen gelten fir andere in der NEA-TDB aufgelistete schwache Komplexe mit NO3’,
ClOg, BrOjs usw.

Beispiel 1

Die Bildungskonstanten log f°; = 0.17 £ 0.02 und log °, = -1.1 + 0.4 fir die Komplexe
UO,CI" und UO,Cl,(aq) [GRE/FUG1992] gelten nicht in Kombination mit dem, ebenfalls
in [GRE/FUG1992] aufgelisteten, aus osmotischen Koeffizienten abgeleiteten SIT-
Koeffizienten £(UO,?*, CI) = (0.21 + 0.02) kg'mol™ [CIA1980 ], sondern ausschlieRlich
in  Kombination mit folgenden SIT-Koeffizienten (s. FulBnoten Tab.B3 in
[GRE/FUG1992)):

£(UO,%, CI) = ¢(UO,*, ClO,) = (0.46 + 0.03) kgmol™
£(UO,CI", CI = ¢(UO,CI*, CIO4) = (0.33 + 0.04) kg'mol™

£(UO,Cl(aq), k) = 0 fur k = H*, Na", CI', ClOy, ...

Beispiel 2

Die Bildungskonstante log p°; = 1.70 + 0.10 fiir den Komplex ThCI** [RAN/FUG2008]
gilt nicht in Kombination mit dem, in anderem Zusammenhang in [RAN/FUG2008] be-
nutzten, aus osmotischen Koeffizienten abgeleiteten SIT-Koeffizienten g(Th*, CI) =
(0.25 % 0.03) kg'mol™ [CIA1980 ], sondern ausschlieBlich in Kombination mit folgenden

SIT-Koeffizienten:

g(Th*", CI) = &(Th*, ClO,) = (0.70 £ 0.10) kg'mol™

&(ThCP**, CI) = ¢(ThCI*, ClO,) = (0.62 + 0.11) kgmol™.
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Beispiel 3

Die Bildungskonstante log p°; = 1.05 # 0.06 fiir den Komplex AmCI** [SIL/BID1995] gilt
nicht in Kombination mit dem, im NEA-TDB Update [GUI/FAN2003] angegebenen, aus
osmotischen Koeffizienten fiir NdCl; abgeleiteten Analogiewert £(An®*", CI) = (0.23 +

0.02) kg'mol™, sondern ausschlieRlich in Kombination mit folgenden SIT-Koeffizienten:

g(Am*, CI) = ¢(Am**, ClO,) = (0.49 + 0.03) kg'mol™.

g(AmCI**, CI) = e(AmCI*, ClO4) = (0.39 * 0.04) kg'mol™.

Im Gegensatz dazu gelten die auf spektroskopischen Daten in Chloridlésungen basie-
renden, deutlich niedrigeren Bildungskonstanten log 3°; = 0.24 + 0.03 und log B°, = -
0.74 + 0.05 fiir die Komplexe AnCI** und AnCl," (fir An = Am, Cm) [KON/FAN1997],
[GUI/FAN2003] in Kombination mit dem Analogiewert g(An®*, Cl) = (0.23 + 0.02)
kgmol™ bzw. den entsprechenden Pitzer-Parametern fiir Nd**/CI" [KON/FAN1997].

Striktes lon-Wechselwirkungsmodell

In diesem Ansatz werden die schwachen Chloridkomplexe nicht explizit in das chemi-
sche Modell aufgenommen. In sauren Lésungen, d.h. bei Abwesenheit von Metallion-
Hydroxidkomplexen, wird unter der vereinfachenden Annahme [M*] = [M],, die Ab-
nahme der Aktivitat der M**-Aktivitat (ayz+) mit zunehmender Chloridkonzentration al-
lein mit der Abnahme des Aktivitatskoeffizienten beschrieben. Entsprechend der SIT

gilt a) fur die M**-Aktivitat in reinen Chloridlésungen:

log ayz+ = 10g [Mt - (zw)? D + &(M**, CI'[CI] (3-23)
und b) fur die M**-Aktivitat Chlorid/Perchlorat-Mischungen:

log ayz+ = 10g [Mlo: - (zw)? D + &(M**, CI'Y[CI] + &(M**, CIO,)[CIO4] (3-24)

wobei hier g(M*, Cl)und &(M*, CIO,) unterschiedliche Werte besitzen. In
[RAN/FUG2008] wurde sowohl fur Th(IV) in Chloridldsung als auch in analogen Aus-
fuhrungen zu Th(IV)- und U(IV) in Nitratldsungen gezeigt, dass sich dieser Ansatz ge-
nauso gut zur Beschreibung experimenteller Daten fur Phasengleichgewichte in Chlo-

rid/Perchlorat-Mischungen (bzw. Nitrat/Perchlorat-Mischungen) eignet wie der Ansatz
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des Komplexierungsmodells. Speziell zur Modellierung von Metallionen in reiner
Chloridlésung ist das strikte lon-Wechselwirkungsmodell oftmals sogar besser geeig-
net, und besitzt einen groRReren Gultigkeitsbereich (bis zu héheren lonenstarken und

Chloridkonzentrationen) als das reine Komplexierungsmodell.

Der Ansatz des strikten lon-Wechselwirkungsmodells entspricht der blichen Vorge-
hensweise bei der Berechnung von binaren Pitzer-Parametern [PIT1991] oder SIT-
Koeffizienten aus osmotischen Koeffizienten in Metallchlorid-Lésungen. Als Beispiele
dienen hier die oben bereits erwahnten SIT-Koeffizienten £(UO,**, CI) = (0.21 + 0.02)
kgmol™®, g(Th*", CI) = (0.25 + 0.03) kg'mol™* [CIA1980 ] und &(An*, CI) = (Nd**, CI) =
(0.23 + 0.02) kgmol™* [GUI/FAN2003]. Auch die auf experimentellen Daten von Actini-
den als Spurenkomponenten in NaCl-Losungen basierenden lon-Wechselwirkungs-
koeffizienten g(AnO,", ClI) und g(An*", CI) fir An = U, Np, Pu in [LEM/FUG2001],
[GUI/FAN2003], [NEC/KIM2001], [RAN/FUG2008] entsprechen diesem Ansatz. Alle
Wechselwirkungen zwischen den Metallionen und Chlorid sind in den Wechselwir-
kungskoeffizienten enthalten und dirfen nicht zusatzlich als Chloridkomplexe ein zwei-

tes Mal in die Berechnung der M**-Aktivitat einflieRen.

