Sachbericht zum Verwendungsnachweis

Verbundprojekt

Kinetik der Radionuklidimmobilisierung durch
endlagerrelevante Mischkristalle, KRIMI
Teilprojekt C

in der FordermaBnahme

Nukleare Sicherheitsforschung und Strahlenforschung

Autoren
Andreas C. Scheinost, HZDR, The Rossendorf Beamline at ESRF, F-38000 Grenoble,
scheinost@estrf.fr (Projektleiter)

Thomas Zimmermann, HZDR, Institut fir Ressourcendkologie, D-01328 Dresden

Anita Katheras, Universitat Bern, Institut fir Geologie, CH-3012 Bern

Projektlaufzeit: 01.09.2020 — 30.04.2024 (mit kostenneutraler Verlangerung
Erstellungsdatum: 31.01.2025

Projektpartner
KIT: Karlsruher Institut fir Technologie, Institut fur Nukleare Entsorgung, 02NUKO056A

FZJ:  Forschungszentrum Jilich GmbH, Institute of Fusion Energy and Nuclear Waste Management,
02NUKO056B

HZDR: Helmholtz-Zentrum Dresden Rossendorf, Institut fir Ressourcendkologie, einschliesslich
Unterauftrag an die Universitat Bern, 02NUKO056C

TUB: Technische Universitat Berlin, Institut  fur  Angewandte Geowissenschaften,
02NUKO056D
UBremen: Universitat Bremen, FB Geowissenschaften, 02NUKO056E

Dieses Forschungs- und Entwicklungs-
projekt wurde durch das Bundesminis-
terium fur Bildung und Forschung ik
(BMBF) gefordert und vom Projekt- % B__und.esmmlsterlurn
trager Karlsruhe (PTKA) betreut. Die fir dBI':ldunﬁ
Verantwortung fir den Inhalt dieser undrorschung
Verdffentlichung liegt bei den

Autorinnen und Autoren.

GEFORDERT VOM

Seite 1/22



Inhaltsverzeichnis

L0 Lz =TT U ] o o S
I N ) o = o 1= g 1 £=Y | 0 T S EPURSPI
1.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens ............ccccocoveiiinninnnen
1.3 Wesentliche Ergebnisse im UDErbIICK ............ccooveuieviveeiecee ettt

Eingehende DarstellUNg ........ooooii oo e e e e e bbb e e e e e e e
1.1 Motivation und Aufgabenstellung ..........cooviiiiiiii e
1.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens .............cccccoovieeennnen.
1.3 Planung und Ablauf des VOrhabens ...
1.4 Erzielte ErgebniSSe. ... ..ooi i

I.4.1  EXAFS und DFT-Analyse der Struktur von TcO2 XH2O ......ccooiiiiiiiiiiiiiiiee e

I1.4.2 Reduktion und Einbau von Tc durch Magnetit ............cooociiieiiiie e 10

11.4.3 EXAFS-Analyse der Reduktion von Pu durch Magnetit ............cccccoooiiiiiiiiiiciiiiee e, 13

I.4.4 DFT-Analyse von Magnetitoberflachen und -nanopartikeln .............ccccccooiiiiiniene, 15

.45 DFT-Analyse des Tc-Einbaus in Magnetit............oocuieiiiiiiieiie e 16

1.4.6 DFT-Analyse des Pu(lll)-Magnetit-Sorptionskomplexes ..........cccccevveeieeiiiieeeiiiie e 17
1.5 Darstellung des wahrend des Vorhabens bekannt gewordenen Fortschritts auf diesem Gebiet
Dei aNderen StEIIEN ... ... e 18
1.6 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit der Ergebnisse ....................... 18
1.7 Zusammenarbeit mit anderen Stellen aulRerhalb des Verbundprojektes...........ccccvvieeeenns 18
1.8 Veroffentlichungen, Vortrage Referate, efC. ........ooooiiiiiiiiie e 18
1.9 LIteraturverZeiChnis ... 20

Seite 2/22



1. Kurzfassung

1.1 Aufgabenstellung

Die Forschungsthematik des KRIMI Projektes basiert auf standortunabhangigen Szenarien fir
Sicherheitsanalysen fir tiefengeologische Endlagersysteme fir hochradioaktive Abfélle, in denen die
eingelagerten Abfallbehalter in Kontakt mit Grundwasser kommen. Die Folgen sind Korrosion sowie
moglicherweise das Versagen der Endlagerbehalter und die Freisetzung von Radionukliden. Fir solche
Falle sind Modellrechnungen zum Nachweis der Langzeitsicherheit des Endlagers durchzufthren.

