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1 Kurzbericht

1.1 Aufgabenstellung

Bei dem beantragten und durchgefiihrten Projekt mit dem Akronym ImmoRAD handelt es sich um
ein Verbundprojekt mit sieben Partnern, namentlich dem Institut fiir Nukleare Entsorgung (KIT-INE),
dem Institut fir Mineralogie und Geochemie (KIT-IMG), dem Institut fir Energie- und Klimaforschung
(FZJ-IEK-6), dem Institut flir Radiochemie (HZDR-IRC), dem Institut flir Geowissenschaften (GU-IFG),
dem Nuclear Energy and Safety Research Department, Labor flir Endlagersicherheit, Schweiz (PSI-

LES) und dem Departamento de Geologia, Spanien (UO,DG).
ImmoRad wurde geférdert von dem Bundesministerium fir Bildung und Forschung (BMBF)

Das Ziel des Vorhabens ist es einen Beitrag zur sicheren Endlagerung hochradioaktiven Abfalls zu
leisten. In diesem Kontext wollen wir ein auf atomarer Skala basierendes Prozessverstandnis der
Wechselwirkung von Actiniden und Spaltprodukten mit endlagerrelevanten Mineralen bzw. Mineral-

oberflachen erlangen, um so Retentionsmechanismen auf langen Zeitskalen zu verstehen.

Dazu sind die Forschungsaktivitaten der Partner im Rahmen des beantragten Projektes ,, Grundle-
gende Untersuchungen zur Immobilisierung langlebiger Spaltprodukte durch die Wechselwirkungen
mit endlagerrelevanten Sekundarphasen (Akronym: ImmoRad) gebiindelt worden, um den Einfluss
Mischkristallbildung in wassriger Umgebung auf die Migration bzw. Riickhaltung von Radionukliden
zu untersuchen.

Konkret sollen die strukturellen, physikalischen und thermodynamischen Eigenschaften von endla-
gerrelevanten Verbindungen experimentell charakterisiert werden. Diese Arbeiten sind zwingend
notwendig, um dann thermodynamische Modellrechnungen durchfiihren zu kénnen, die wiederum
die unverzichtbare Grundlage fiir eine Vorhersage des Langzeitretentionsverhaltens fir Radionuklide
bilden.

An drei relevanten Radionuklidgruppen:

1. Dreiwertige Actinide Pu, Am, Cm (Einbau in und Wechselwirkung mit Phosphaten, Carbo-
naten, Eisen(hydr)oxiden) geloste anorganische Spezies

2. Vierwertige Actiniden Th, U, Np, Pu (Einbau in und Wechselwirkung mit Silicaten, Sulfaten,
Carbonaten, Sulfiden, Eisen(hydr)oxiden, LDH-Phasen, Phosphaten)

3. Radium und Spaltprodukte Se(lV), Se(VI), Tc (Einbau in und Wechselwirkung mit Sulfaten,
Sulfiden, LDH Phasen, Carbonaten)
wurden die experimentellen Grundlagen zum Prozessverstandnis der Bildung der Mischkristalle erar-
beitet.

Die komplementaren Expertisen der beteiligten Projektleiter, sowie die notwendige Infrastruktur flr
Arbeiten mit radioaktiven Materialien am KIT-INE, am HZDR-IRC, am PSI-LES und am FZJ-IEK6 bilden
ideale Voraussetzungen, um diese Arbeitsziele zu erreichen. Die Partner, die iber keine eigenen Kon-
trollbereiche verfligen, haben ihre experimentellen Arbeiten auf nicht radioaktive Isotope der Spalt-



produkte konzentriert. Um eine flachendeckende Untersuchung aller Aspekte der drei erwdahnten
Radionuklidgruppen zu gewahrleisten, lassen sich die Verbundpartner mit den mit entsprechenden
Zielsetzungen wie folgt darstellen:

e Karlsruher Institut fiir Technologie, Institut fiir Nukleare Entsorgung (KIT-INE)

Beitrag zur Radionuklidgruppe (1)

Cm(ll1), Am(Ill) und Eu(lll) dotierte Calcite werden synthetisiert und die Besetzung der unter-
schiedlichen ,sites” wird mit Hilfe der TRLFS quantifiziert. Aus diesen Daten werden Vertei-
lungsgleichgewichte zwischen in die Kristallstruktur des Calcits eingebauten lonen und sor-
bierten Spezies errechnet. Die maximale Beladung der Sekundarphase mit Actiniden wird aus

diesen Daten extrapoliert werden.

Mit dreiwertigen Actiniden und Lanthaniden dotierte Calcit Einkristalle werden nach ihrer
Synthese an der Beamline in Argonne untersucht. Mit diesen Rontgenreflekto-
metriemessungen wird die Struktur der Oberflaiche der Calcitkristalle bestimmt. Dar-tber
hinaus sollte es moglich sein, Strukturinformationen zu den in die ersten Lagen des Kristalls

eingebauten Fremdionen zu erhalten.

Die mit Radionukliden dotierten Carbonate werden hinsichtlich der Freisetzung der Fremdio-
nen betrachtet. Dabei wird sowohl der Einfluss von Konkurrenzionen auf das System als auch

die Auswirkungen der physiko-chemischen Umgebung (pH Wert, Temperatur) untersucht.

Beitrag zur Radionuklidgruppe (2)

Th(IV) und Np(IV) dotierte Calcite werden im MFR (Mixed Flow Reactor) unter ,steady state”
Bedingungen synthetisiert. Einbau sowie Freisetzung der Actiniden wird quantifiziert und
modelliert. Der Einfluss von Fremdionen auf die Bildung dieser An(IV):Calcit ,,solid solutions”
wird mit Hilfe von SEM und AFM untersucht. Durch die Anwendung spektroskopischer Me-
thoden (XAS) werden die Strukturparameter der Einbauspezies bestimmt. Aus den erhalte-
nen Ergebnissen wird sich ein Prozessverstandnis des Einbaus von vierwertigen Actiniden in

Sekundarphasen auf molekularer Ebene ableiten lassen.
o Karlsruher Institut fiir Technologie, Institut fiir Mineralogie und Geochemie (KIT-IMG)

Beitrag zur Radionuklidgruppe (3)

Stabilitat von Se-dotierten Fe-Sulfiden: Selen-dotierte Fe-Sulfide (Mackinawit, Pyrit) werden
mit Hilfe unterschiedlicher Verfahren synthetisiert (Batch, Durchflussreaktor, Dampftrans-
port). Die Konzentration und Speziation von Se in den Fe-Sulfiden wird mit Synchrotronme-
thoden untersucht. In einer elektrochemischen Zelle werden die Se-dotierten Fe-Sulfide vari-
ablen Eh/pH-Bedingungen ausgesetzt, die ein realistisches Szenario bei der Migration aus
anoxischen Porenwdssern des Opalinustons in oxische Grundwasser widerspiegeln. Die Be-
stimmung der Selen-Speziationen und deren Konzentration im Mineral geben Aufschliisse
Uber die Stabilitat von Se in Fe-Sulfiden unter schwankenden hydrochemischen Verhaltnis-

sen.
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Forschungszentrum liilich, Institut fiir Energie- und Klimaforschung, (FZJ-IEK6)

Beitrag zur Radionuklidgruppe (1)

Die Moglichkeit, dass sowohl in Carbonat- als auch in Phosphatverbindungen zwei Ca2+-
lonen durch Na+ und Eu3+ substituiert werden, soll mit Hilfe von quantenmechanischen
Berechnungen abgeschatzt werden. Die Berechnungen basieren auf Bestimmungen der
Uberschussenergien von Superzellen der Typen Calcite/Aragonite und Apatit, in denen
Paardefekte durch NaEu vorliegen. Aus den Uberschussenergien der Defektstrukturen
sollen thermodynamischen Parametern zur Vorhersage der Eu-lll-Léslichkeit in Carbona-
ten und Phosphaten abgeleitet werden. Die durch Berechnung vorhergesagten Werte
sollen durch spektroskopische Ergebnisse am KIT-INE verifiziert werden. Die quantenme-
chanischen Berechnungen werden am JuRoPa im FZJ in Kooperation mit dem UF-IFG
durchgefihrt.

Beitrag zur Radionuklidgruppe (2)

Mischkristallsysteme der vierwertigen Actiniden Th(IV), U)IV), Np(IV) und Pu(IV) als Phospha-
te werden mittels der Hydrothermalsynthese in Gegenwart von H3PO3 synthetisiert. Neben
den Phosphaten sollen fiir das Actinidenpaar Th(IV) und U(IV) das Mischkristallsystem der Si-
likate ebenfalls synthetisch abgebildet werden. Das den tetravalenten Actiniden homologe
Zr(1V) soll mittels der Methode der Coprazipitation in die LDH Schichtstruktur durch partielle
Substitution von Mg(ll) und Al(lll) eingebracht werden. Zur Charakterisierung der strukturel-
len Nahordnung und zur Validierung der Valenzen der Actiniden sollten EXAFS/XANES und
XPS Messungen durchgefiihrt werden. Hierzu kdnnen die Synchrotron Anlagen in Karlsruhe
oder Grenoble genutzt werden. Das in Frankfurt befindliche Calvet-Type Kalorimeter bietet

sich fiur detailliertere thermodynamische Untersuchung der Mischphasen an.

Beitrag zur Radionuklidgruppe (3)

Batchsorptionsversuche werden in der Nahe des thermodynamischen Gleichgewichts durch-
gefihrt. Strontium- und Bariumsulfate mit unterschiedlichem Barium/Strontiumverhéltnis
(Synthese: Universitdt Oviedo) werden in Kontakt zu einer radiumhaltigen Lésung gebracht.
Aufgrund der laut Literatur sehr unterschiedlichen Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit
der Endglieder [7a] ist auch eine Variation der Temperatur vorgesehen. Aus den Sorptionsda-
ten werden Verteilungsgleichgewichte fir die jeweiligen Versuchsbedingungen ermittelt. Die
erzeugten Mischphasen sollen dann in Bezug auf ihre Homogenitat und Struktur mikrosko-
pisch und/oder spektroskopisch untersucht werden (z.B. FIB = focused ion beam, REM,
EXAFS).

Parallel werden thermodynamische Berechnungen (ab-initio Modellrechnungen zur Wech-
selwirkung von Barium — Strontium —Radium im Sulfatsystem, ternare ,solid solution” Be-
rechnungen) genutzt, um die Versuchspunkte flir die Experimente zu definieren und die Er-
gebnisse zu interpretieren. Die thermodynamischen Mischungseffekte im ternaren (Ba, Sr,
Ra) SO4 System sollen mit der ,,Double Defect Method” untersucht werden. Die quantenme-

chanischen Berechnungen hierzu werden am Supercomputer JuRoPa im FZJ und an den Su-
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percomputern ,,FUCHS” und ,LOEWE" der Universitat Frankfurt durchgefiihrt. Das durch Zu-
sammenarbeit mit dem PSI und der Forschungsgruppe UNI-Oviedo abgeleitete thermodyna-
mische Model soll dann in das geochemische Modell GEMS (PSl) implementiert werden. Die
Kombination von theoretischen Berechnungen und experimentellen Ergebnissen soll letztlich
er-moglichen, den Einfluss von Barium und Strontiumsulfat auf die Riickhaltung von Radium
quantitativ zu beschreiben und, soweit moglich, das System auf einer thermodynamischen

Grundlage zu definieren.

Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf, Institut fiir Radiochemie (HZDR-IRC)

Beitrag zur Radionuklidgruppe (1)

Das IRC wird die mogliche Inkorporation von Pu(lll) in Magnetit und ein Fe-Carbonat (Siderit
oder Chukanovit) untersuchen, basierend auf der langfristigen Equilibrierung (2 Jahre) von
Pu(lll) und Pu(V) mit diesen Mineralen, im Vergleich zu frisch gefallten
Pu(Ill)/Fe(l1)/Fe(lll)/Carbonat Koprézipitaten. Die Struktur und Oxidationsstufe der mit der
Festphase assoziierten Pu-Spezies wird spektroskopisch (XAFS) untersucht, und die L6sungs-
bedingungen (Eh, pH, gel6ste lonen) werden sorgfaltig erfasst, um Stabilitdtskonstanten der
Pu(lll)-Sorptionskomplexe und Festphasen zu bestimmen. Da zwei entsprechende Proben
seit Anfang 2010 equilibriert werden, konnen innerhalb der Projektdauer auch Zeitskalen

jenseits von 2 Jahren untersucht werden.

Beitrag zur Radionuklidgruppe (2)

Das IRC wird die reduktive Reaktion von Np(V) mit Mackinawite (FeS) und Magnetit sys-
tematisch untersuchen. Die Reaktionsprodukte werden mit Np(IV)/Fe(ll)/S(-Il) und
Np(IV)/Fe(ll)/Fe(ll1)/O(-I) Koprazipitaten verglichen. Durch die Reaktion mit Mackinawit
kann auch die bisher vorwiegend bei tieferen Redoxstufen beobachtete Sulfid-
koordination von Np(IV) verifiziert werden. AuRerdem wird das IRC die mégliche Inkor-
poration von Np(IV) durch die Fe(ll)-Carbonate Siderit oder Chukanovit untersuchen, so-
wohl im Langzeit-Sorptionsexperiment (2 Jahre) als auch an Actinid/Fe(ll)/Karbonat
Koprazipitaten. Wie oben werden die Struktur und Oxidationsstufe der mit der Festphase
assoziierten Np-Spezies spektroskopisch (XAFS, eventuell auch XPS) untersucht, und die
Losungsbedingungen (Eh, pH, geloste lonen) werden sorgfiltig erfasst, um Stabilitats-
konstanten der Sorptionskomplexe und Festphasen zu bestimmen.

Beitrag zur Radionuklidgruppe (3)

Das IRC wird die von PSI-LEG hergestellten ,,solid solutions” zwischen Se(IV/VI) und LDH und
Tc(VIl) und LDH, sowie die von KIT-IMG hergestellten ,solid solutions” zwischen Se und Ei-
sensulfiden mittels der eigenen XAFS-Beamline ROBL auf Oxidationsstufen und Nahordnung

untersuchen.
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Universitat Frankfurt, Institut fiir Geowissenschaften (UF-IFG)

Beitrag zur Radionuklidgruppe (1)

Cm-haltige Verbindungen sind in der Vergangenheit von uns mit DFT-Rechnungen unter-
sucht worden. Diese Rechnungen sollen nun auf Verbindungen, die hier relevant sind,
aus-gedehnt werden. Darauf aufbauend sollen thermodynamisch Modelle erstellt wer-
den.

Beitrag zur Radionuklidgruppe (2)

Vierwertige U-haltige Phasen sollen in Frankfurt kalorimetrisch und schwingungsspektro-

skopisch charakterisiert werden.

Beitrag zur Radionuklidgruppe (3)

Unsere DFT-basierten Modellrechnungen an Se-haltige Phasen sollen fortgesetzt und
aus-gedehnt werden. Proben aus anderen Gruppen sollen mit Mikrokalorimetrie und

Raman-Spektroskopie charakterisiert werden.

Paul Scherrer Institut, Labor fiir Endlagersicherheit, Schweiz (PSI-LES)

Beitrag zur Radionuklidgruppe (3)

Das PSI-LES wird die ,,screening” Sorptionsversuche an verschiedenen LDH Phasen durchfiih-
ren und die relevanten Se(lV) — LDH und Tc(VII) — LDH Mischkristalle herstellen und mittels
nasschemischer Methoden, XRD und XAFS Spektroskopie charakterisieren. Zudem wird die
thermodynamische Modellierung der oben erwahnten festen Losungen mittels ,forward and
inverse modelling” der experimentellen Daten und unter Verwendung des PSI GEM-Selektor-
3 Code durchgefihrt. Mittels nasschemischer und spektroskopischer Untersuchungen wird
der Einfluss von reduzierenden Bedingungen auf die Stabilitdt der “solid solutions” und den
Redoxzustand der in den ,solid solutions” eingebauten Anionen bestimmt. Die XAFS Unter-

suchungen werden in Zusammenarbeit mit HZDR-IRC durchgefiihrt.

Dr. Curti und Dr. Kulik werden bei der Modellierung der nasschemischen Daten beitragen.

Dieses Ziel soll hauptsachlich mit Hilfe des PSI GEM-Selektor-3 Codes erreicht werden.

Ubergreifend:

Nasschemische und spektroskopische Daten sollen durch eine konsistente thermodynami-
sche Modellierung zusammengefiihrt und quantitativ beschrieben werden. Um solche Daten
in geochemische Modelle zu implementieren sind spezielle Programme notwendig wie z.B.
der am PSI-LES entwickelte GEM-Selektor-3 Code. Es ist vorgesehen, einen ,Short Course” fiir
alle Teil-nehmer des Verbundprojekts am PSI (Leitung: Dr. Kulik) zu organisieren mit dem
Schwerpunkt auf einer effizienten Verwendung des GEM-Selektor-3 Programms in Hinblick

auf die Modellierung projektrelevanter Systeme, insbesondere von , multi-site” festen L6-
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sungen wie z.B. LDH Phasen. Ein anderer Schwerpunkt werden die Arbeiten zur Bestimmung
thermodynamischer Parameter aus atomistischer Simulationen sein (zusammen mit Dr. Vi-

nograd).

Universidad de Oviedo, Departamento de Geologia, Spanien (UO-DG)

Beitrag zur Radionuklidgruppe (3)

Diffusion reaction of sulphate ions through a gel column containing an interstitial aqueous
solution with a fixed Sr/Ba ratio. Agar-agar or silica hydrogel will be typically used. The Sr/Ba
ratio will be previously fitted in order to get crystals of the desired composition. The super-
saturation rate in the system will be also fitted in order to minimize the development of con-

centration boundary layers.

Precipitation-aging experiments in epithermal conditions. While homogeneous phases can be
obtained by fast precipitation in ambient conditions, the resulting precipitates are typically
formed by flaky crystals with sizes in the micrometric range. To avoid this problem, batch and
flow-through reactors at temperatures ranging from 100 to 1402C will be used. The aim is
improving both the quality and size of the precipitate individuals and to check the effect of

the aging processes in the homogeneity and quality of the obtained crystals.

Incorporation of Se0,” substituting for S0,” in the structure of (Ba,Sr)SO, solid solution crys-
tals. The solubility of the (Ba,Sr)SO, solid solution increases with the Sr content and the mas-
ter idea is to find the Sr/Ba ratio that maximizes the tendency of selenate to partition into
(Ba,Sr)(S0,4,Se0,). The experimental protocol will combine precipitation experiments to be
carried out in a solution calorimeter and crystal growth experiments by counter-diffusion of
reactants through a gel column. The precipitation experiments will be devoted to quantify
thermodynamic mixing parameters (enthalpy of mixing, excess volume of mixing) to be
checked with the data obtained from molecular simulations. The crystal growth experiments
will be devoted to verify the effective crystallization behaviour and to obtain millimeter-sized

crystals for structural characterization.

Incorporation of Se(VI) into cementitious phases. The mineral ettringite,
CagAl,04(S04)3-26H,0, is a phase formed during the early hydration of Portland cements. The
crystal structure of this mineral accepts different oxyanions, including HAsO,*- and SeO,*-.
While the Se0,* has been demonstrated to substitute for sulphate in the ettringita structure,
the extent and thermodynamic properties of the CagAl,0¢(Se0,4,50,)3:26H,0 solid solution
remain poorly known. In this project the extent of this solid solution will be evaluated by
means of crystallization experiments carried out in a nitrogen glove box to minimize the CO,
contamination. The obtained solids will be characterized for both structure and com-position
at different stages of the aging process. Particular attention will be paid to the determination
of the limits of a possible miscibility gap. From these limits the thermodynamic mixing prop-

erties will be evaluated using a sub-regular solid solution model.
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Co-crystallization of Se(VI) with CaCO3. The co-crystallization of tetrahedral oxyan-ions with
CaCO03 has been demonstrated to occur via anionic substitution in the crystal structure. The
effect has been recently studied for SO,> ions. The incorporation of sulphate into the CaCOs;
structure favours the metastable crystallization of vaterite instead of calcite. During the aging
process vaterite dissolve and recrystallizes to form calcite, the stable polymorph in ambient
conditions. However, at high concentration of sulphate, the sulphate-bearing vaterite crys-
tals become stabilized and do not undergo any secondary transformation. The starting idea
of this subproject is that selenate can play a similar role than sulphate during co-
crystallization with CaCO;. Again, the experimental protocol will combine precipitation
experiments and crystal growth experiments by counter-diffusion of reactants through a gel
column. The aim is to evaluate the miscibility limits of Se(VI) in calcite and vaterite, and the

stability of selenate-bearing vaterite crystals during aging processes.
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1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Das Projekt hatte eine regulédre Laufzeit von drei Jahren (01.02.202012 — 31.01.2015) und wurde
dann kostenneutral verlangert bis zum 30 09.2015. Der Gesamtumfang der beantragten Finanzierung
des (FZJ-IEK-6) lag bei 243.568,00 Euro. Davon entfielen

218.568,00€ auf Personalkosten
10.000,00€ auf Materialkosten
15.000,00€ auf Reisemittel

Mit Datum vom 09.12.2011 wurde mittels Zuwendungsbescheid das Institut fiir Energie- und Klima-
forschung, IEK6-Nukleare Entsorgung lber den Antrag vom 06.12.2011 Uber die Hohe der Zuwen-
dung aus dem Bundeshaushalt informiert. Die Hohe der Zuwendung lag bei 243.568,00€ und das
Forderkennzeichen lautet: 02NUKO019C.

Das Projekt konnte unter sehr guten Voraussetzungen gestartet werden und die Ziele des For-

schungsvorhabens konnten erreicht werden.