3.35.2 Kationische Hydrolysespezies in Chloridlésung

M**-Aquoionen von Ubergangsmetallionen mit z = 2 oder Actinylionen AnO,* (aq) sind
nur in saurer Lésung relevant (z.B. Fe** und Th*" bei pH < 3, Pu** bei pH < 0.5 sowie
sechswertige Actinidionen AnO,”* bei pH < 5). In natiirlichen Systemen im pH-
neutralen oder alkalischen Bereich liegen diese Metallionen stets als
Hydroxidkomplexe vor, je nach Chloridkonzentration mit oder ohne zusatzlichen
Chloridliganden. Fir ternare Metallion-Hydroxid-Chloridkomplexe existieren jedoch
keine Daten. Bei der Untersuchung der Hydrolysegleichgewichte in Chlorid- oder auch
Nitratldsung anhand der tblichen experimentellen Methoden (potentiometrische Titra-
tionen, Ldslichkeitsmessungen) kann prinzipiell auch nicht zwischen der Bildung bina-
rer Komplexe Mqu(OH),*™™ und terndrer Komplexe My(OH),.Cl,*™™® bzw.
Mm(OH)n(Nos)q(Zm'”'Q) unterschieden werden. Die in der Literatur Ublicherweise angege-

benen konditionellen Gleichgewichtskonstanten log* 5", . fir die Reaktion
m M* + n HO(l) < Mp(OH),@™™ + n H* (3-25)

entsprechen streng genommen der Reaktion
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m "(1,0)" + n H,O(l) < "(m,n)" + n H* (3-26)
mit [*(1,0)"] = [M*] + = [MCI,*"]
und ["(m,n)"] = [Mu(OH),®™™] + X [Mpu(OH),Clo @™ 9],

Im Falle des nicht-hydrolysierten M**-lons (Reaktion ( 3-26 ), linke Seite) hat man prin-
zipiell die Wahl zur thermodynamischen Beschreibung anhand des
Komplexierungsmodells oder anhand des lon-Wechselwirkungsmodells, im Falle der
Hydrolysespezies "(m,n)" (Reaktion ( 3-26 ), rechte Seite) jedoch nicht. Da die Informa-
tion Uber die Anzahl der zusétzlichen Chloridliganden im Hydroxidkomplex experimen-
tell nicht zuganglich ist, bleibt hier nur das lon-Wechselwirkungsmodell, d.h. die Be-
schreibung aller Wechselwirkungen von M,(OH),*™" mit CI" anhand des Aktivitats-
bzw. lon-Wechselwirkungskoeffizienten.

Beispiel 1: Kationische Th(IV)-Hydrolysespezies

Im Thorium-Review der NEA-TDB [RAN/FUG2008] wurden zur Ermittlung der Bil-
dungskonstanten log*p°,, die konditionellen Konstanten log*4°™,, in Perchlorat-,
Chlorid- und Nitratldsungen anhand linearer SIT-Regression zu einem gemeinsamen
Wert bei | =0 extrapoliert. Um die Spezies, "(1,0)" und "(m,n)" anhand des gleichen
Ansatzes zu beschreiben, wurden sowohl das Th*-lon als auch die Th(IV)-
Hydroxidkomplexe anhand des lon-Wechselwirkungsmodells beschrieben ohne
Miteinbeziehung von Chloridkomplexen in das chemische Modell, d.h. mit ¢(Th*", CI") =
(0.25 + 0.03) kgmol™. Die SIT-Koeffizienten &(Th,(OH),“™, CI') resultieren dann aus
den Werten fir log*B°m,, und log*#°™,,, in NaCl-Lésungen. Sie korrelieren sowohl mit
der Ladung der Komplexe Th,(OH),“™™ als auch mit den entsprechenden Koeffizien-
ten &(Th,(OH),“™", ClO,) aus Daten in nicht-komplexierender Perchlorat-Lésung (vgl.
Kapitel 3.2.3.2).

Beispiel 2: Kationische U(VI)-Hydrolysespezies

Bei der Auswertung der experimentellen Hydrolysekonstanten von U(VI) wurde im
Uran-Review der NEA-TDB [GRE/FUG1992] eine andere Vorgehensweise gewahlt.
Zur Ermittlung der Bildungskonstanten log*p°y, » bei I = 0 wurden die zahlreichen kondi-
tionellen Konstanten in Perchloratlosung herangezogen. Die konditionellen Konstanten
log*~°™ . in 1.0 und 3.0 M NaCl [RUS/JOH1962], [DUN/SIL1963], [DUN/HIE1963]
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wurden nicht direkt Ubernommen, sondern "korrigiert”. Entsprechend dem reinen
Komplexierungsmodell fur das Uranylion wurde die Summenkonzentration ["(1,0)"]
aufgespalten in die Anteile [UO,* ], [UO.CI'] und [UO,Cl,(aq)]. Die korrigierten Werte

fur log*™ ., in 1.0 und 3.0 M NaCl entsprechen somit der Reaktion
m (1,0) + n H,O(l) < "(m,n)" + n H” (3-27)
mit [(1,0)] = [U0*'Jre und ["(m,n)'] = [(UO2)m(OH):®™] + = [(UO)m(OH)sCla™ "],

Aus den so korrigierten konditionellen Hydrolysekonstanten und den log*p°y,-Werten
bei | = 0 wurden dann die SIT-Koeffizienten g((UO,)n(OH),?™™, CI') abgeleitet (Tabelle
3-9a). Diese Vorgehensweise ist zwar in sich konsistent, birgt aber unter logischen Ge-
sichtspunkten eine Art von Inkonsistenz, weil das Uranylion entsprechend dem reinen
Komplexierungsmodell beschrieben wird, wéahrend sich die Wechselwirkungen der
U(VI)-Hydroxidkomplexe mil CI lediglich in den lon-Wechselwirkungskoeffizienten wie-
derfinden. Die Vermischung der beiden Anséatze (Komplexierungsmodell fir das
Aquoion, lon-Wechselwirkungsmodell fur die Hydroxidkomplexe) fuhrt letztendlich zu
SIT-Koeffizienten £((UO,)m(OH),?™™, CI), die keiner Systematik unterliegen und keine
physikalische Bedeutung mehr besitzen.

Bei einer konsequenten Anwendung des strikten lon-Wechselwirkungsmodells (sowohl
fur das Uranylion als auch fur seine Hydroxidkomplexe) analog zur Vorgehensweise
bei der Auswertung der Daten zur Th(IV)-Hydrolyse in [RAN/FUG2008], erhalt man vol-
lig andere SIT-Koeffizienten £((UO,)m(OH),®™™, CI). Die unkorrigierten konditionellen
Konstanten log*f®™,, in 1.0 und 3.0 M NaCl [RUS/JOH1962], [DUN/SIL1963],
[DUN/HIE1963] und die in [GRE/FUG1992] aus Daten in Perchloratldsung ermittelten
Bildungskonstanten log*B°n ., bei | = 0, d.h. exakt dieselben Eingangsdaten, die auch in
[GRE/FUG1992] benutzt wurden, filhren zu dem Datensatz in Tabelle 3-9b.
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Tabelle 3-9