Die wesentlichen Parameter zur Beschreibung der Mobilitdt von Radionukliden in Modellen zur
Langzeitsicherheitsanalyse sind Loslichkeitsgrenzen und Verteilungskoeffizienten fur
Sorptionsreaktionen. Ein Grenzfall zwischen Sorptions- und Ausféallungsprozessen ist die Bildung von
Mischkristallen. Beim Einbau von Radionukliden in Mischkristalle steht das gesamte Volumen der
Wirtsminerale zur Radionuklidrickhaltung zur Verfligung. Dieser Prozess hat somit gegenuber der
reinen Oberflachen-Adsorption ein erheblich héheres Potential, Radionuklide im einschlusswirksamen
Gebirgsbereich zu immobilisieren.

Naturliche Kristalle enthalten fast ausnahmslos Spurenelementsubstitutionen. Mischkristalle sind somit
in natirlichen Systemen allgegenwartig. Trotzdem wird ihre Bildung in Langzeitsicherheitsmodellen
bisher nur ausnahmsweise berlcksichtigt. Dies liegt daran, dass entsprechende Modellparameter, die
die Mischungsthermodynamik und insbesondere auch die Bildungskinetik von Mischkristallen
beschreiben, bisher nur fir wenige Falle ausreichend gut belegt sind.

Das Verbundvorhaben KRIMI verfolgte generell zwei Ziele:
1. Kompetenzerhalt im Bereich der Endlagerforschung und der Radio-Geochemie
2. Aufklarung der Kinetik grundlegender Bildungsprozesse systemrelevanter Mischkristalle

Im Fokus der Forschung am HZDR - und damit assoziiert an der Universitat Bern - stand dabei die
Aufnahme von Tc und Pu durch Magnetit, einem Eisenoxidmineral mit groRer Relevanz als primares
Rostmineral im Nahfeld nuklearer Endlager als auch als weit verbreitetes naturlich vorkommendes
Mineral in Gesteinen, Sedimenten und Bodden. Schwerpunkt war dabei die Untersuchung der
Redoxprozesse und die daraus resultierende Bildung fester Mischphasen im System Tc-Pu-Magnetit.
Methodischer Schwerpunkt war dabei der Einsatz, und wo mdglich auch die Kopplung, von Réntgen-
spektroskopischen Methoden (XANES, EXAFS) mit atomistischen Simulationen (Molecular Dynamics,
DFT, AIMD).

1.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens

Einige Partner des KRIMI Verbundes arbeiten schon seit Uber 15 Jahren gemeinsam an
Fragestellungen zur Mischkristallbildung in endlagerrelevanten Systemen. Die Zusammenarbeit in
gemeinsamen Projekten reicht von dem von der Helmholtz-Gemeinschaft geforderten Virtuellen Institut
»~Advanced Solid-Aqueous Radio-Geochemistry* (Laufzeit: 2008-2011), Uber das EURATOM FP7
Projekt: ,Slow Processes in Close-to-Equilibrium Conditions for Radionuclides in Water/Solid Systems
of Relevance to Nuclear Waste Management (SKIN, Laufzeit: 2011-2013), hin zum PTKA / BMBF
geférderten Projekt: ,Grundlegende Untersuchungen zur Immobilisierung langlebiger Radionuklide
durch die Wechselwirkung mit endlagerrelevanten Sekundarphasen® (ImmoRad, Férderkennzeichen:
02NUKO019, Laufzeit: 2012-2015).