1.3 Planung und Ablauf

Mit Datum vom 09.12.2011 wurde das Institut fiir Energie- und Klimaforschung, IEK6-Nukleare Ent-
sorgung, Uber die Zuwendung aus dem Bundeshaushalt informiert. Die Projektlaufzeit (Bewilligungs-
zeitraum) von drei Jahren wurde im Zuwendungsbescheid fixiert: 01.02.2012-31.01.2015. dann er-

folgte eine kostenneutrale Verlangerung bis zum 30.09.2015.

Die geplanten Arbeiten konnten termingerecht aufgenommen und die Ziele des Forschungsvorha-

bens wurden termingerecht beendet.
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1.4 wissenschaftlich-technischer Stand, an dem angekniipft wurde

Hinsichtlich der Radionuklidgruppe (2) wurden durch das FZJ-IEK-6 Mischkristallsysteme der vierwer-
tigen Actiniden Th(IV), U)IV), Np(IV) und Pu(lV) als Phosphate und Silikate, und fiir das homologe
Zr(IV) untersucht.

1.4.1 System U/Th Phosphate
BekanntermaRen sind Uran und Thorium in der Erdkruste angereichert(Rogers et al. 1969). Sie sind

aber auch in der Hydrosphare, der Biosphare sowie der Atmosphare anzutreffen (Adams et al 1959).
Die Koordinationschemie der Actiniden hat einen Einfluss auf die Bildung von Actinid-haltigen Phasen
und damit ebenfalls einen Einfluss auf die Pfade der Verbreitung der Actiniden in der Natur.(Gascoyne
et al 1992). Beide oben genannten Elemente, Thorium und Uran, liegen im Primargestein vierwertig
vor, Uran kann aber in hoheren Valenzen +5 und +6 oxidiert werden und bildet dann |6sliche und
hoch mobile Uranyl-lonen UO,*". In der Natur gibt es eine groRe Anzahl von Thorium- und Uran-
haltigen Phosphat- und Arsenat-Mineralen. In diesen ist Thorium in der Oxidationsstufe +4 stabil und
bildet unlésliche Th(IV)-Minerale wie beispielsweise Monazit und Thorianit.

In Hinblick auf seine Koordinationschemie zeigt Uran (IV) eine groRe Ahnlichkeit zu Th (IV). Es ist er-
wahnenswert, dass U(IV)-haltige Phasen in einem nuklearen Endlager stabil sein kdnnen.(Joseph et al
1994). Dariber hinaus sind Uran-haltige Phosphat-Minerale in der Natur weit verbreitet, unter ihnen
gibt es einige sehr bekannte Minerale wie Monazit (Oelkers et al 2008), Autunit (Ewing et al 1992) und
Apatit (Ewing et al 2002). Aus diesem Grunde ist es wichtig, die Koordinationschemie von Uran- und
Thorium-haltigen Phosphaten, und zwar vom Blickwinkel der Grundlagenforschung sowie der ange-
wandten Forschung aus, zu untersuchen(Yu et al 2015; Burns et al 2004; Bernard et al 1994). Des Weite-
ren kdnnen die leichten Actiniden Thorium(lV) und Uran(IV) als Surrogate zur Untersuchung des Ko-
ordinationsverhaltens von Transuran-Elementen, wie Pu" und NpIV genutzt werden, ohne den
Schwierigkeiten im Umgang mit diesen Elementen Beachtung schenken zu miissen. Im Vorfeld wurde
gezeigt, dass Th/U/Np/Pu im System Th,,U,(PO4)sP,07, ThaxNp(PO4)sP-0; und Th,,Pu,(PO4)4P,0;
eine Familie der Mischkristalle bilden (Dacheux et al 1998; Dacheux et al 1998). Fiir ein besseres Ver-
standnis der Interaktion zwischen vierwertigen Actiniden und Phosphat-Anionen und deren Koordi-
nationschemie, wurde eine systematische Untersuchung der Phasenbildung im An(IV) — PO,* System
unter Anwesenheit von moglichen Gegenreaktionen mit Elementen wie Rb, Cs und Sr, durchgefihrt.
Als Resultat dieser Arbeit konnten vier neue Th"- und U'V-Phosphate, im Einzelnen RbU",(PO,)5(1),
CsUY,(PO,); (2), SrUY(PO,),(3), and Cs,Ths(P,0,) (4), erzeugt werden. Diese Materialien wurden
strukturell charakterisiert, um ein besseres Verstandnis lGber die Koordinationschemie der Actiniden

in diesen Oxo-Phosphatphasen zu erlangen.
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1.4.2 System U(IV)/Th(1V) Silikate

Uransilikat (USiO,), Coffinite, wurde erstmals im Jahre 1954 entdeckt (Stieff et al. 1955). Coffinite ist
neben Uranite (UO,) die zweithaufigste, natirlich vorkommende U(IV) haltige Mineralphase. In Bezug
zur Entsorgung bestrahlter Brennelemente in tiefen geologischen Formationen kann aus UO, in Kon-
takt mit silikatreichen Porenwassern Coffinit unter reduzierenden Bedingungen gebildet werden
(Langmuir 1978). Da bestrahlter Kernbrennstoff noch aus Gber 90 % aus UO, besteht, ist die Coffinit-
Bildung in Langzeitsicherheitsanalysen zu berticksichtigen, d.h. belastbare thermodynamische Daten

zu dieser Substanz missen generiert werden.

In der Natur vorkommende Coffinit-Proben sind zur Erstellung thermodynamischer Daten ungeeig-
net, da diese Proben eine Metamisierung aufgrund des fortlaufenden alpha-Zerfalls erfahren und
zudem Beimengen von Uraninite und Thorite (ThSiO,) enthalten. Coffinit ist isostrukturell zu Thorit
und beide Phasen sind Orthosilikate. Thorite kann sowohl in der Huttonite als auch in der Thorite
Modifikation leicht synthetisiert werden, hingegen die Synthesen fiir Coffinit schwierig sind. Wendet
man die hydrothermale Synthese von Hoekstra und Fuchs an (Hoekstra et al. 1956), so ist Coffinit zu-
ganglich aber als Nebenprodukt wird UO, in geringen Mengen gebildet. In den letzten Dekaden wur-
den zahlreiche Syntheserouten fiir Coffinit ohne Erfolg erarbeitet bis es der Arbeitsgruppe von
Pointeau im Jahre 2009 gelang (Pointeau et al. 2009). Erste Mischkristalle des Systems Coffini-
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te/Thorite wurden erstmals erfolgreich durch Fuchs synthetisiert (Fuchs 1958). Im Verbundprojekt
ImmoRad sollte die Synthese und Charakterisierung einer vollstindigen U(IV)/Th(IV) Silikat und im
Besonderen eine selektive Syntheseroute fiir Coffinit erarbeitet werden. Hierdurch kénnen thermo-
dynamische Daten abgeleitet werden, die zur Beschreibung und zum Verhalten der Orthosilikat-

Systeme unter endlagerrelevanten Bedingungen beitragen.
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1.4.3 System Zr(IV) haltige LDH-Verbindungen

Lamellare Doppelhydroxid-Verbindungen (LDHs) zdhlen zur Familie der anionischen Tonminerale und
werden aufgrund ihrer Fahigkeit Anionen Uber Anionenaustausch zurlickzuhalten, in vielfaltigen
technischen Anwendungen eingesetzt (Cavani et al. 1991). Auch im Bereich der direkten Endlagerung
von warmeentwickelnden, radioaktiven Abfillen zeigen zahlreiche Untersuchungen, dass diese Mine-
ralklasse die Migration von mobilen, anionischen Radionuklidspecies zeitlich verzdgert und somit ein
Rickhaltepotential besitzen (Curtius et al. 2008, Curtius et al. 2005, Chisem et al. 1994, Chibwe et al. 1989,
NAGRA 2002, Brindley et al. 1980). Allerdings liegen bislang nur wenige thermodynamische Daten
(Grundlage fiir den Langzeitsicherheitsnachweis) zu dieser Verbindungsklasse vor (Allada et al. 2005,
Rozov et al. 2011, Rozov et al. 2013).

Synthesen die sich mit dem Zr(IV) Einbau beschaftigen, flihrten zu unterschiedlichen Aussagen
(Curtius et al. 2009, Tichit et al. 2002, Velu et al. 1997, Velu et al. 1998). In einigen Arbeiten wird der Einbau
von Zr(lV) in die Brucitschicht als erfolgt betrachtet, andere Autoren konnten zeigen, dass der Zr(IV)
Einbau nicht erfolgt und mittels Mossbauer-Spektroskopie konnte als eigenstandige Phase Zr(IV) oxid

nachgewiesen werden (Intissar et al. 2003).

Im Verbundprojekt ImmoRad sollten gezielt Zr(IV)haltige LDH Phasen synthetisiert und thermody-

namische Daten generiert werden.

Zr(IV) wurde gewahlt: (a) als Analog fir vierwertige Actiniden, (b) durch den Zr(IV) Einbau die Anio-
nenaustauschkapazitdt erhoht wird, (c) den strukturellen Einbau eines vierwertigen Elements in die
Brucitschicht zu klaren und (d) als Spaltprodukt und als Hillmaterial ist Zr in nicht geringen Mengen

im Endlager vorhanden.
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1.4.4 System Ba/Sr/Ra-Sulfat

Das Element **Ra wurde in einigen Szenarien fur die direkte Endlagerung von abgebrannten nuklea-

ren Brennelementen als Dosis-dominierend nach mehr als 100.000 Jahren angesehen (Grandia et al.,
2008). Da man davon ausgeht, dass *Ra nur schwach sorbiert, wird das Migrationsverhalten von
Loslichkeitsgleichgewichten dominiert. Daher wird in aktuellen Langzeitsicherheitsbetrachungen fiir
nukleare Endlager Ra-Sulfat als |6slichkeitsbestimmende Phase fiir Radium angenommen.

RaS0, ist isostrukturell mit BaSO, und SrSQ,, so dass eine Mischkristallbildung in diesem terndren
System grundsatzlich moglich erscheint. Diese Mischkristallbildung kann erhebliche Konsequenzen
fir die Loslichkeit von Ra haben, wie bereits im bindren System (Ba,Ra)SO, gezeigt werden konnte
(Vinograd et al. 2013, Klinkenberg et al. 2014, Brandt et al. 2015).

Strontium kommt als Spurenelement in bekannten Endlagerformationen vor, z.B. Opalinuston (Pear-
son, 1999). Die binaren Mischkristallphasen von Strontium und Bariumsulfat sind bereits bekannt
(Prieto et al. 2000). Zur Sorption von Radium in Strontiumsulfat und zum ternaren System Radium —
Barium — Strontiumsulfat ist dagegen wenig bekannt, und die Aussagen zum Effekt von Strontium
sind widerspriichlich (Langmuir & Riese 1985, Ceccarello et al. 2004, Jucker & Treadwell 1954). Jucker
& Treadwell (1954) beobachteten einen Einbau von Ra in SrSO, wahrend Ceccarello et al. 2004 eine
inhibierende Wirkung von Sr in Losung auf den Einbau von Ra in Baryt beobachteten. Zusatzlich wa-
ren in der verfligbaren Literatur keine thermodynamischen Parameter enthalten, die das ternare
System (Ba,Sr,Ra)S0O, vollstandig beschreiben. Zum Beispiel fehlten Wechselwirkungsparameter fir
die Mischkristallreihe (Ra,Sr)SO,.