Vergleich der Bildungskonstanten (I = 0, 25°C) und SIT-Koeffizienten

zur  Modellierung des Uranylions und kationischer U(VI)-
Hydroxidkomplexe in Chloridlésung.
a) Datensatz in [GRE/FUG1992]
Spezies log B°,(UO,CI,®™) bzw. g(i, ClOs) g(i, CI)

10g*B°m,n((UO2)m(OH),*™™) [kg'mol™] [kg'mol™]
uo,* - 0.46 £ 0.03 0.46 £ 0.03
UO,CI 0.17 £0.02 0.33+0.04 0.33+0.04
UO,Cl,(aq) -1.1+04 0 0
UO,(OH)" -52+0.3 -0.06 £ 3.7 keine Angabe
(UO,),(OH),* | - 5.62 + 0.04 0.57 £ 0.07 0.69 £ 0.07
(UO,)3(OH),* | -11.9+0.3 0.89 £ 0.23 0.50+0.18
(UO)3(OH)s™ | - 15.55 + 0.12 0.45+0.15 0.81+0.17
(UO2)4(OH);" |-21.9+1.0 keine Angabe keine Angabe

b) Reines lon-Wechselwirkungsmodell (ohne Chloridkomplexe)

, basierend auf den

gleichen Eingangsdaten wie der Datensatz in [GRE/FUG1992]) @

Spezies 10g*B°m.n((UO2)m(OH),®™™) &(i, ClOy) g(i, CI)
[kgmol™] [kg'mol™]
uo,* - 0.46 + 0.03 0.21 £ 0.02
UO,(OH)* -52+0.3 -0.06 + 3.7 (0.1£0.1) "
(UO,)2(OH),** | - 5.62 + 0.04 0.57 £ 0.07 0.30 + 0.06
(UO,)3(OH),** | -11.9+0.3 0.89+0.23 -0.07 £ 0.17
(UO,)5(OH)s" | - 15.55 £ 0.12 0.45 £ 0.15 0.24 £0.15
(UO,)4(OH);" [-21.9+1.0 keine Angabe 0.17 +0.18

3 Detaillierte Angaben zur Ermittlung der von [GRE/FUG1992] abweichenden Werte fiir e(UO2)m(OH),*™™, CI'), basie-
rend auf log*B*™,.» in 1.0 und 3.0 M NaCl [RUS/JOH1962], [DUN/SIL1963], [DUN/HIE1963], ® Schatzwert

3.3.5.3Datenauswahl in THEREDA

Prinzipiell liefern die beiden Ansatze "reines Komplexierungsmodell" und "striktes lon-

Wechselwirkungsmodell” zwei alternative Datenséatze. Die Gleichgewichtskonstanten

des reinen Komplexierungsmodells dirfen jedoch unter gar keinen Umstanden kombi-

niert werden mit den lon-Wechselwirkungskoeffizienten (SIT- oder die entsprechenden

Pitzer-Parameter

des strikten

lon-Wechselwirkungsmodells).

Aufgrund des von

THEREDA abzudeckenden Anwendungsgebiets fir die geochemische Modellierung

naturlicher Systeme und zur Vermeidung von Fehlern durch Mischen von Daten aus

den beiden alternativen Datensétzen, wird in THEREDA jeweils nur ein Datensatz
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empfohlen. Aus den im Folgenden aufgelisteten Grinden sind dies die Datensatze aus
dem reinen lon-Wechselwirkungsansatz. (ohne Chloridkomplexe, sofern diese nicht

explizit in Verbindung mit dem lon-Wechselwirkungsansatz parameterisiert wurden):

1.) Das von THEREDA abzudeckende Anwendungsgebiet betrifft in erster Linie die
geochemische Modellierung nattrlicher Systeme, nicht Chlorid/Perchlorat-Mischungen.
Die in der NEA-TDB angegebenen SIT-Datensatze mit Metallion-Chloridkomplexen
sind meistens nur bis zu Chloridkonzentrationen von ca. 2 mol/kg gultig, da in der Re-
gel nur fur den ersten und zweiten Chloridkomplex zuverlassige Daten vorliegen. Die
Modellierung bei hoheren Chloridkonzentrationen wirde zusétzliche Bildungskonstan-
ten und SIT-Koeffizienten fur Komplexe mit drei und mehr Chloridliganden erfordern.
Die Anwendbarkeit der reinen lon-Wechselwirkungsmodelle (sowohl der Pitzer-Ansatz
als auch die SIT) erstreckt sich hingegen bis hin zu hohen Chloridkonzentrationen.

2.) Die Daten des in der NEA-TDB beschriebenen Komplexierungsmodells, Komplex-
bildungskonstanten in Kombination mit gleichen lon-Wechselwirkungskoeffizienten fur
M#*/CI" und M*/CIO, basieren auf experimentellen Daten in Chlorid/Perchlorat-
Mischungen konstanter lonenstarke. Die Ubertragbarkeit dieser Daten auf reine
Chloridlésungen in nattrlichen wassrigen Systemen, ist mit gewissen Unsicherheiten
verbunden. Die Daten fur das lon-Wechselwirkungsmodell basieren hingegen auf Ex-

perimenten in Chloridlésungen.

3.) Chloridkomplexe sind nur fiir die Aquoionen bekannt. Der Verlust an Information zur
chemischen Speziation bei Verwendung des reinen lon-Wechselwirkungsmodells ge-
geniber dem chemischen Modell mit Chloridkomplexen ist daher auf saure Losungen

beschrankt, d.h. nicht relevant bei der Modellierung naturlicher Systeme.

4.) In den geochemisch relevanten Systemen im neutralen und alkalischen pH-Bereich
liegen die meisten Ubergangsmetall- und Actinidionen stets als Hydroxidkomplexe vor,
je nach Chloridkonzentration mit oder ohne zuséatzlichen Chloridliganden. Fir ternare
Metallion-Hydroxid-Chloridkomplexe existieren aber keine Daten, so dass fur die im
pH-Bereich natirlicher aquatischer Systeme dominanten Hydroxidkomplexe aus-
schlieldlich das reine lon-Wechselwirkungsmodell anwendbar ist. Die Vermischung der
Anséatze in dem Sinne, dass die Modellierung des Aquoions mit Chloridkomplexen er-
folgt, die Beschreibung der Hydrolysespezies hingegen mit dem reinen lon-
Wechselwirkungsmodell birgt eine Art von Inkonsistenz, die letztendlich dazu fihrt,

dass die entsprechenden lon-Wechselwirkungskoeffizienten der Hydrolysespezies va-
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lenztyp-untypische Zahlenwerte annehmen, die nicht den bekannten empirischen Kor-

relationen (Kapitel 3.2.3.2) folgen und keine physikalische Bedeutung besitzen.