Insbesondere bei den Themen Radiumeinbau in Baryt (Brandt et al., 2015; Weber et al., 2016; Weber
et al., 2017) (Heberling et al., 2018; Klinkenberg et al., 2014), Einbau von Actiniden (An) und
Spaltprodukten in Calcit (Heberling et al., 2008; Heberling et al., 2014; Polly et al., 2017) und
Wechselwirkung von Spaltprodukten mit Magnetit (Borsig et al., 2018) (Kirsch et al., 2011; Kirsch et al.,
2008; Kobayashi et al., 2013; Scheinost and Charlet, 2008; Scheinost et al., 2008; Yalgintas et al., 2016)
sind die Arbeiten der KRIMI-Verbundpartner als international fihrend anzusehen, und reprasentieren
den Stand von Wissenschaft und Technik. Aus diesen Vorarbeiten leitet sich, wie in der eingehenden
Darstellung genauer erlautert, die zentrale wissenschaftliche Fragestellung von KRIMI zu kinetischen
Effekten bei der Mischkristallbildung ab.

Der erste, experimentelle Teil des HZDR-Teilprojekts untersuchte die Reaktion von Tc und Pu mit
Magnetit in Abhangigkeit verschiedener geochemischer Parameter, mit Fokus auf dem partiell zu
erwartenden Einbau durch Magnetit sowie durch feste Sekundarphasen, die sich als Folge der Magnetit-
Redoxreaktionen ergeben. Reaktionswege, deren Kinetik, und Endprodukte wurden vorwiegend mit
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rontgenspektroskopischen Methoden, erganzt durch atomistische Simulationen (DFT), untersucht.
Diese Arbeiten wurden im Rahmen einer Doktorarbeit von Thomas Zimmermann durchgefihrt.
Atomistische Simulationen zur Struktur von TcO, xH.O Sekundarphasen und deren Bildung an
Magnetitoberflachen wurden in Kollaboration mit dem Institut fir Theoretische Chemie der TU Dresden
und dem Dipartimento di Scienza die Materiali, Universita di Milano in Italien durchgefiihrt und waren
Teil einer halb HZDR- und halb EURAD-finanzierten Postdoc-Arbeit von Augusto Oliveira (Bianchetti et
al., 2023; Oliveira et al., 2022).

Der zweite, theoretische Teil des HZDR-Teilprojekts, durchgefiihrt als Unterauftrag an der Universitat
Bern, beschaftigte sich mit der atomistischen Simulation von Magnetit-Nanopartikeln und Magnetit-
Oberflachen sowie deren Interaktion mit Tc und Pu. Diese Arbeiten wurden im Rahmen einer
Doktorarbeit von Anita Katheras durchgefuhrt.

Der Projektbeginn lag auf dem Hohepunkt der Covid-19 Pandemie. Daher war zunachst der Zugang zu
Einrichtungen, welche fir das Projekt essenziell waren, insbesondere zu den Laboren des IRC-
Kontrollbereichs innerhalb der ersten Halfte des Projekts durch Lockdowns sehr eingeschrankt.
Dienstreisen waren wahrend dieser Zeit ebenfalls nicht oder nur bedingt méglich, wodurch die EXAFS-
Arbeiten an der HZDR-eigenen ROBL-Beamline in Grenoble in der ersten Halfte des Projektes ebenfalls
stark behindert waren. Dennoch konnte das Projekt, u.a. wegen der kostenneutralen Verlangerung, in
seinen wesentlichen Aspekten erfolgreich umgesetzt werden.

.3  Wesentliche Ergebnisse im Uberblick

Mittels EXAFS-Spektroskopie und DFT-Simulationen konnte die Struktur von TcO. xH20, einem
wichtigen Endprodukt bei der Reduktion des mobilen Pertechnetat-Anions, bestimmt werden. Im
Gegensatz zu friheren Arbeiten besteht TcO, xH,O aus ZickZackKetten von uber ihre Kanten
verbundenen TcOs Oktaedern dhnlich wie in -ReO:z (Oliveira et al., 2022). Bei einer zweiten, alteren
Probe waren die Ketten partiell lateral vernetzt in Ubereinstimmung mit einer thermodynamisch
begriindeten, mit dem Alterungsprozess zunehmenden Kondensationsreaktion. Weitere EXAFS-
Untersuchungen an einer Serie von TcO, xH>O-Proben zeigten jedoch, dass die Synthesemethode
eventuell einen gréReren Einfluss auf die Polymerisierung hat als die Zeit (innerhalb des experimentell
vorgegeben Zeitfensters).