Diese Wissensliicken wurden sowohl mit einem experimentellen als auch mit einem theoretischen
Ansatz bearbeitet.
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1.5 Zusammenarbeit

FZJ-IEK6 hat im Verbundprojekt ,Immobilisierung langlebiger Spaltprodukte durch die Wechselwir-
kungen mit endlagerrelevanten Sekundarphasen (Akronym: ImmoRad) hat mit keinem Partnern zu-

sammengearbeitet.

Die wissenschaftlichen Ergebnisse wurden auf Statusseminaren/Workshops diskutiert (Tabelle 1).

Tabelle 1 Zusammenstellung der wichtigsten wissenschaftlichen Ereignisse innerhalb der Projektlaufzeit.

Datum Ort Anlass Teilnehmer
02.04.12-03.04.12 Bad Herrenalb Kick-off Meeting F. Brandt, K. Rozov
18.02.13-19.02.13 Frankfurt 1. Statusseminar H. Curtius, K. Rozov,
J. Weber
13.05.14-16.05.14 Oviedo 2. Statusseminar F. Brandt, M. Klinkenberg
J. Weber
23.04.15-24.04.15 Villingen Abschluss-Seminar F. Brandt, Na Yu
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2. Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung, erzielte Ergebnisse, Gegeniiberstellung
mit vorgegebenen Zielen

2.1.1 Verwendung der Zuwendung

Unter der Projektleitung von Herrn Professor Dr. D. Bosbach, Forschungszentrum Jiilich, Institut fur
Energie- und Klimaforschung, IEK6 (Akronym: FZJ-IEK.6) wurden die Arbeiten fiir das Verbundprojekt
ImmoRad durchgefiihrt. Hier standen Personal-, Reise- und Sachmittel zur Verfligung die wie folgt

verwendet wurden.

2.1.1.1 Personalmittel

Die Personalmittel wurden zu ca. 90 % fiir Doktoranden und zu ca. 10 % fir ,,Senior-Wissenschaftler”.

eingesetzt.

2.1.1.2 Reisemittel

Reisemittel wurden dazu verwendet, um zu den regelmaRig stattfindenden Arbeitstreffen des Ver-

bundprojektes zu gelangen.

AuRerdem wurden Reisen auf internationale und nationale Konferenzen unternommen, um die Er-
gebnisse einem breiteren Publikum vorzustellen. Eine exakte Auflistung der Dienstreisen befindet
sich Tabelle 2.

23



Tabelle 2 Auflistung der Dienstreisen.

Reiseziel

| Zeitraum

Reisende(r)

Treffen: ImmoRad-Verbundprojekt

Kick-off Meeting, Bad Herrenalb 02.04.12-03.04.12 F. Brandt
K.Rozov

1. Statusseminar, Frankfurt 18.02.13-19.02.13 H. Curtius
K.Rozov
J. Weber

2. Statusseminar, Oviedo 13.05.14-16.05.14 F. Brandt
M. Klinkenberg
J. Weber

Abschluss- Seminar, Villingen 23.04.15-24.04.15 F. Brandt
Na Yu

Konferenzen
Goldschmidt Conference, Montreal 24.06.12-01.07.12 K. Rozov
Clays in natural and engineered barriers 22.10.12-25.10.12 K. Rozov

for radioactive waste confinement, Mont-
pellier,

Goldschmidt Conference, Florence

27.08-13-30.08.13

M. Klinkenberg

Migration Conference, Brighton

08.09.13-13.09.13

M. Klinkenberg
F. Brandt

Clays in natural and engineered barriers
for radioactive waste confinement, Brissel

22.03.15-25.03.15

K. Rozov

Migration Conference, Santa Fe

12.09.15-23.09.15

M. Klinkenberg

Goldschmidt Conference, Prag

16.08.15-22.08.15

F. Brandt

GDCh Tagung, Dresden

30.08.15-02.09.15

M. Klinkenberg

2.1.1.3 Sachmittel

Die zur Verfligung stehenden Sachmittel wurden fir den Kauf von Verbrauchsmaterialien und Che-

mikalien verwandt.
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2.1.2 Erzielte Ergebnisse

Die Aufgaben des FZJ-IEK6 innerhalb des Projekts ImmoRAD fokussierten speziell auf die Beitrage zur
Radionuklidgruppe (2) (Mischkristallsysteme mit  vierwertigen  Actiniden und mit

dem vierwertigen Zirkon) und zur Radionuklidgruppe (3) (ternares Mischkristallsytem Ba-Ra-Sr-Sulfat)

Am FZJ-IEK-6 wurden Strukturuntersuchungen mittels Rontgenbeugung (ein D-8- sowie ein D-4
Spektrometer, ausgestattet mit verschiedenen Liniendetektoren, Klimakammer sowie Cu- und Mo-
Roéhren), Infrarot- sowie Raman-Spektroskopie, sowie Elektronen-Mikroskopie und thermodynami-

sche Berechnungen durchgefihrt.

2.1.2.1 U(IV)/Th(IV) phosphates

RbU",(P0O,); (1) and CsU",(PO,); (2) were obtained under high temperature (900 °C) and high pres-
sure (3 GPa) conditions. These two are isostructural and built upon a complex 3D framework com-
posed of UOg and PO, polyhedra with the centrosymmetric monoclinic space group C2/c. The struc-
ture of compound 1 and 2 contains only one symmetrically independent C; site for U position, which
is nine coordinated by O atoms. (Figure 1 (d)) The U-O bond distances fall in the range of
2.318(8)-2.612(8) and 2.316(8)-2.613(8) A for structure 1 and 2, respectively. There are two P sites
and each is coordinated by four O atoms in a tetrahedral geometry. P1 (light blue on Figure 1 (a))
adopted the site symmetry C,, and the site symmetry for P2 (green on Figure 1 (a)) is C;. The P-O
bond distances range from 1.502(8) to 1.564(8) and 1.510(8) to 1.569(8) A for structure 1 and 2, re-
spectively. In those two structures, the UOq and P10, polyhedra are the building blocks of a layer
(marked with blue background in Figure 1 (a)) and the bridging P,0, tetrahedra connect the layers
into 3D framework. The cations of the alkalis (Rb and Cs) are encapsulated into the cages following
the z axis. It is very important to mention that these structures are very similar with the known
KTh,(PQ,)s structure type (Topié et al 1969).

srU"(P0,), (3) was synthesized by a high temperature (1200 °C) solid state reaction and crystallizes
in a novel three-dimensional structure type with the orthorhombic space group Aba2, contains one
independent U positon with the C, site symmetry and three crystallographic independent site for P
atoms which is C; for P1 atom and C, for P2 and P3 atom. The U atom is coordinated by eight O at-
oms with the bond length ranging from 2.237(7) to 2.545(14) A. (Figure 1 (e)). The P atom is coordi-
nated by four O atoms to form PO, group. The P-O bond distances are in the ranges
1.498(7)-1.563(14) A. In the structure of compound 3, the UOg polyhedra connect each other by the
P10, tetrahedron (green) to form the layer (marked with blue background in Figure 1(b)). Then this
layer was connected to each other by the bridging group P,0, and P50, tetrahedra (light blue). There
is only one C; symmetry site for Sr atom. The cation was encapsulated in the channel parallel to the

y-axis shown in the Figure 1 (b), with bond length ringing from 2.600(14) to 2.804(17) A. The struc-
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ture type of SrU“(PO,), is unique but has certain level of similarities to discussed above

RbU"Y,(P0,)5(1) and CsU"Y,(PO,)s. That means that 1+ and 2+ cations can be encapsulated into similar

oxo-phosphate actinide materials.

Tabelle 3. Crystallographic data of RbU",(P0O,)5(1), CsU",(PO,)s (2), SrU"(PO,),(3), and Cs,Th,(P,0,) (4)

Compound RbUY,(PO,);  CsU",(PO,); sru"(PO,), CssTha(P,05)
space group  C2/c C2/c Aba2 P2,/c

a/A 17.5977(5) 17.5946(6) 13.3217(5) 12.5369(19)
b /A 6.80599(18)  6.8052(3) 8.9753(4) 20.0776(4)
c/A 8.0517(2) 8.0558(3) 10.5419(4) 15.587(2)
o/ 90.00 90.00 90.00 90.00

B/ 102.567(3) 102.517(4) 90.00 153.89(5)
v/ 90.00 90.00 90.00 90.00

v /A 941.25(5) 941.64(6) 1260.45(8) 1726.5(4)
Peac /g:cm™  5.973 6.196 5.434 4.481

Z 4 4 8 2

A /A 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
F(000) 1448 1490 1792 2020

R(F) for F’ >  0.0453 0.0359 0.0294 0.0317
20(F’)?

WR,(Fo?)" 0.1262 0.1129 0.0953 0.0617

*R(F) = 3| |Fol = |Fc| I/2|Fol. "R(Fo’) = [Ew(Fo = F)*/2w(Fo’)]?

Cs,Thy(P,0) (4) was synthesized by a high temperature (1000°C) solid state reaction, crystallizes in a
monoclinic space group P2,/c and is also based upon the 3D framework. (Figure 1 (c)) The structure
of compound 4 contains two symmetrically independent thorium sites C;, which form the ThO; and
ThOg polyhedra. (Figure 1 (f) and Figure 1 (g)). The Th—0 bond distances fall in the range of 2.327(5)-
2.579(6) A. Five crystallographic P sites, with site-symmetry C;, formed P,0, dimmer. The P-O bond
distances range from 1.497 (6) to 1.630(5) A. In the structure of compound 4, the thorium oxygen
polyhedra connect each other by the P,O; dimmer to form the 3D framework (Figure 1 (c)). There are
two C; symmetry site for Cs atom. The Cs atom was encapsulated in the channel parallel to the x axis,
with bond length ringing from 3.071(7) to 3.583(7) A.
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Figure 1 The polyhedral representation of (a) RbU'VZ(PO4)3(1) and CsU'Vz(PO4)3 (2), (b) SrU'V(PO4)2(3), and (c) Cs,Thy(P,05)
(4). The local coordination environment of actinides (U/Th) in structure 1 and 2 (d), structure 3 (e), and structure 4(f, g).
The U/Th polyhedra and atoms are shown in yellow, the P polyhedra and atoms are in green and blue, the counter cations
are in magenta. The O atoms are omitted for clarity on a-c and showed in red on d-g.