5.) Die Verwendung von SIT-Datensatzen entsprechend des strikten lon-
Wechselwirkungsmodells (ohne Chloridkomplexe) gewaéhrleistet eine bessere Ver-
gleichbarkeit mit Modellrechnungen anhand der Pitzer-Gleichungen. Der Ansatz des
Komplexierungsmodells, lon-Wechselwirkungskoeffizienten fir das Paar M**/Cl" gleich-
zusetzen mit den entsprechenden Koeffizienten fir das Paar M**/CIO, (in der Regel
zur Auswertung von experimentellen Daten in Chlorid/Perchlorat-Mischungen konstan-

ter lonenstarke) ist nicht tblich bei Verwendung des Pitzer-Modells.

Literaturdaten fur Metallion-Chlorid-Systeme (Komplexbildungskonstanten und lon-
Wechselwirkungsparameter) missen daher einer sorgfaltigen kritischen Prifung hin-
sichtlich der Kompatibilitat mit anderen Daten in THEREDA unterzogen werden. Die
meisten in der NEA-TDB angegebenen Daten fir Chloridkomplexe stammen aus expe-
rimentellen Daten in Chlorid/Perchlorat-Mischungen und basieren auf dem oben be-
schriebenen "reinen Komplexierungsmodell", d.h. sie sind nicht kompatibel mit den aus
isopiestischen Messungen stammenden SIT- und Pitzer-Parametern fir M*/CI in
THEREDA. Das gleiche qilt fur auf diesem Ansatz basierende Daten fur
Hydroxidkomplexe (z.B. die in der NEA-TDB [GRE/FUG1992] angegebenen SIT-
Koeffizienten fur die Wechselwirkung kationischer U(VI)-Hydroxidkomplexe mit CI".

Komplexbildungskonstanten aus spektroskopischen Untersuchungen in reinen
Chloridlésungen und simultan angepasste Pitzer-Parameter fir die Chloridkomplexe
existieren nur in wenigen Féllen. Die entsprechenden Bildungskonstanten fir die
Chloridkomplexe sind tblicherweise deutlich niedriger als die mit dem oben beschrie-
benen "reinen Komplexierungsmodell" abgeleiteten Werte. Am Beispiel der Cm(lll)-
Chloridkomplexe  wurde  dies  ausflihrlich beschrieben [KON/FAN1997],
[NEC/FAN1998], [GUI/FAN2003].

34 Redoxreaktionen

3.4.1 Reaktionsformulierungen

Redoxreaktionen kdnnen prinzipiell auf verschiedene Art und Weise beschrieben wer-

den, wie im Folgenden anhand der Beispiele der Oxidation von Fe?* zu Fe* und der
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Reduktion von Fe®* zu Fe®* veranschaulicht wird (mit numerischen Werten aus
[HUM/BER2002] und [COX/WAG1989)):

A) Formulierung direkt mit Elektronen e’;

Oxidation Fe?* < Fe® + ¢

Reduktion Fe®* +e < Fe?*

B) Formulierung tber die Addition der Redoxreaktion zwischen Hy(g) und H™:

H* + e < 0.5 Hy(g)

Fe? o Fe* + e

(log K° = - 13.020)

(log K° = 13.020)

(log K° =0)

(log K° = - 13.020)

(3-28)

(3-29)

(3-30)

Oxidation:

Fe? + H" < Fe* + 0.5 Hy(g)

0.5H,(g) ©H + €

Fe* + e o Fe**

(log K° = -13.020)

(log K° =0)

(log K° = 13.020)

(3-31)

(3-32)

Reduktion:

Fe® + 0.5 Hy(g) & Fe* + H*

(log K° = 13.020)

(3-33)

C) Formulierung Uber die Addition der Redoxreaktion zwischen O,(g), H" und H,O(l):

0.25 O5(g) + & + H" < 0.5 H,0())

Fe* o Fe* +e

(log K° = 20.772)

(log K° =-13.020)

(3-34)
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Oxidation:

Fe? + 0.25 0,(g) + H" © Fe*" + 0.5 H,O(l) (log K° = 7.752) (3-35)
0.5 H,O(l) & 0.25 O,(g) + & + H* (log K° = - 20.772) (3-36)
Fe* + e o Fe™ (log K° = 13.020)

Redukti_on: _
Fe** + 0.5 H,O(l) & Fe®" +0.25 O,(g) + H* (log K° = - 7.752) (3-37)

Fur die Formulierung von Redoxreaktionen wird in THEREDA die Variante B) bevor-
zugt. Die entsprechenden Redoxreaktionen (bei einem Ubergang von n Elektronen)
und Gleichgewichtskonstanten fir die Varianten A (Reduktion / Oxidation mit €) und C
(Oxidation mit O,(g) / Reduktion unter Entstehung von O,(g)) ergeben sich durch Addi-
tion / Subtraktion von n x Reaktion ( 3-30 )/( 3-32 ) bzw. ( 3-34 )/( 3-36 ) und log K°{(
3-30)/( 3-32)} bzw. log K°{( 3-34 )/( 3-36 )}.

3.4.2 Priméare und sekundére Basisspezies

In THEREDA ist vorgesehen, fur jedes Element eine primére Basisspezies zu definie-
ren. Diese liegt in einer bestimmten Oxidationsstufe vor. Die Gewahrleistung der Mog-
lichkeit, Reaktionen aller Spezies dieses Elementes, auch in anderen Oxidationsstufen,
unter Einhaltung der programmtechnischen Restriktionen zu formulieren, erfordert,
dass fur jede andere Oxidationsstufe eine sekundare Basisspezies definiert wird. Fir
diese sekundaren Basisspezies mussen Bildungsreaktionen (Redoxreaktion) formuliert
werden, bei denen ausschliel3lich die primare Basisspezies dieses Elementes und an-

dere primare Basisspezies (aus dem H,O-System) als Edukte vorkommen durfen.

Aus der in 3.4.1 beschriebenen Formulierung von Redoxreaktionen Uber Reaktionen
mit Hy(g) und H" — d.h. wenn das Elektron e nicht als primare Basisspezies fir die
Formulierung von Redoxreaktionen benutzt wird — ergibt sich, dass fur das Element
Wasserstoff zwei primére Basisspezies. Daraus resultiert folgende Einteilung von pri-
maren Basisspezies, sekundaren Basisspezies und Produktspezies der Komponenten

des H,0O-Systems:
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Spezies Einordnung Bildungsreaktion

H*(aq) primare Basisspezies fur H

H,(9) priméare Basisspezies fur EA

H,O(l) priméare Basisspezies fur O

0.(9) sekundare Basisspezies fur O(0) 2H,0(l)  2H,(g) + 0,(9)
OH(aq) Produkt H,O(l) © H'(aq) + OH(aq)
H,0(g) Produkt H,O(l) < H,0(g)
Hx(aq) Produkt H2(g) © Hz(aq)
O(aq) Produkt 02(g) © Oz(aq)

Fur alle anderen Elemente, z.B. Plutonium, fir das thermodynamische Daten aquati-
scher Spezies in den Oxidationsstufen Pu(lll), Pu(lV), Pu(V) und Pu(VI) vorliegen, gilt
das oben beschriebene Prinzip mit einer primaren Basisspezies (Pu*) und jeweils ei-
ner sekundaren Basisspezies fur alle weiteren Oxidationsstufen (Pu3+, PuO,", Pu022+),
wobei in den Bildungsreaktionen der sekundaren Basisspezies ausschlie3lich primare

Basisspezies (Pu*", H, H,(g) und H,O(l)) beteiligt sein dirfen.