Pertechnetat wird von Magnetit vollstandig zu Tc(IV) reduziert. Die Reduktion findet unmittelbar an der
Magnetitoberflache statt (Bianchetti et al., 2023). Der bereits friher gefundene, relativ schnelle Einbau
ins Kristallgitter als Folge einer Sorptionsreaktion wurde bestatigt. Neben dem Einbau wurden jedoch
auch kurze TcO. xH20-Ketten (Dimere) bestatigt, die an die Magnetitoberflachen sorbieren. Die
Zunahme des eingebauten Tc mit zunehmender Reaktionszeit innerhalb des gesamten pH-Fensters
von 5 bis 10 deutet darauf hin, dass Tc-substituierter Magnetit die thermodynamisch stabilste
Verbindung ist. Allerdings wird der Prozess bei pH 5 langsamer, was darauf hinweist, dass die
Maghemitisierung der Magnetitoberflache bei niedrigem pH den Einbau verlangsamt. Die kombinierte
Analyse von DFT-Berechnungen und EXAFS-Spektren zeigt, dass der fiur den Einbau notwendige
Ladungsausgleich Uber Fehlstellenbildung stattfindet (Katheras et al., 2025). Der grundsétzliche
Prozess des schnellen Einbaus ins Kristallgitter als Folge einer gekoppelten Sorptions- und
Redoxreaktion bleibt hingegen weiter unklar.

Pu(V) wird von Magnetit unter Sauerstoff-freien Bedingungen zwischen pH 5 und 10 vollstandig
reduziert. Die Bildung eines tridentaten Pu(lll)-Sorptionskomplexes an den Magnetit-{111} Oberflachen
wurde spektroskopisch und mit DFT-Simulationen bestatigt. Wahrend dieser Sorptionskomplex bei
Zugabe von Pu(lll), niedrigerer Beladung und niedrigem pH bevorzugt wird, wird eine PuO2-Ausfallung
bei Pu(V)-Zugabe und bei pH 10 bevorzugt, wahrend Pu-Beladung und Dauer der Reaktion eine relativ
unwesentliche Rolle spielen (Abb. 8).

DFT-Simulationen zu {111} als der vorherrschenden Magnetitoberflache im wassrigem Medium, der
Einbau von Tc(lV) in die Kristallstruktur von Magnetit, und schlieRlich die Sorption von Pu(lll) als
tridentater Sorptionskomplex an der Oberflache von Magnetit zeigen eine perfekte Ubereinstimmung
mit der experimentellen EXAFS-Spektroskopie. Weitere Ergebnisse wie z.B. die Struktur von Magnetit-
Nanopartikeln (NPs), die Sorption und Reduktion von Pertechnetat an der Magnetitoberflachen, die nur
mit DFT-Simulationen belegt sind, sollten daher &hnlich zuverlassig sein. DFT hat sich daher als voll
ausgereifte Methode erwiesen, die zuverlassige Vorhersagen fir Endlager-relevante Szenarien machen
kann.
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Eingehende Darstellung