Conclusions

Four actinide (U"/Th") phosphates were synthesized and structurally characterized. All the obtained
structures are based upon the 3D framework. The structural study of title compounds reveals that
space group symmetry is related to the local environment of the actinide (U"/Th") center as well as
the site symmetry of phosphate groups. The structure type of KTh,(PO,); can be kept stable even
under the extreme high pressure (3 GPa) condition in uranium based phases what was shown on an
example of the formation of RbU",(P0,); (1) and CsU",(PO,); (2). It is necessary to mentioned, that
behavior of Th and U" is very similar in oxo-phosphate systems what we showed on an example of
formation of 1 and 2. Surprisingly, the Sr based U" phosphate is structurally quite similar to Rb and
Cs based phases. It might be an evidence of potential hosting of both Cs and Sr within similar urani-
um/thorium oxo-phosphate phases. So, for retention of Cs and Sr besides the U(IV)phosphates, the
oxo-phosphates can structural incorporate as well.

The results of this work clearly demonstrated that U(IV) phosphates and Th(IV)oxo-phosphates can
structurally incorporate Cs, Rb and Sr. In safety analysis, especially Cs is of high concern as it contrib-
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utes to the instant release fraction. The possible structural incorporation of Cs in U(IV) phosphates
and Th(lV) oxo-phosphates could reduce the release rates of Cs.

References

Topi¢ et al 1969: Topi¢, M., Prodi¢, B., Sljuki¢, M., Sodium dithorium trisphosphate—A new ferroelectric
substance, Czechoslovak Journal of Physics B, 19, 1295-1300.

2.1.2.2 U(IV)/(Th(1V) silicates

One main aspect of the ImmoRad BMBF project was the synthesis and characterization of coffinite,
thorite and of the solid solution system ThSiO, — USiO,.

Synthesis

Samples of U,Th(1,4Si04, x = 0 — 1, solid solutions were prepared via a hydrothermal route and thor-
oughly investigated. All details are given in (Labs et al. 2014).

Structural investigation

All synthesized products exhibit the typical pattern for spacegroup | 4,/amd. While most samples
have glassy silica visible in the XRD pattern around 21° 26, only those below x = 0.4 show a really
strong reflection which can be attributed to a-SiO,. No other uranium containing phases could be
found as by products. With decreasing x the reflections shift to higher 26 and show evidence for
broadening, caused by internal stress or strain on the structure. Lattice parameters and unit cell vol-

ume derived from Le Bail fit of the x-ray data are in considerably good accordance to Vegard’s Law

(Figure 2).
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Figure 2 Lattice parameters, unit cell volume and c/a-ratio of the U,Th(;.,SiO, uranothorite solid solutions as derived from
Le Bail fit of the powder diffraction data.

It appears that complete miscibility can be achieved between thorite ThSiO,4, and coffinite, USiO4. An

overview of the obtained compositions and lattice parameters can be found (Tabelle 4).
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Exchanging Th(IV) for U(IV) is possible in the zircon-type structure and does not destroy the long
range order. The short range order of the uranothorite samples was investigated using EXAFS. A dis-
cussion of the results is not as straight forward since the miscibility behaviour of solid solutions has
mainly been under investigation for the binary systems. Obtained data did not show strong disconti-
nuities that could indicate a miscibility gap or segregation process (Figure 3). Weighted average dis-
tances obtained from both edges are close to the Vegard line. The findings on the short range order
therefore correspond to those already supposed by the investigation of the long range order. It ap-

pears, that U(IV) and Th(IV) are because of their similarities nearly ideally exchangeable.

Tabelle 4 Unit cell parameters, cell volume and reliability factors from LeBail refinement of the U,Th;.,4SiO, uranothorite
solid solutions (data of the end members from Rietveld refinement).

X(U)xas a [A] c[A] Vv [A’] Rup [%] Rp [%]
0 7.1816(1) 6.2946(1) 324.66(1) 8.74 6.73
0.12(1) 7.1129(8) 6.3301(8) 321.39(5) 8.09 5.67
0.26(1) 7.0949(8) 6.3194(8) 318.10(5) 8.10 5.82
0.36(1) 7.0775(6) 6.3103(7) 316.09(3) 8.34 6.05
0.42(1) 7.0697(7) 6.3106(7) 315.41(5) 7.74 5.67
0.55(1) 7.0450(4) 6.2904(6) 312.20(4) 10.42 7.81
0.56(1) 7.0410(5) 6.2844(6) 311.81(4) 9.70 7.33
0.71(1) 7.0180(3) 6.2802(4) 309.32(2) 5.73 4.50
0.75(1) 7.0105(4) 6.2680(6) 308.06(2) 10.49 8.12
0.84(1) 7.0017(2) 6.2636(3) 307.07(1) 10.74 8.42
0.92(1) 6.9952(4) 6.2727(5) 306.94(3) 12.28 8.38
1 6.9842(2) 6.2606(2) 305.38(3) 8.28 7.89
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Figure 3 Actinide — actinide distances retrieved from UL;- (red) and ThL;-edge (blue) with gaussian fits, weighed averag-
es and linear fit (purple). The dashed line refers to the virtual crystal approximation (VCA), the dotted line represents the
average distance of the end members.

SEM results

All synthesized samples show small lentil shaped particles in the SEM imaging (Figure 4).The compo-
sition was confirmed through EDS measurements employing the ThL and UL edges. While it appears
that the longest axis shortens with increasing uranium mole fraction, the particles establish a consid-
erably symmetric shape in those samples close to equimolar Th/U - ratios. It is notable that the
change in the particles’ habitus correlates with the change in the c/a-ratio; as x decreases, the c/a-
ratio also decreases. Yet, the particle morphology and particle size should not be mixed up with the

crystallite size and changes of the unit cell as observed from x-ray data.

x=0.92 x=0.66 x=0.56 x=0.42 x=0.12

Figure 4 SEM images of the uranothorite solid solutions, U,Th(;,SiO,; scale bar 1 um.
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IR and Raman studies

Subsequent IR spectrometry on the uranothorite samples reveals that all samples show characteristic
Si0,* tetrahedron bending- and stretching - modes in the range of 400 — 1100 cm™ as well as signals
for water in the spectra. Neither spectrum establishes a band ~ 530 cm?, specific for UO,, nor
at ~ 920 cm™ characteristic for UO,". It can therefore be concluded that the prepared samples do not
contain any other uranium oxides of type MO, (M = U, Th) or that significant oxidation of
U(IV) = U(VI) has taken place. While all other bands remain constant within the experimental resolu-
tion throughout the whole composition of the solid solution, the B;; — mode at 459 cm™ decreases
with increasing uranium content down to 444 cm™.

Similar observations have been made for the ThSiO, — ZrSiO, and ThSiO, — HfSiO, systems in our
group, yet there the energy of the B;, — mode increases with decreasing thorium content. All other

modes however shift to lower wavenumbers.

Conclusion

Within the investigations performed in the joint project ImmoRad the synthesis of pure coffinite and
of the solid solution system USiO4-ThSiO4 was achieved by optimizing synthetic parameters. Further
on structural data covering both, the long-range order and the short range order were successfully
determined. As a result from these structural investigations it can be stated that a complete miscibil-

ity can be achieved between thorite, ThSiO,4, and coffinite, USiO,.

In cooperation with the the working group of Prof. Alexandra Navrostky (UCDAVIS, USA) the en-
thalphie of formation of coffinite was determined for the first time and can be used in long-term
safety analysis. Further in cooperation with the working group of Prof. Winkler the behaviour of

coffinite under high pressure (35 GPa) was investigated and the phase transformation described.
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2.1.2.3 Zr(IV) layered double hydroxides(LDHs)

In the present study the combination of various experimental techniques (co-precipitation synthesis
of LDHs, powder X-ray diffraction, Raman spectroscopy, electron microscopy coupled with energy
dispersive X-ray spectroscopy) and thermodynamic calculations has been used in order to proof the
presence of Zr-containing LDH solid solutions and to quantify their thermodynamic properties

(standard Gibbs free energies) with providing the scheme of isostructural incorporation of Zr(IV).
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Synthesis

The important aspect of the present project was the successful preparation and careful characteriza-
tion of layered double hydroxides with various Zr mole fractions (0 < xZry,iq < 1, where XZrg g =
Zr/(Zr+Al)) in order to proof the possibility of isostructural incorporation of tetravalent cations into
the hydrotalcite-like solids. Zr-containing LDH samples have been produced at ambient conditions
(T=23 +2°C, P =1 bar). Synthesis procedure was based on co-precipitation method when degassed
Mg-Al-Zr-Cl-containing solution with fixed Mg/(Al+Zr) = 3.0 £ 0.1 and desired 0 < Zr/(Al+Zr) < 1 mole
fractions was added into the reactor vessel containing boiled MilliQ water. Constant pH = 10.00 £
0.05 has been maintained by the simultaneous adding NaOH liquid. After the addition step the pre-
cipitate has been aged for approximately 24 h in the reactor and then separated from supernatant
liquid by filtering. The formed solid product was washed by boiled degassed MilliQ water and finally
dried in a desiccator for 72 h. It is important to mention that all preparation steps have been per-
formed under argon flow in order to avoid the contamination of CO, by samples. ICP-OES technique
has been used in order to analyze the contents of Mg, Al and Zr in the solids and corresponding
aqueous solutions after syntheses. Chloride anions in solid products and liquid phases were analyzed
photometrically. The low-pressure scanning electron microscopy (SEM) combined with EDX spectros-
copy was performed in order to investigate the morphology of synthesized crystallites and to analyze
the compositions of solids (Mg, Al, Zr, O, Cl, C, O).
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Characterization
Compositions of synthesized solids

Chemical compositions of synthesized solid products are provided in Tabelle 5 and demonstrating
that the increase of zirconium mole fraction in solids is accompanied with significant reducing of
Mg/(Al+Zr) ratio.