Spezies Einordnung Bildungsreaktion
Pu*'(aq) prim. Basisspezies fur Pu(lV) -
Pu®*(aq) sek. Basisspezies fir Pu(lll)  Pu* + 0.5 Hy(g) < Pu® + H*

PuO,'(aq)  sek. Basisspezies fir Pu(V) Pu*+2H,0(l) < PuO,"+0.5H,(g) + 3H*
PuO,*"(aq) sek. Basisspezies fur Pu(Vl) Pu* + 2H,0O(l) & PuO,* + H,(g) + 2H*

3.4.3 Irreversible und kinetisch gehemmte Redoxreaktionen

Aufgrund der in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Vorgehensweise bei der Defi-
nition von primaren und sekundaren Basisspezies und deren Bildungsreaktionen ist zu
beachten, dass einige dieser Redoxreaktionen nicht reversibel oder zumindest kine-
tisch gehindert sind. Dies betrifft z.B. die Redoxreaktionen zwischen den Basisspezies
Pu*/Pu0.,", U*/UO,*", S*/SO,*, CI/CIO, und vielen anderen, sowie die rechnerisch

das Redoxpotential der Ldsung bestimmenden Reaktionen mit H,(g) und Oy(g):

0.5 Hy(g) = H' + & (3-38)
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bzw.
0.25 0,(g) + € + H" < 0.5 H,0(l) (3-39)

Entsprechend der Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen sind pe (negativer de-

kadischer Logarithmus der Elektronen-Aktivitat):
pe = - log ae- (3-40)
und Eh (Redoxpotential normiert gegen das Potential der Normalwasserstoffelektrode):
Eh =- (RT/F) In a.- (3-41)

im Standardzustand (T = 298.15 K) gegeben durch die Fugazitaten von f(H,(g)) und
f(O2(g)) sowie den pH-Wert (pH = - log ay+) und die Aktivitat des Wassers (ay):

pe = - 0.5 log f(H»(q9)) - pH
=20.772 + 0.25 log pO»(g) - pH - 0.5 log a,, (3-42)
Eh [V] = 0.05916 pe (3-43)

Da die Reaktionen ( 3-38 ) und ( 3-39 ) jedoch kinetisch gehemmt sind, muss sich der
Benutzer geochemischer Rechencodes im klaren dariiber sein, dass experimentell
gemessene Redoxpotentiale Eh oder pe-Werte und die entsprechenden (hypotheti-
schen) Hy(g)- oder O,(g)-Partialdrucke in der Regel nicht mit den realen H,(g)- oder
0Oy(g)-Partialdrucken im System Ubereinstimmen. Ebenso wenig missen die auf der
Basis realer Hy(g)- oder O,(g)-Partialdrucke im System berechneten Spezies- und Oxi-

dationsstufenverteilungen der Realitat entsprechen.

3.5 Temperaturfunktionen und —koeffizienten

Der NEA-TDB entsprechend lasst sich die Temperaturabhéngigkeit aller thermodyna-

mischen Datentypen X prinzipiell anhand empirischer Funktionen des Typs

X(M=a+bT+cT?+d/T+e/M?+fiInT+gTInT+hT2+ T2 +jT* + KIT® (3-44)
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beschreiben. In der Regel sind jedoch Vereinfachungen dieser Gleichung mit 3 - 4 der
Koeffizienten a bis k ausreichend. Die in THEREDA zulassigen Temperaturfunktionen

sind in der technischen Dokumentation beschrieben.

351 Thermodynamische Bildungsdaten

Temperaturfunktionen und -koeffizienten fur die Datentypen AG°,, AH®, und S°,, wer-
den Ublicherweise nicht explizit aufgefthrt. Die in den Reviews der NEA-TDB benutzte
Temperaturfunktion fir die Standardwéarmekapazitat eines festen, flissigen, gasférmi-

gen oder in Wasser gelésten Phasenkonstituenten, wird in THEREDA Ubernommen:
C°m(T) =a+bT +cT? +d/T + e/T? (3-45)

Die oftmals benutzte Maier-Kelley-Gleichung [MAI/KEL1932] entspricht einer Vereinfa-
chung dieser Gleichung, wobei C°, (T) lediglich Uber die Koeffizienten a, b und e be-
schrieben wird (c = 0, d = 0). Bei der Ubernahme der Temperaturkoeffizienten aus an-
deren Datenbasen, z.B. aus der Nagra/PSlI-Datenbasis [HUM/BER2002], in der die

Maier-Kelley-Gleichung wie folgt beschrieben ist:
Com=a +DbT-c/T? (3-46)

muss beim Temperaturkoeffizienten c' = - e das Vorzeichen beachtet werden (a = a',
b = b"). Hierbei ist anzumerken, dass fur zahlreiche Phasenkonstituenten, insbesonde-
re fur aquatische Komplexe, weder C°, »(298.15 K) und erst recht nicht die Tempera-
turkoeffizienten zur Beschreibung von C°,,(T) bekannt sind. In der NEA-TDB und
THEREDA werden keine Schatzalgorithmen zur Abschatzung dieser Daten ange-

wandt.

3.5.2 Thermodynamische Reaktionsdaten

Die Mdoglichkeiten zur Modellierung thermodynamischer Reaktionsdaten als Funktion
der Temperatur werden in [PUI/RAR1997] im Rahmen des OECD / NEA-Buches
[ALL/BAN1997] ausfihrlich beschrieben. Aus der Problematik fehlender Daten fur
C°m(298.15 K) und C°, 1(T) folgt, dass die Temperaturabhangigkeit von Gleichge-
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wichtskonstanten chemischer Reaktionen anhand vereinfachender Gleichungen be-
schrieben wird. Falls C°, (298.15 K) nicht fiir alle Reaktanden bekannt ist, erfolgt die
Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit von log K° unter der Annahme einer kon-
stanten  (temperaturunabhéngigen) molaren Reaktionsenthalpie, AMH®(T) =
AH°(298.15 K), und A,C°, , = 0 Uber die integrierte Form der van't Hoff-Gleichung:

log K°(T) = log K°(To) + {AH’m(To) / R In(10)}{(1/T,) - (L/T)} (3-47)

mit T, = 298.15 K (25°C). Die Temperaturabhangigkeit der meisten Gleichgewichts-
konstanten lasst sich anhand Gl. ( 3-47 ) bis zu 100°C gut beschreiben.