1.1 Motivation und Aufgabenstellung

Je nach Art des Wirtsgesteins gibt es auf der atomaren Skala unterschiedliche Mechanismen der
Rickhaltung von Radionukliden in Abhangigkeit von Element und Oxidationsstufe. So liegt z.B. das
Spaltprodukt 7°Se im 6-wertigen Oxidationsszustand als Selenat-Anion vor, das rein elektrostatisch und
entsprechend schnell reversibel als sogenannter Outersphere-Komplex an Maghemit gebunden wird
(Jordan et al., 2013). In der 4-wertigen Oxidationsstufe liegt 7°Se dagegen als Selenit-Anion vor, das
unter Ausbildung einer chemischen (kovalenten) Bindung als sogenannter Innersphere-Komplex
sorbiert wird (Jordan et al., 2014). Dieser Sorptionskomplex ist vergleichsweise weniger schnell
reversibel. Noch weniger leicht reversibel ist 7°Se, wenn es als schwer I6sliche Festphase ausfallt, z.B.
in der Oxidationsstufe 0 als elementares rotes oder graues Selen, oder bei Vorhandensein eines Fe(ll)
Redoxpartners, der beim Redoxprozess losliches Fe freisetzt, als FeSe Mischphase (Se mit
Oxidationstufe -1 oder -Il) (Scheinost and Charlet, 2008; Scheinost et al., 2008). In Abwesenheit von frei
verfugbarem Eisen wird Se(-ll) als Anion dagegen nicht, oder in Anwesenheit von Anionen-
austauschenden Phasen, wie sie z.B. in Zement vorkommen, schwach sorbiert (Rojo et al., 2018). In
Abhangigkeit von Redoxkonditionen und Redoxpartner kann also Se von nicht sorbiert bis zur
Ausfallung als fast unl6sliche Verbindung eine Vielzahl unterschiedlicher Rickhaltestufen aufweisen,
mit entsprechend weitreichenden Konsequenzen fur die Sicherheit eines nuklearen Endlagers.

Das Spaltprodukt %Tc liegt in der Oxidationsstufe 7 als fast nicht sorbierendes Pertechnetat-Anion vor,
in der Oxidationsstufe 4 fallt es dagegen als TcO2 xH20 Polymer aus, das zwar eine relative geringe
Loslichkeit aufweist und zusatzlich an verschiedene Mineraloberflachen sorbiert, bei Sauerstoffzutritt
aber relativ schnell wieder zum extrem l6slichen Pertechnetat re-oxidiert. Das 4-wertige Tc-Kation wird
aber — u.a. wegen seines kompatiblen Radius’ — auch von Magnetit aufgenommen. Der Einbau anstelle
eines Fe-Atoms fiihrt zu einer viel groBeren Resistenz gegeniuber Re-Oxidation und stellt daher eine
zuverlassigere Ruckhalteform dar (Schmeide et al., 2021; Yalgintas et al., 2016). Sehr erstaunlich ist
hierbei die annahernd instantane Aufnahme des sorbierenden Tc in die Kristallstruktur von Magnetit.
Ublicherweise geht man davon aus, dass Diffusion ins Kristallgitter zumindest bei RT ein extrem
langsamer Prozess ist. Eine Vorstudie mit allerdings nur sehr begrenztem Probenumfang legte nahe,
dass der Einbau bei einem pH-Bereich favorisiert wird, bei dem die Léslichkeit von Magnetit relativ hoch
ist und daher der schnelle Einbau mit einer dynamischen Umstrukturierung des Magnetit-Kristallgitters
zu tun haben kénnte (Yalgintas et al., 2016). Dies sollte innerhalb von KRIMI néher untersucht werden
mit dem Ziel, den genauen Einbau-Prozess und dessen Kontrolle besser zu verstehen.

Entsprechende Rickhaltemechanismen wie bei Tc gibt es auch bei Pu, das als 5- oder 6-wertiges
Kation Sorptionskomplexe mit Mineraloberflachen eingeht, nach Reduktion zum vierwertigen Pu als
relativ unlésliches, aber u.U. kolloidal transportierbares PuO, ausfallt, bei weiterer Reduktion dann aber
wieder kationisch vorliegt, wobei es allerdings an Magnetit einen tridentaten stabilen
Sorptionskomplexen bilden kann (Kirsch et al., 2011). In dieser Oxidationsstufe kann es auch in
Magnetit eingebaut werden, allerdings ist es wegen seiner GroRe wenig mit der Magnetitstruktur
kompatibel und wird daher relativ leicht wieder ausgestolRen (Dumas et al., 2019). Auch hier sind die
Mechanismen und Kontrollen beziiglich des Ubergangs zwischen den Oxidationsstufen 3 und 4 sowie
zwischen den Ruckhaltemechanismen noch weitgehend unbekannt und sollten daher in dieser Studie
weiter untersucht werden.