Tabelle 5 Stoichiometric formulae and estimated standard Gibbs free energies (G?) of formation of Zr-

containing LDHs synthesized at T = 25 * 2 °C and pH = 10.00 * 0.05

Chemical compositions of Mole fraction Mg/(Al+Zr) in solid Gji’,[k]/mol]
“ P of zirconium phase
water-free” solids . ;
in solid phase
(ersolid)
Mg2.768A|0.914Zr0.035C|0‘577(OH)8.045 0.086 2.768 -3459.41
Mg2.531A|0.8522r0.138C|o.638(OH)7.862 0.138 2.681 -3387.37
Mg2.562A|0.314Zr0.185C|1'025(OH)7.484 0.186 2.662 -3384.78
Mg2.410A|0.733Zr0.267C|0'575(OH)7.512 0.267 2.410 -3222.86
Mg2.527A|0.7092r0.291C|0‘751(OH)7.594 0.291 2.527 -3320.76
MgzlgzsA|0.5352r0.365C|0‘381(OH)7.535 0.365 2.326 -3193.11
MgzlgosAlols122r0.483C|0'345(OH)7.152 0.488 2.005 -2971.14

This observation takes a place in spite of that in all co-precipitation experiments Mg/(Al+Zr) in initial
metal-containing solutions was fixed constant (approx., 3:1). Moreover, the stoichiometric composi-
tions of cationic part of synthesized solids can be well described by using [Mgs.,Al.Zr,] formulation,
where x — is the mole fraction (xZr,.;4) of zirconium. Considering x = 0 and x = 1 it is obviously to sup-
pose that the addition of 1 Zr-containing specie into the pure Mg-Al-LDH is resulting in the removal of

2 Mg- and 1 Al-containing species.

Structural investigation

Powder X-ray diffraction technique has been used in order to proof that produced solids are indeed
pure Zr-containing LDHs and, thereby, to check that Zr is structurally incorporated in the LDHs. Addi-
tionally, this method has been used in order to estimate unit-cell parameters of produced solids and
to verify the hypothesis that the incorporation of 1 Zr-containing specie into the pure Mg-Al-LDH is
resulting in the removal of 2 Mg- and 1 Al-containg species. Firstly, we observed that hydrotalcite-like
solids with variable Zr-content (0< xZr., g < 0.5) have been successfully synthesized. Nevertheless, in
precipitates with xZr.,;4 > 0.5 the additional X-ray reflexes (attributed to brucite Mg(OH),) have been
observed. Unit-cell distances (a, = b,, ¢,) of pure Zr-contained LDHs have been estimated by applying
Bragg-type equation and relationship between indexed d,, distances and lattice unit-cell parameters
(Rozov K et al. 2010). Results of these estimations are demonstrating that intermetallic distances (i.e.,
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a, = b, parameters) in Zr-LDH structure are related with compositional variations (xZry,q and
Mg/(Al+Zr) ratio). Moreover, estimated a, = b, distances are in general coincidence with those theo-
retical values obtained from [Mgs.,, Al Zr,]-stoichiometry which corresponds to regular octahedral
layers (Figure 1) (where ry,”* = 0.720 A, r,*" = 0.535 A, r,** = 0.720 A are ionic radii of cations in octa-

hedral coordination (Shannon, R. 1976).
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Figure 5 Unit-cell distances a, = b, as a function of Zr/(Zr+Al) the zirconium mole fraction (a) and as a function of
Mg/(Mg+Al) cationic ratio (b) in synthesized solids. Solid curves represent theoretical estimates based on the regular
octahedral brucite-like layers with [Mg3_,,Al;.,Zr,]-stoichiometries.

On the other hand, unit-cell parameter c, represents the interlayer distance between brucite-like
layers is also correlating with Zr content in LDHs (Figure 2). Therefore, it is possible to conclude that

some part of Zr in Zr-LDH solids can be substituted in the interlayer space.
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Figure 6 Unit-cell distances c, as a function of Zr/(Zr+Al) the zirconium mole fraction (a) and as a function of Mg/(Mg+Al)
cationic ratio (b) in synthesized solids.
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Raman spectroscopy

During Raman spectroscopic measurements following characteristic bands have be observed at ap-
proximately: 467, 546, 1060, 3450 and 3700 cm™. Typical bands for hydrotalcite-like solids are at 467
cm™ (assigned to Me-O-Me linkage bonding) and at 3450 and 3700 cm™ (OH-stretching vibrations
from Me-OH groups and stretching vibrations of interlayer water molecules). A very strong affinity of
synthesized LDHs to carbonate-anions is confirmed by a presence of peaks at 546 (interaction of car-
bonate anion and water molecules in the interlayer) and at 1060 cm™ (interaction of carbonate with
octahedral Me(OH)g group). It is important that the dependence of positions of all Raman bands on
Zr-content was not observed indicating implicitly that Zr can occupy simultaneously structural posi-

tions in brucite-like layers as well as in the interlayer space (i.e., playing a role of anionic component).

Thermodynamic calculations

In order to corroborate the hypothesis that Zr occupies structural positions in the brucite-like layers
as well as in the interlayer the thermodynamic approach with GEMS-Selektor code v.3. (Kulik et al.
2013, Wagner et al. 2012) with built-in NAGRA-PSI database (Hummel, W. 2002) has been applied. As-
suming the thermodynamic equilibrium between synthesized solids and supernatant liquids after
syntheses the aqueous speciation of Mg, Al and Zr in these solutions has been calculated. Moreover,
from estimated chemical potentials of relevant components the standard molar Gibbs free energies
of synthesized Zr-contained LDHs have been evaluated. As a result we determined that at conditions
of synthesis experiments (pH = 10.00 + 0.05, T = 25 °C) the predominant aqueous species of dissolved
Mg, Al and Zr are Mg, AI(OH), and Zr(OH)s, respectively. Therefore, it logically to suppose that Zr
could play a role of “anionic” Zr(OH)s constituent and can be incorporated (at least partly) into the
interlayer space of LDH structure. The possible reaction of such incorporation into the pure Mg-Al-

LDH will be written as:
MgsAl(OH)sCly(s) + Zr(OH)S'(aq) = Mglzrl(OH)SCIl(s) + AI(OH)4'(aq) +2Mg2+(aq) +40H (5 (1)

where Mg;Zri(OH)sCly) is corresponding to the “hypothetical” Mg-Zr-LDH end-member according to
XZrsoig = 1 and [Mgs.,AlZr,]-stoichiometry. The correctness of such mechanism of Zr incorporation
is confirmed by the dependence of the molar Gibbs free energies of LDHs on the Zr content (Figure
3).
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Figure 7 Standard Gibbs free energies of “water-free” Zr-containing LDHs as a function of the mole fraction of zirconium.

This dependence is clearly showing that the stability of LDHs is significantly depends on the Zr-
content. The substitution of only 0.1 units of zirconium into the hydrotalcite-like solid increases the
value of G°% approximately by 100 kJ/mol. The obvious explanation of such big increase is that Zr is
localized (at least, partly) in the interlayer space as Zr(OH)s ligand and, therefore, significantly dis-
turbing the structural stability of LDHs. The correctness of reaction 1 is confirmed by the fact that the
standard Gibbs free energy of formation of Mg,Z,(OH);Cl;-composition obtained from this reaction 1
(-2432.33 £ 15.27 kl/mol) is in excellent agreement with the value (-2338.41 + 64.56 kl/mol) estimat-

ed from linear approximation shown on Figure 3.
Conclusion

Zirconium can be structurally incorporated into the LDH when the Zr mole fractions do not exceed
0.5. At that, zirconium can occupy two structural sites in hydrotalcite-like solids: in octahedral bru-
cite-like layers and in in the interlayer space as Zr(OH)s ligands. Such type of the isostructural incor-
poration leads to very significant decrease (~100 kJ/mol) of LDH stability even if very small amounts
of Zr (0.1 stoichiometric units) are included. The adding of higher amounts of Zr (more than 0.5 stoi-
chiometric units) is preventing the formation of sequences of brucite-like layers and, therefore, the
fine-crystalline brucite is detected as secondary phase in precipitates with xZr > 0.5. Further synthe-
ses of Zr-containing LDHs and calorimetric measurements are planned to provide more information

about the stability properties of these substances at elevated temperatures.
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2.2.2.4 Ba/Sr/Ra sulfates

The system (Ba,Sr,Ra)SO, — H,0 was studied by applying long-term batch-experiments of up to 850
days, microscopic investigations, atomistic simulations and thermodynamic calculations. The results

are summarized below.

Experiments

The effect of Sr on the Ra retention was investigated experimentally at 23 °C and 90 °C in batch ex-
periments of two different types: 1) the re-crystallization of pure barite in the presence of a trace
amount of Ra and of an elevated concentration of Sr in the aqueous solution and 2) the re-
crystallization of pure SrSO, in the presence of a trace amount of Ra. Parallel Ra free reference exper-
iments were performed in order to compare the evolution of Ba and Sr in solution with time and the

evolution of the solid. An overview of all experiments is given in Tabelle 6.

(1) A high purity barite from Sachtleben (SL) was put into contact with an aqueous solution with the
initial concentration of 5.0 x 10 mol/L of RaBr, and 0.1 mol/L of NaCl. The solid/liquid ratios were
5g/L or 0.5 g/L. The concentration of Sr was either 0.05 or 0.005 mol/L. These concentrations were
chosen such that the activity product {Sr**}{50,}, as calculated with the GEM-Selector code (Kulik et
al. 2013), was either above or below the solubility product of SrSO,.

(2) A high purity celestine (99.99+ %), as purchased from Chempur, was put in contact with an aque-
ous solution containing 5.0 x 10 mol/L of RaBr, and 0.1 mol/L of NaCl. The solid/liquid ratios were
5g/Lor0.5g/L.

For the determination of the Ra concentration in solution gamma-spectrometry was used. Ba and Sr
concentrations were measured by ICP-MS. Small samples of the solid were taken at defined times in
parallel to the liquid samples. These solids were characterized by SEM and EDX. Details about the

sampling procedure are given in Klinkenberg et al. 2014.
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Tabelle 6 Overview of Ra uptake experiments and Reference experiments with Sachtleben barite (SL) and celes-

tine.
Name Solid Solid/Liquid  Initial Racon-  Tempera-  Sr concentration
ratio centration ture in solution
(g/L) (10° mol/L) (°C) (mol/L)
Blank Ra | - 0 5 90 0
Blank Ra Il - 0 5 23 0
Reference SL 5 g/L 90 Sr O SL barite 5 0 90 0
Reference SL 5 g/L 90 Sr 0.05 SL barite 5 0 90 0.05
Reference SL 5 g/L 90 Sr 0.005 SL barite 5 0 90 0.005
Reference SL 0.5 g/L 90 Sr 0 SL barite 0.5 0 90 0
Reference SL 0.5 g/L 90 Sr 0.05 SL barite 0.5 0 90 0.05
Reference SL 0.5 g/L 90 Sr 0.005 SL barite 0.5 0 90 0.005
Reference SL 5 g/L RT Sr 0.05 SL barite 5 0 23 0.05
Reference SL 5 g/L RT Sr 0.005 SL barite 5 0 23 0.005
Reference 0.5 g/L SrSO4_RT Celestine 0.5 0 23 -
Reference 5 g/L SrSO4_RT Celestine 5 0 23 -
Reference 0.5 g/L SrSO4_90 Celestine 0.5 0 90 -
SL5g/L90Sr0 SL barite 5 5 90 0
SL5g/L 90 Sr 0.05 SL barite 5 5 90 0.05
SL 5 g/L 90 Sr 0.005 SL barite 5 5 90 0.005
SL0.5g/L90Sr0 SL barite 0.5 5 90 0
SL0.5g/L 90 Sr0.05 SL barite 0.5 5 90 0.05
SL 0.5 g/L 90 Sr 0.005 SL barite 0.5 5 90 0.005
SL5g/LRTSr0.05_1 SL barite 5 5 23 0.05
SL5g/L 90 Sr0.005_1 SL barite 5 5 23 0.005
SL5g/L90Sr0.05_2 SL barite 5 5 23 0.05
SL 5 g/L 90 Sr 0.005_2 SL barite 5 5 23 0.005
0.5 g/L SrSO4_RT Celestine 0.5 5 23 -
5g/L SrSO4_RT Celestine 5 5 23 -
0.5 g/L SrSO4_RT90 Celestine 0.5 5 90 -

Atomistic simulations and thermodynamic calculations

Atomistic simulations of the mixing properties in the ternary solid solution were performed. The W
parameters were computed with the single defect method of Sluiter and Kawzoe (2002) with a better
precision relative to our previous study (Vinograd et al. 2013). In the present study we have exclu-
sively used a 2x2x4 supercell of barite with 32 cations. The excess enthalpies were computed with
the DFT-based package CASTEP (Clark, S. J. et al. 2005) using ultrasoft potentials and the Wu-Cohen
density functional (Wu & Cohen, 2006). The kinetic energy cutoff was set at 1100 eV. The calculations
of Wy values were performed in A- and B-rich limits using the supercells with B-type defect in A host
and with A-type defect in B host, respectively. Thus, two parameters Wag/a and Wgs were computed

for each interaction. The new set of parameters is given in Tabelle 7.
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Tabelle 7 The binary Margules parameters computed with the single defect method.