Sind die molaren Standardwarmekapazitaten C°,,(298.15 K) aller Reaktanden be-
kannt, nicht aber die Temperaturfunktionen C°, (T), dann erfolgt die Beschreibung der
Temperaturabhangigkeit von log K° unter der Annahme einer konstanten (temperatur-
unabhangigen) Anderung der Warmekapazitat, AC°pm(T) = AC°,m(298.15 K)
[PUI/RAR1997].

log K°(T) = log K°(T,) + {AH°n(To) / R IN(10)}{(1/T,) - (L/T)}

+ {AC°m(To) / RIN(A0)}{(To/T) - 1 + In (T/T,)} (3-48)

mit T, = 298.15 K (25°C). Der Anwendungsbereich von GlI. ( 3-48 ) erstreckt sich bis zu
150 - 200°C.

Die Temperaturabhangigkeit der molaren Gibbs'schen Standardreaktionsenthalpie
AG°n(T) und der molaren Standardreaktionsentropie A,S°(T) ergibt sich aus folgender

Beziehung:

AG°wn(T) = - RT In(10) log K°(T) = AHwm(T) - T AS®(T) (3-49)
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Temperaturkoeffizienten in geochemischen Rechencodes

In den geochemischen Codes wird die Temperaturabhangigkeit von Gleichgewichts-
konstanten haufig nicht Gber die GIn. ( 3-48 ) oder ( 3-49 ) beschrieben, sondern tber
Temperaturkoeffizienten. In EQ3/6 erfolgt die Beschreibung von log K°(T) in EQ3/6 an-
hand folgender Gleichung:

log K°(T) = A + B{(1/T) - (1/To)} + C In (T/To) + D (T - Ty) (3-50)

mit T, = 298.15 K (25°C). Die Koeffizienten A, B, C und D sind jedoch keine empiri-
schen Konstanten, sondern direkt verknupft mit den thermodynamischen Reaktionsda-
ten, wie aus der Umformung der Temperaturfunktion in Gl. ( 3-48 ) in die Form von Gl.
( 3-50) hervorgeht:

log K(T) = log K°(To) + {AH®m(To) / R IN(LO)H(L/To) - (LIT)}
+{ACm(To) / R IN(LO)H(TH/T) - 1 + In (T/To)}
= log K°(To) - {AH°n(To) / R IN(10)F{(L/T) - (1/To)}
+{ACm(To) / R IN(LO)HIN (T/To) + {ACpm(To) / R IN(L0)}(To/T - T/T)
= log K°(To) - {AHw(To) / R IN(10)}{(2/T) - (1/T0)}
+{ACm(To) / R IN(LOYHIN (T/T,) - {ACpm(To) / RT IN(LOM}(T - To)
= A+ B{(LT) - (T} + CIn (T/Te) + D (T - To)
d.h. A = log K°(T,)
B = - AH®(To) / R In(10)
C = AC®m(To) / R In(10)

D =- AC°m(To) / RT In(10) = - C/T

Mit T, = 298.15 K und R In (10) = 19.145 Jmol™ kénnen die Temperaturkoeffizienten
fur die Parameterdateien in EQ3/6 aus den thermodynamischen Reaktionsdaten be-
rechnet werden. Der grof3te Teil der wenigen in der NEA-TDB fur aquatische
Actinidionkomplexe und Actinidfestphasen angegebenen, aus experimentellen log
K°(T)-Werten abgeleiteten Daten AH°,(298.15 K) und der daraus berechneten Bil-
dungsdaten AH°,(298.15 K) basiert dariiber hinaus auf Gl. ( 3-47 ) mit der Vereinfa-
chung A,C°,» = 0, d.h., fir die Temperaturkoeffizienten in der EQ3/6-Gleichung gilt: C
=D=0.
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Die in PHREEQC benutzte, allgemeine Gleichung zur Beschreibung der Temperatur-
abhangigkeit von log K° wird in der Nagra/PSI-Datenbasis [HUM/BER2002] wie folgt

beschrieben:
log K°(T) = A+ BT+ C/T +Dlog T + E/T? (3-51)
Sie resultiert aus der (hier mit a, b und e = -c' geschriebenen) Maier-Kelley-Gleichung
Com(T)=a+bT +e/T° (3-52)

und dem entsprechenden Term fir die Anderung der Warmekapazitat bei der Reakti-

on:
AC°m(T) = A + ADT + Ae/T? (3-53)

Die Koeffizienten A, B, C, D und E in Gl. ( 3-51 ) sind letztendlich gegeben durch die
Temperaturkoeffizienten a, b und e fur die Warmekapazitaten und die thermodynami-
schen Reaktionsdaten A,G°y(T,) = - RT In K°(T,), AHm(To) und AS°(T,) bei T, =
298.15 K (25°C) [HUM/BER2002]:

E=Ae/2RIn(10)

D=Aa/R

B=Ab/2RIn(10)

C={Ab/2T2+AaT,-Ae/ To- AHW(To)}/ (R In(10))

A= {AS°H(To) - Ab T2 - Aa (1 + In(T,) + Ae / 2T%} / (R In(10))

Far den Fall, dass die molaren Standardwarmekapazitaten C°,(298.15 K) aller
Reaktanden bekannt sind, nicht aber die Temperaturfunktionen C°, (T), d.h. entspre-
chend GI. ( 3-48 ) unter der Annahme A.C°, (T) = AC°,m(To) = Aia und Alb =Ae =0

vereinfacht sich demnach Gl. ( 3-51 ) wie folgt:
log K°(T) = A+C/T+Dlog T (3-54)

und die Temperaturkoeffizienten sind gegeben durch:
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D=AC’n(Ty) /R
C={T, Arcop,m(To) - AH’n(To)} / (R In(10))

A ={AS m(To) - ACm(To) (1 +In(To)} / (R In(10))

3.5.3 Wechselwirkungskoeffizienten

3.5.3.1 SIT-Koeffizienten

Die in der NEA-TDB benutzte "specific ion interaction theory" (SIT) [CIA1980 ] be-
schreibt den Aktivitatskoeffizienten y; von aquatischen Spezies i anhand folgender

Gleichung:
log (T) = - 2% D(T) + = &(T) m, (3-55)

z; ist die Ladung des lons i, g,(T) ist der Wechselwirkungsparameter fir ein Paar ent-
gegengesetzt geladener lonen i und k, my (mol/kg H,O) ist die molale Konzentration
von lon k und |, die molale lonenstarke. D steht fir den temperaturabhéngigen Debye-

Huckel-Term
D(T) = A(T) (Im)*? / (1 + Bay(T) (Im)*?) (3-56)

wobei die Debye-Hickel-Parameter A(T) und B(T) Funktionen der Dielektrizitatskons-

tante des Wassers sind und a; einen Abstandsparameter zwischen den lonen darstellt.