1.2 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn des Vorhabens

Die State-of-the-art-Methode, um diese Fragestellungen anzugehen, ist die Rdntgenabsorptions-
spektroskopie mit den Untermethoden XANES und EXAFS wie oben dargestellt. Zugang zu diesen
Synchrotrontechniken war im Projekt durch die HZDR-eigene Rossendorf Beamline (ROBL) an der
ESRF in Grenoble gewahrleistet. Dartiber hinaus wurde zum ersten Mal EXAFS systematisch durch
Dichtefunktionaltheorie (DFT) und abgeleitete theoretische Methoden erganzt. Sie erlauben ebenso wie
XAFS Einblicke in die Bindungszustdnde und somit Rickschlisse auf die atomare Struktur. In
vorherigen Studien wurde die Verwendung von DFT zur detaillierten Untersuchung von Eisenmineralen,
z.B. Wistit und Hamatit (Keri et al., 2017), als verléssliche Methode bestétigt. Fiir Ubergangsmetalle
wie z.B. Eisen hat sich dabei gezeigt, dass die die elektronischen und magnetischen Eigenschaften
mafRgeblich beeinflussenden d-Elektronen einer besonderen Beriicksichtigung bedurfen. Elektronen in
d- und f-Orbitalen sind haufig starker korreliert und lokalisiert als in der Standardvariante von DFT
berlcksichtigt wird. Das betrifft auch insbesondere Actinide relevant im Endlagerprozess (Beridze et al.,
2016; Kowalski et al., 2015). Eine Mdglichkeit der Korrektur besteht darin, ein zusatzliches Potential auf
diese Elektronen wirken zu lassen, das sogenannte Hubbard U-Potential. Der Wert dieses U-
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Parameters ist dabei abhangig von mehreren Faktoren: vom betrachteten Element, seinem
Oxidationszustand, seiner Koordination in Bezug auf Nachbarelement und dessen Anzahl. Des
Weiteren spielt der verwendete DFT-Computercode eine entscheidende Rolle, genauer in welcher
Weise der U-Parameter in den Code eingebunden ist und mit bestehenden Algorithmen wechselwirkt.
Das bedeutet im Umkehrschluss, dass fir jedes System mit veranderten Ladungs- und
Koordinationszustanden eine Validierung dieses Parameters notwendig ist.

Vorhandene frihere DFT(+U)-Studien zu Magnetit und der haufig beobachteten (111)-
Magnetitoberflaiche konzentrierten sich auf spezifische Laborbedingungen, d.h. insbesondere auf
Vakuum (Shimizu et al., 2010) oder die Interaktion mit einzelnen Molekulen, z.B. (Grillo et al., 2008). Im
bearbeiteten Projekt wurde deshalb ein besonderer Fokus auf mogliche Umwelt- und
Endlagerbedingungen, d.h. insbesondere eine Interaktion mit Wasser und die redox- und pH-abhangige
Oberflachensattigung mit Wasser und Wasserstoff gelegt. Zudem wurden in fruheren Studien
hauptsachlich kommerzielle Computercodes, z.B. Wien2K und das daraus weiterentwickelte VASP,
verwendet. Fur das Teilprojekt wurde sich im Gegensatz dazu fir den open-source Code CP2K
entschieden. Das erforderte eine fundierte Modellvalidierung auch fir Technetium und Plutonium, zu
denen es noch keine publizierten Modellvalidierungen fiir das verwendete DFT-Funktional (PBEsol) in
CP2K gab.