WBaRa/Ra WBaSr/Ba WSrRa/Ra WBaRa/Ba WBaSr/Sr WSrRa/Sr

231 8.92 19.31 2.63 7.75 20.31

The effects of ordering and mixing in the ternary were further investigated with the double defect
method (Vinograd et al. 2009). Figure 8(left) shows the excess enthalpies of supercells with RaRa and
SrSr defects in barite, and with SrSr defects in RaSO,. The pairwise interactions i.e. the energies of
the exchange reactions AA + BB = 2AB, where A/B = {Ba, Ra, Sr}, derived from these excess en-

thalpies, are plotted in Figure 8 (right).
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Figure 8 Left: The excess energies of 2x2x4 supercells of BaSO, and RaSO, with different types of paired
defects. The dashed lines correspond to doubled excess enthalpies of the single-defect structures. Right: The
pairwise interactions computed from the excess energies with the double defect method.

The derived pairwise interactions (the Js) were used to define a generalized Ising model with the
barite lattice geometry. The enthalpy of the ternary structure with a given cation distribution was

computed as

N
AH = %ZzanU(n)JuJ)ns

n=lI#J (1)
where p;(n) is the normalized frequency of a pair IJ at the n-th distance, Z, and J, are the coordina-
tion number and the pairwise interaction energy, respectively, at the same distance. The pairwise
frequencies at a given T were simulated with a Metropolis Monte Carlo algorithm. The Monte Carlo
simulations in the binaries were performed over a grid of mole fractions with a step of 0.03125 and
with a step of 50 K in the temperature in the range of 598 - 48 K. Deviations of the Monte Carlo
model from the regular mixing model are especially important in the (Ba,Sr)SO, system. In the
(Ba,Sr)SO, system the pairwise interactions are of intermediate strength, therefore, the phase sepa-

ration occurs within the relevant range of the temperatures. In the regular model the solvus closes at

39



about 500 K, while in the Monte Carlo simulations, which include effects of SRO, the gap shifts to
~300 K. In the ternary system at low temperatures the BaSr and SrRa binary gaps join together. At
198 K the phase relations are determined by the equilibrium between the Ba/Ra-phase, in which a
complete mixing occurs, and an almost pure celestine phase (Figure 9). Above 300 K the phase rela-
tions are dominated by the ternary miscibility gap, which extends from the SrRa binary towards the
barite. The phase relations were visualized with the aid of the convex-hull construction over the free

energy surface and via its projection onto the ternary composition plane (Figure 9)

598 Ra 498

Figure 9 The convex-hull projections of the free energy surfaces of the ternary system onto the composition
plane. The free energy surfaces were obtained from Monte Carlo simulations at different temperatures via
thermodynamic integration. The regions of complete miscibility can be visualized as aggregations of small
triangles. The elongated triangles occur within the miscibility gaps. The elongation of these triangles is ap-
proximately parallel to the tie-lines.

The free energy values produced by Monte Carlo simulations were fitted to the symmetric ternary
regular model
m

AH ix xBaxRaVV;SaRa + xBaxSrVV;SaSr + xerRaWérRa (2)

using the Margules terms as the adjustable parameters.

Tabelle 8 Overview of Margules parameters (kJ/mol) fitted to the free energies obtained from Monte
Carlo simulations.

WBaRa WBaSr WSrRa

2.44 4.96 17.50

The fitted Margules parameters (Tabelle 8) were used to simulate phase relation in the system
(Ba,Sr,Ra)S0,4+H,0 with the GEM-Selector code (Kulik et al. 2013).
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Figure 10 shows the evolution of the composition of the barite-type solid solution equilibrated with
an aqueous solution containing Ra as a function of the Sr/Ba ratio in the system. As the composition
of the solid enters the miscibility gap, a minor Ba- and Ra-rich phase nucleates from the Ba- and Sr-
rich phase. The mole fraction of RaSO, in the minor phase increases dramatically at high Sr/Ba ratios,
even when the total amount of Ra in the system is small. This prediction is entirely consistent with
our experimental data on re-crystallization of celestine (see below) and with the predicted change in
the slope of the tie lines within the ternary gap (Figure 10, left). It is important to note that the pos-
sible presence of the minor Ra-rich phase changes the assumed mechanism of Ra-immobilization.
The dilution effect, which is responsible for the effectiveness of Ra-immobilization in Sr-free system,
does not hold in the presence of a phase that is reach in RaSO,. As the activity of Ra** in the aqueous
phase is linked to the large mole fraction of RaSQ, in the solid, it remains relatively high in a Sr-rich
system. Consequently, the presence of celestine in a nuclear waste repository system may be viewed
as a negative factor. However, the negative effect is compensated, by a much higher activity of the

S0,” ion caused by a larger mole fraction of celestine in the solid solution.

Impact of Sr(S04) fraction in solid on Ra solubility

Ra 1
298 K x(Cls2)
R
0.8 T
x(Brt)\
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Figure 10 Left: The scheme of phase relations at 298 K. The red lines are the tie-lines which

correspond to different Ba/Sr ratios in the system. Right: The composition of the solid phase in equilibrium
with an aqueous phase containing a small amout of RaCl,.The mole fractions of BaSO,, SrSO, and RaSO, are
plotted with green, blue and red, respectively. The splitting of the curves at about [Sr]/[Ba]=0.18 reflects
entering of the solid composition into the miscibility gap.

Experimental results compared to thermodynamic calculations

1. Re-crystallization of pure barite in the presence of a trace amount of Ra and of an elevated con-

centration of Sr in the aqueous solution

The evolution of the Ra and Ba concentrations in solution with time for 5 g/L experiments are shown
in Figure 11. The Ra concentration determined within the experiments with a Sr concentration of

0.005 mol/L reached a plateau, indicating an approach to the thermodynamic equilibrium with a
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ternary (Ba,Sr,Ra)S0O, solid solution. When the Sr concentration was higher than the SrSO, solubility
product, the uptake of Ra was significantly slower and a steady state was not reached after more
than 850 days (blue squares in Figure 11). With increasing Sr-concentration in solution, the Ba con-
centration in solution also increased Figure 11 (right). The experimental results are qualitatively in
good agreement with the thermodynamic predictions calculated by GEMS. These experiments have
shown that the uptake of Ra by the Ba-rich and Sr-poor ternary phase is almost as effective as in the
case of a binary (Ba,Ra)SO, solution. In the case of S/L = 0.5 g/L no significant uptake of Ra was ob-

served.

The experiments can also be used for the interpretation of the results presented in Ceccarello et al.
(2004) indicating that at very high Sr-concentrations, the Ra uptake into barite is suppressed. How-
ever, rather than a competition of Sr and Ra, the formation of SrSO, on barite which is incompatible

with Ra may inhibit further Ra uptake (0.5 g/L experiments).
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Figure 11 Temporal evolution of the Ra (left) and Ba (right) concentration in solution of 5 g/L experiments at

90 °C. Lines indicate the predicted concentrations calculated by GEMS.

2. Re-crystallization of pure SrSQ, in the presence of a trace amount of Ra

In experiments with pure celestine, a significant Ra uptake was not expected, because the formation
of a solid solution between celestine and Ra-barite should be disfavoured by the large difference in
the radii of Sr** and Ra”* ions. Contrary to these expectations, in experiments with 0.5 and 5 g/L, an
uptake of 92 % and 80 %, respectively, of the initial Ra concentration was observed (Figure 12, left).
This can be explained by the release of trace amounts of Ba from Celestine. Due to the combination
of high amounts of sulfate and the release of Ba, precipitates of BaSO, were observed (Figure 12,
right). The concentration of Ba in the aqueous phase was thus controlled by the presence or absence
of the Ra-rich phase. However, only in the presence of Ra enough Barium was released from the Cel-

estine to precipitate a new phase.

The SEM/EDX investigation showed the formation of a very small number of idiomorphic Ba- and Ra-
rich crystals (Figure 13) on the surface of the celestine after one day. These crystals remained stable
for more than 400 days. The formation of the Ba- and Ra-rich crystals was coincident with a signifi-

cant increase in Ba(aq).
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Figure 12 Temporal evolution of the Ra (left) and Ba (right) concentration in solution of 5 g/L and 0.5 g/L exper-

iments at 23 °C. Lines indicate the predicted concentrations calculated by GEMS.

These results indicate that Ra plays an active role in retrieving even very small amounts of Ba impuri-

ties from Celestine which are then able to form highly enriched (Ra,Ba)SO, solid solutions. This may

explain the Ra-uptake in celestine as observed by Jucker and Treadwell (1954).

Due to the only partially achieved equilibrium and the very limited degree of miscibility of Ra and Sr,

a prediction and thermodynamic description of the experiments performed with Celestine and Ra is

more challenging than the case of Sr and Ra in contact with pure barite.

Figure 13 SEM/EDX of celestine with traces of Ba after being in contact with the Ra spiked solution for 1 day and

226 days.
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Conclusion

DFT calculations prove to be a powerful tool for predicting the properties of ternary (Ba,Ra,Sr)SO,
solid solutions. The ternary phase relations could be emulated with a regular solution model. The
predicted ternary miscibility gap is consistent with the experimental results. Barite-rich solid solu-
tions with a small mole fraction of celestine are slightly less effective for Ra-uptake than pure barite.
The Ra precipitates as a diluted barite-rich solid solution. “Pure” celestine shows a moderate uptake

of Ra. The Ra precipitates as a (Ra,Ba)-rich phase.
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2.2 Zahlenmaifliger Nachweis

Die wichtigsten Punkte des zahlenmaRigen Nachweises liber die Verwendung der Zuwendungen am
FZJ-IEK-6 sind:

- 6993,70 € Materialkosten (DurchfluBreaktoren, pH Meter, AFM Cantilever, Chemikalien)
- 219.338,14 € Personalkosten
- 18.058,36 € Reisekosten (siehe Tabelle 2)

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Ohne die hier beantragten Mittel hatte das geplante Vorhaben nicht durchgefiihrt werden kdnnen,
da es keine alternativen Fordermoglichkeiten fir dieses Verbundvorhaben auf lokaler, regionaler,
nationaler oder europaischer Ebene gegeben hat. Die in Rechnung gestellten Verbrauchsmaterialien
und Chemikalien wurden fir die Durchfiihrung der experimentellen Arbeiten bendtigt.