Temperaturabhangigkeit der Debye-Hickel-Parameter

Die temperaturabhangigen Debye-Hiickel-Parameter A(T) und B(T) sind in Appendix B
der NEA-TDB Reviews (z.B. [GUI/FAN2003]) tabellarisch aufgelistet fur T = 0 - 300°C,
aber nicht als Funktion von T beschrieben. Die Werte basieren auf der aus
[ARC/WAN1990] ubernommenen Temperaturfunktion fir die Dielektrizitatskonstante
des Wassers. Abbildung 3-11 zeigt die Funktionen A(T) und B(T) x 10™°, die sich mit
Polynomen 3. Ordnung im fir THEREDA relevanten Temperaturbereich von 0 - 250°C

mit hinreichender Genauigkeit empirisch beschreiben lassen. Fur die Behandlung der
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Temperaturabhangigkeit des Produktes Ba; werden in der NEA-TDB verschiedene

Mdglichkeiten aufgelistet:

1.) Verwendung eines konstanten Wertes von Ba(T) = Ba;(298.15 K) = 1.5 kg**mol™?
im Temperaturbereich 0 - 200°C.

2.) Berechnung von Ba;(T) mit temperaturabhangigen Werten B(T) und einem konstan-
ten Wert fur a;, wobei der Wert Ba;(298.15 K) = 1.5 kg"*mol™* einem Abstandsparame-

ter von a; = 4.568x10™° m entspricht.

3.) Berechnung von Bay(T) mit temperaturabhéangigen Werten B(T) und a;(T), wobei die
von der Helgeson-Gruppe vorgeschlagenen Temperaturfunktionen fir den Abstands-

parameter a(T) unterhalb 175°C praktisch keinen Einfluss haben.

A (kg1/2.m0|-1/2)
(1-W-z/g-10W-z/16%) 7-0T X @

0.2 : 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

T (°C)

Abbildung 3-11 Debye-Hiickel-Parameter A(T) und B(T) x 10™als Funktion der Tem-
peratur, (aus d [GUI/FAN2003]), empirisch beschrieben anhand fol-
gender Polynome:

A=ay+ax+ a2X2 + a.:;X3
mit a, = 0.48932, a; = 7.7006x10™, a, = 2.2237x10°°, a; = 1.0110x10°®, x = T [°C];

B x 107 = by + byx + bx? + bax®
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mit by = 0.32459, b; = 1.4669x10™, b, = 3.0401x107, b; = -8.7247x10™, x = T [°C].

Temperaturabhangigkeit der Wechselwirkungskoeffizienten

Die Temperaturabhangigkeit der lon-Wechselwirkungskoeffizienten g, in der NEA-TDB
[GRE/PLY1997] beschrieben tiber den Parameter (ey). = 0y /0T ist in der Regel sehr
gering und im Bereich 0 - 100°C praktisch vernachlassigbar. In [GRE/PLY1997] ist die
Anwendung der SIT zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit einiger Gleichge-
wichtsreaktionen beschrieben. Im Bereich 0 - 200°C liegt der Betrag von (Ag), =
d(A€)/8T unterhalb 0.002 kgmol™K™. In der NEA-TDB existiert keine systematische Zu-
sammenstellung von Temperaturkoeffizienten (e). oder (Ag). und es wird darauf hin-
gewiesen, dass Literaturdaten oftmals nicht direkt vergleichbar sind, da die Behand-

lung des Terms Bay(T) (siehe oben) nicht einheitlich gehandhabt wird.

3.5.3.2 Pitzer-Parameter

Das Kapitel Uber die Temperaturabhéngigkeit von Pitzer-Parameter steht zurzeit nicht

zur Verfugung und wird Uberarbeitet.

3.5.3.3 Wechselwirkungsparameter fir feste Losungen

Das Kapitel ,Wechselwirkungsparameter fir feste Losungen® steht zurzeit nicht zur

Verfligung und wird Uberarbeitet.

3.6 Druckfunktionen und =koeffizienten

Das Kapitel ,Druckfunktionen und - koeffizienten* steht zurzeit nicht zur Verfligung und

wird Uberarbeitet.

3.7 Fehlerbetrachtung, Fehlerfortpflanzung

Die Anforderung der Erstellung von Parameterdateien fir die geochemischen Rechen-
codes erfordert die Formulierung von Reaktionen entsprechend den in den Codes vor-
geschriebenen Bedingungen fir primare und sekundare Basisspezies bzw. Produkt-

spezies. In zahlreichen Fallen erfordert dies, dass experimentell bestimmte Daten fur
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eine betreffende Reaktion nicht direkt in THEREDA Ubernommen werden konnen,
sondern dass, entsprechend der erwahnten Anforderungen, Reaktionen umformuliert,
d.h. mit anderen Reaktionen kombiniert werden miissen. Uber Fehlerfortpflanzungs-
rechnungen fuhrt dies zwangslaufig zu falschen (zu groRen) Fehlern bei intern berech-
neten THEREDA-Werten. Dieses Problem betrifft eine Reihe von Basisspezies von
Uranium, Neptunium, Plutonium, Americium und Technetium und damit auch die Pro-

duktspezies dieser Elemente.

Beispiel 1: TcO,1.6H,0(s)

In THEREDA wurde TcOj4(aq) als primare Basisspezies fur Technetium(VIl) und
TcO(OH),(aq) als sekundares Basisspezies fUr Technetium(lV) ausgewahlt. In der
NEA-TDB [RAR/RAN1999], [GUI/FAN2003], deren Datenauswahl nicht die Restriktio-
nen in den geochemischen Rechencodes bericksichtigt, besitzt die Redoxreaktion

TcO, +3 e + 4 H < TcO,1.6H,0(s) + 0.4 H,0(l) (3-57)

mit log K°( 3-57 ) = 37.829 + 0.609 [GUI/FAN2003] eine zentrale Bedeutung. Diese
Reaktion stellt das einzige experimentell abgesicherte Redoxgleichgewicht zwischen
Tc(VI) und Tc(lV) dar. Aus log K°( 3-57 ) = 37.829 + 0.609 sowie AG°(TcOy4,
298.15 K) = (-637.406 + 7.616) kJ'mol™ (berechnet aus AH°, und S°.), AG°n(e,
298.15K) = 0, AG°m(H", 298.15K) = 0 und AG°y(H,O(l), 298.15 K) = (-237.140 +
0.041) kJmol™, wurde in der NEA-TDB die molare Gibbs'sche Standardbildungsent-
halpie fur TcO,1.6H,0(s) berechnet:

AG®H(TcO21.6H,0(s), 298.15 K) = (-758.479 + 8.372) kJmol™ [GUI/FAN2003].

Reaktion ( 3-57 ) kann jedoch in den geochemischen Rechencodes nicht ibernommen
werden, weil a) die Festphase TcO,1.6H,0(s) in den Rechencodes nicht sekundare
Basisspezies fur Tc(IV) sein darf, sondern Produkt sein muss und b) jedes Produkt nur
aus einer einzigen Bildungsreaktion hervorgehen darf. Zur Beschreibung der Loslich-
keit innerhalb der Tc(lIV)-Chemie muss TcO,1.6H,0(s) jedoch bereits als Produkt fol-

gender Reaktion hervorgehen:

TcO(OH),(aq) + 0.6 H,O(l) < TcO,1.6H,0(s) (3-58)
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mit log K°( 3-58 ) = - 8.4 + 0.5 [GUI/FAN2003]. Die Bildungsreaktion fur den in
THEREDA als sekundares Basisspezies fUr vierwertiges Technetium ausgewahliten
Komplex TcO(OH),(aq):

TcO4 + H' + 1.5 Hy(g) < TcO(OH),(aq) + HO(l) (3-59)

und die entsprechende Gleichgewichtskonstante log K°( 3-59 ) ergeben sich aus der

Aufsummierung folgender Reaktionen (mit entsprechender Fehlerfortpflanzung):

Reaktion log K° (NEA-
TDB)

TcOs +3 € + 4 H' < TcO,1.6H,0(s) + 0.4 H,0()) 37.829 + 0.609
TcO,1.6H,0(s) < TcO(OH),(aq) + 0.6 H,O(l) 8.4+0.5
3x{0.5H,(g) © H" + e} 3x0

T TcO, + H' + 1.5 Hy(g) © TcO(OH)x(aq) + H,O(l) 29.429 £ 0.788

Aus log K°( 3-59 ) = 29.429 + 0.788, bzw. AG°,( 3-59 ) = (-167.976 + 4.498)
kJ'mol*und den A/G°,-Werten fiir TcO,, H" und H,O(l) folgt durch interne Berechnung:

AG°n(TcO(OH),(aq), 298.15 K) = (-568.247 + 8.845) kI'mol ™.

Da log K°(3-32) (0.5 Hy(g) & H" + €) per Definition gleich null gesetzt ist, stimmt der
Fehler fir A/G°,(TcO(OH),(aq) Uberein mit dem in der NEA-TDB (iber die Reaktionen (
3-57 ) und ( 3-58 ) abgeleiteten Wert. Fiir die molare Gibbs'sche Standardbildungs-
enthalpie von TcO,1.6H,0(s) ist dies jedoch nicht der Fall. In der NEA-TDB wurde der
Wert fur A/G°n(TcO,1.6H,0(s), 298.15 K) direkt aus log K°( 3-57 ) = 37.829 £ 0.609
und AG°n(TcOy, 298.15 K) = (-637.406 + 7.616) kd'mol™ berechnet:

AG°m(TCO,1.6H,0(s), 298.15 K) = (-758.479 + 8.372) kI mol™ [GUI/FAN2003].
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Bei der internen Berechnung in THEREDA muss jedoch aufgrund der Restriktionen
bezlglich der Reaktionsformulierungen der Umweg Uber die Bildungsreaktion ( 3-58 ),
mit log K°( 3-58 ) = - 8.4 £ 0.5 und A/G°(TcO(OH),(aq), 298.15 K) = (-568.247 + 8.845)
kJ'mol™ erfolgen. Daraus ergibt sich logischerweise der gleiche Wert, aber ein signifi-
kant gro3erer Fehler:

AG°n(TcO,1.6H,0(s), 298.15 K) = (-758.479 + 9.294) kImol™* (THEREDA)

Beispiel 2: Pu*'(aq)

In der NEA-TDB [LEM/FUG2001] werden fur die primére Basisspezies Pu**(aq) und
die sekunddre Basisspezies Pu®*'(aq) die folgenden molaren Gibbs'sche
Standardbildungsenthalpien angegeben:

AG°m(Pu™, 298.15 K) = (- 477.988 + 2.705) kJ'mol™
AG°n(Pu®, 298.15 K) = (- 578.984 + 2.688) kJ'mol™.

Der Wert fir Pu**(aq) resultiert aus AH°,(Pu®*, 298.15 K) = (- 591.790 + 1.964) kJ'mol™
und S°,(Pu®, 298.15 K) = (- 184.510 * 6.154) JK ™ mol™* [LEM/FUG2001]. Bei interner
Berechnung der molaren Gibbs'sche Standardreaktionsenthalpie und log K°( 3-60 ) fur

die Bildungsreaktion der sekundéren Basisspezies Pu**(aq)

Pu* + 0.5 Hy(g) © Pu®* + H* (3-60)
ergibt sich aus AG°,(Pu*, 298.15 K) und A/G°(Pu*, 298.15 K) ein Wert von
log K°( 3-60 ) = 17.694 + 0.668

Der Fehler dieses Wertes ist um ein Vielfaches gré3er als bei der experimentell, aus

dem Redoxpotential bestimmten Konstanten:
log K°( 3-60) = 17.69 + 0.04 [LEM/FUG2001]

Benutzt man in THEREDA umgekehrt die Konstante log K°( 3-60 ) = 17.694 £ 0.04 als
"ENTER"-Wert, so fuhrt dies in Kombination mit AfG°m(Pu4+, 298.15 K) = (- 477.988 *
2.705) kJ'mol™* zu
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AG°n(Pu**, 298.15 K) = (- 578.984 + 2.715) kJ'mol™.

Auch in diesem Fall ist der Fehler nicht konsistent (grof3er) als der in der NEA-TDB an-
gegebene Fehler von + 2.688 kJ'mol™*. Entsprechendes gilt dann natiirlich auch fur die

daraus weiter intern zu berechnende Entropie S°,(Pu®*, 298.15 K).

Um realistische Fehlerangaben zu gewdahrleisten, werden die Fehler in solchen Fallen
nicht intern berechnet aus den "ENTER"-Daten bzw. den in THEREDA formulierten
Bildungsreaktionen, sondern die Original-Fehlerangaben aus der NEA-TDB Ubernom-

men.

Alternativ kdnnte man den intern berechneten Fehler eintragen und den experimentell
begriindeten (tatsachlichen) Fehler im Description-Feld vermerken. Fur die Berech-
nung des Fehlers fiir log K geht man genau so vor. Die DFG-Werte jedoch werden aus
der NEA-TDB Ubernommen (d.h. berechnet und die Richtigkeit der Berechnung mit
dem eingetragene Wert Uberprft, bei calcmode z.B. CRLOGK) und als Fehler wird der
in der NEA-TDB eingetragene Wert tibernommen, wie oben erlautert wurde (und nicht
neu berechnet aus dem neuen log K und DRG der umgeschriebenen Reaktion)! Auf
jeden Fall soll die Herkunft des Fehlers im Feld fir Anmerkungen gekennzeichnet bzw.
ein Alternativ-Wert angegeben sein.

Welche Fehler eingetragen werden und welche Fehler-Werte im Feld Anmerkungen

eingetragen werden, muss noch diskutiert werden.
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