Die Personalkosten wurden fiir die Durchfiihrung der experimentellen, analytischen Arbeiten, Aus-
wertung der Messungen, fiir Modellierungsarbeiten und fiir die Zusammenfassung in Form von Pub-
likationen und Berichten verwendet.

Die Reisekosten wurden ausschlieBlich fiir die Teilnahme an den jahrlichen Statusseminaren und der

Teilnahme an nationalen/internationalen Fachtagungen verwendet.

2.4 Verwertbarkeit der Ergebnisse (vgl. Verwertungsplan)

Der Verwertungsplan sieht die Publikation der wissenschaftlichen Ergebnisse vor.
Fir die in Abschnitt 2.1.2 dargestellten Ergebnisse ist dies bereits in einem internationalen

Fachjournal mit ,,peer review” erfolgt:

1. S. Labs, S. Weiss, C. Hennig, H. Curtius, H. Zanker, D. Bosbach; Synthesis of coffinite, USiO,,
and structural investigations of the U,Th(;4SiO, solid solutions , Envir. Sci. Tech. 2014 48 (1)
854-860.

2. J.D. Bauer, S. Labs, S. Weiss, L. Bayarjargal, W. Morgenroth, V. Milman, A. Perlov, H. Curtius,
D. Bosbach, H. Zanker, and B. Winkler. High-pressure phase transition of coffinite, USiO, J.
Phys. Chem. C 2014.

3. K.Rozov, H.Curtius, D.Bosbach. Preparation, characterization and thermodynamic properties
of Zr-containing Cl-bearing layered double hydroxides (LDHs). Radiochim. Acta 2015; 103(5),
pp.369-378
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AuBBerdem wurden die Ergebnisse auf nationalen und internationalen Konferenzen vorgestellt:

1 Preparation and estimation of thermodynamic properties of Fe(ll)-, Co(ll)-, Ni(ll)- and Zr(IV)-
containing layered double hydroxides (LDHs). K. Rozov, H. Curtius, D. Bosbach. 6th international
conference. Clays in natural and engineered barriers for radioactive waste confinment. Brussels.
March 23-26., 2015.

2 Structural investigation of solid Solutions in the System USiO, — ThSiO (Poster), S. Labs, S. Weiss,
C. Hennig, H. Curtius, D. Bosbach; ,, Migration Conference 2013, 08. — 13.09.2013, Brighton, UK.

3 Synthesis and structure investigation of USiO, — comparison between local structure and bulk
(Poster), S. Labs, S. Weiss, C. Hennig, R. Hlibner, H. Curtius, D. Bosbach, EMRS spring meeting, 27.
—31.05.2013, Strasbourg, France.

4  Phase equilibrium in the ternary (Ba,Sr,Ra)SO, solid solution - aqueous solution system (Poster),
Klinkenberg, M., Brandt, F., Vinograd, V., Weber, J., Rozov, K., Kulik, D., Winkler, B., Bosbach, D.,
GDCh Wissenschaftsforum 2015, 30.08. — 02.09.2015, Dresden, Germany.

5 Experimental and simulation study of phase equilibrium in the system (Ba,Sr,Ra)SO, + H,O. (Pos-
ter), Klinkenberg, M., Brandt, F., Weber, J., Vinograd, V., Rozov, K., Kulik, D., Winkler, B. and Bos-
bach, D., Migration Conference 2015, 13.09. - 18.09.2015, Santa Fe, NM, USA.

6 Phase Equilibria in the System (Ba, Sr, Ra)SO, + H,O, Vinograd, V., Brandt, F., Klinkenberg, M.,
Weber, J., Rozov, K., Kulik, D., Winkler, B., Bosbach, D., 2015., Goldschmidt Conference 2015, 16.
-21.08.2015, Prague, Czech Republic.

2.5 Fortschritt bei anderen Stellen
Im Zeitraum des Projektes erschienen keine veréffentlichten Arbeiten zum Einbau von Zr(1V) in LDHs

seitens anderer Arbeitsgruppen.

Unabhangig vom FZJ-IEK-6 befasst sich Marcoule ebenfalls mit der Synthese und thermodynamischer
Charakterisierung von Coffinit. Soweit bekannt finden in Marcoule Lésungsversuche statt um Loéslich-
keitskonstanten zu ermitteln. In der Projektzeit wurde in Zusammenarbeit (FZJ-EK-6 und University

of California, Uni Davis, Prof. Navrosky) erstmals die Bildungsenthalpie von Coffinit via Hochtempera-

turkalorimetrie bestimmt.

Die Arbeiten zum strukturellen Einbau von Cs, Rb und Sr in U(IV)/Th(IV) Phosphaten bzw. Oxo-

Phosphaten wurden im Zeitraum des Projektes nur durch das FZJ-IEK-6 untersucht.
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2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen

Wie bereits in Abschnitt 2.4 erwahnt wurden lber die Ergebnisse Publikation mit ,peer review” ge-

schrieben.
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ANNEX I: kurz gefasster Erfolgskontrollbericht

1) Beitrag des Ergebnisses zu férderpolitischen Zielen

Das vorliegende Forschungsvorhaben bearbeitet im interdisziplindren Verbund in experimenteller
Weise und mit Hilfe molekularer/thermodynamischer Modellrechnungen hoch aktuelle Fragestellun-
gen hinsichtlich der Riickhaltebarrieren im Nah- und Fernfeld eines Endlagers fir
warmeentwickelnde, radioaktive Abfalle. Die Konzepte der sicheren Endlagerung von radioaktiven
Abfillen bauen lUberwiegend auf die retardierende Wechselwirkung dieser radioaktiven Schadstoffe
mit Mineraloberflachen auf. Im Nahfeldbereich werden Mineraloberflaichen aus Korrosions- und
Alterungsprozessen der technischen geotechnischen Barrieren gebildet. Im Fernfeld tritt das Wirts-

gestein in den Focus.

Insbesondere die Radionuklidriickhaltung durch Mineralisierungsprozesse, d.h. der Bildung von
thermodynamisch stabilen Sekundarphasen, festen Losungen (sogenannte solid solutions) eroffnet
enorme Retardierungsmoglichkeiten und liefert daher zu den forderpolitischen Zielen der sicheren

Endlagerung von radioaktiven Abfallen, einen erheblichen Beitrag.

2) Wissenschaftlich-technische Ergebnisse des Vorhabens
a. Erfolgreich konnten Cs, Rb und Sr strukturell in U(IV)/Th(IV)-Phosphaten bzw. Oxo-
phosphaten eingebaut werden. Durch den Einbau kdénnen die Freisetzungsraten der Ele-
mente Sr, Rb und Cs im Nahfeldbereich eines Endlagers verringert werden. Insbesondere
fir Cs, welches als sehr mobiles Element Bestandteil der sogenannten , Instant Release
Fraction” stellen Immobilisierungsprozesse fir den Langzeitsicherheitsnachweis einen

wichtigen Beitrag dar.

b. Coffinite (USiO,) konnte synthetisch in reiner Form gewonnen werden. Dadurch konnten
erstmals thermodynamische Daten generiert werden, die Eingang in den Langzeitsicher-
heitsnachweis finden. Desweitern konnte eine vollstindigen Mischkristallreihe der U/Th
Silikate synthetisiert und strukturell beschrieben werden. Aus diesen Ergebnissen kann
abgeleitet werden, dass Th(IV) durch Mischkristallbildung in jeglichem Verhaltnis in Coff-

init eingebaut und somit retardiert werden kann.

c. LDHs sind als endlagerrelevante Phasen im Nahfeldbereich eines Endlagers vorhanden.
Es konnte gezeigt werden, dass der Einbau von Zr(lV) in die brucit-dhnliche Schicht, d.h.
die Bildung eines Mischkristalls, moglich ist. Somit kann davon ausgegangen werden,
dass LDHs auch fiir tetravelente Radionuklidspecies eine retardierende Wirkung ausi-

ben.
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d. Fir das terndre Mischkristallsystem (Ba,Sr,Ra)SO, konnte gezeigt werden, dass es durch
ein reguldares Mischristallmodell beschrieben werden kann. Durch DFT und thermodyna-
mische Berechnungen lassen sich Vorhersagen (iber die Radiumriickhaltung im Endlager
durch Rekristallisation von vorhandenem Baryt/Celestin im Equilibrium mit der Losung
machen. Geringe Mengen Celestin im System setzen die Ra-Aufnahme durch Baryt kaum
herab. Es sind nur geringen Mengen Baryt nétig, um in einem Sr-reichen System eine

(Ra,Ba)-reiche Phase zu bilden.

Fiir Details der Unterpunkte ist an dieser Stelle auf das Kapitel 2.1 verwiesen.
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3) Fortschreibung des Verwertungsplans

a. Erfindungen/Schutzrechtanmeldungen und erteilte Schutzrechte
Erfindungen/Schutzrechte sind nicht angemeldet und/oder Schutzrechte wurden nicht
erteilt.

b. Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende (mit Zeithorizont)
Innerhalb der Projektlaufzeit konnte an grundlegendes Verstandnis fur die Immobilisie-
rung von tetravalenten Actiniden, sowie von ein- und zweiwertigen Alkali-Erdalkalie-
Elementen durch strukturellen Einbau in endlagerrelevanten Sekundarphasen entwickelt
werden. Zur Abschatzung von wirtschaftlichen Erfolgsaussichten missen die im Labor
ermittelten Daten unter Bedingungen realistischer Endlagerentwicklungen verifiziert
werden, welches in einem Zeithorizont von 3-5 Jahren liegen wiirde.

Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende (mit Zeithori-
zont)

Auf molekularer Ebene konnte die Immobilisierungen innerhalb der Projektphase be-
schreiben werden. Zudem konnten erste thermodynamische Daten entsprechender Ver-
bindungen ermittelt werden, die fiir den Langzeitsicherheitsnachweis zu verwenden sind.
Eine Erweiterung dieser thermodynamischen Daten unter Parametern, die die langfristi-
ge Entwicklung eines Endlagers einschlieBen, sind in einer weiteren Projektphase ange-
dacht.

d. Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussféhigkeit fiir eine mégliche notwendige
ndchste Phase
Keine Angaben.

4) Arbeiten, die zu keiner Losung gefiihrt haben

Hier sind keine Arbeiten zu nennen.

5) Prasentationsmoglichkeiten fiir moégliche Nutzer

Hier sind im Rahmen des Vorhabens keine Angaben moglich.

6) Die Einhaltung des Kosten- und Zeitplanung

Flr die Informationen zur Einhaltung zur Kosten- und Zeitplanung ist auf das Kapitel 2.1 verwiesen.
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