Die theoretische Untersuchung der Interaktion von Grenzflachen von Ldsungsmittel und z.B.
Mineraloberflachen wird tblicherweise unter Berlicksichtigung vieler Atome (> 1000) durchgefihrt. Um
einen zeitlichen Verlauf und eine mogliche Entwicklung des Systems nachzuvollziehen, kdnnen
molekulardynamische (MD) Simulationen durchgefiihrt werden. Klassische MD-Simulationen stitzen
sich dabei auf Kraftefelder, d.h. feste Wechelwirkungsparameter zwischen einzelnen Atomen oder
Atomgruppen, was Rechenressourcen im Vergleich zu DFT einspart. In einem iterativen Verfahren wird
dann die Position der einzelnen Atome (Trajektorie) berechnet. Die Kraftefelder sind systemspezifisch,
z.B. fur Magnetit wurde im Verlauf des Projekts auf publizierte Daten (Konuk et al.,, 2021)
zuruckgegriffen.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das hier dokumentierte KRIMI-Teilprojekt befasste sich mit der Interaktion von Magnetit mit Tc und Pu.
Dabei wurden experimentelle Versuche und parallel dazu computergestitzte Untersuchungen
durchgefiihrt.

AP1, der erste, experimentelle Teil des HZDR-Teilprojekts, untersuchte die Reaktion von Tc und Pu mit
Magnetit in Abhangigkeit verschiedener geochemischer Parameter mit Fokus auf dem partiell zu
erwartenden Einbau durch Magnetit sowie durch feste Sekundarphasen, die sich als Folge der Magnetit-
Redoxreaktionen ergeben.

Zu Beginn des Vorhabens wurde die etablierte Synthese von Magnetit naher untersucht. Durch Variation
verschiedener Parameter sollten verschiedene PartikelgroRen erzeugt werden. Es hat sich jedoch
gezeigt, dass gewisse Parameter keinen Einfluss auf das Produkt haben, andere von entscheidender
Bedeutung fiir die Reinheit des Produktes sind. Es konnte ein skalierbarer Syntheseweg gefunden
werden zur Erzeugung von ausreichend Magnetit-NPs mit definierter GroRe (Durchmesser =
12.8 £ 2.8 nm) fur alle geplanten Experimente. Die Erstellung eines frischen Batches vor jeder
Untersuchung ist notwendig, da Sauerstoff auch in geringen Konzentrationen die Reaktionsoberflachen
der Nanopartikel und somit den Sorptions- und Einbauprozess verandern kann. Die Untersuchung der
Magnetit-NPs erfolgte mittels XRD, TEM und Raman-Spektroskopie.

Erste Untersuchungen zur Sorption von Tc(VII)O4~ an Magnetit-NPs wurden in Abhangigkeit des pH
durchgefiihrt. Dabei wurde nahezu der gesamte pH-Bereich (2-13) betrachtet, sowie verschiedene
Fest/Flussigverhaltnisse (S/L = 4, 20) und die Festkoérperproben als ,wet paste” an der Beamline in
Grenoble mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie an der Tc-K-Kante untersucht. Zwischen den
Proben konnten keine klaren Strukturen ausgemacht werden, vielmehr handelt es sich um Trends und
allmahliche Veranderungen zwischen den pH Werten. Die Proben wurden weiterhin am HZDR mittels
XRD und Raman Spektroskopie untersucht. Es wurden auRerdem Proben an das KIT-INE versendet,
um XPS, TEM und SEM/EDX Messungen durchzufiihren. Die Sensitivitdt dieser Methoden ist nicht
ausreichend fir eine Aufklarung auf molekularer Ebene, aber der Erhalt der Magnetit-Struktur und die
Reduktion von Tc(VII) zu Tc(lV) konnten bestatigt werden. Ein Einfluss des Fest/Fllssigverhaltnisses
konnte verworfen werden, der entscheidende Faktor ist eindeutig der pH.

Durch Unterschiede zwischen sauren, neutralen und basischen pH, wurden drei pH-Werte fur kinetische
Untersuchungen ausgewahlt (5, 7, 10). Diese wurden in den Zeitrdumen von 1 Tag bis 7 Wochen
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untersucht. Dabei wurden Tc- und Fe(ll)/Fe(lll)-Konzentrationen, pH und Eh mittels LSC, ICP-MS und
Ferrozine-Assay untersucht. In einer weiteren Messzeit an der ESRF wurden die strukturellen
Anderungen charakterisiert. Fiir kiirzere Messungen als 1d wurde lediglich die Entfernung von Tc
untersucht, aber ein Transport zur Beamline in Grenoble ist aufgrund experimenteller Anforderungen
nicht moglich. Die Entfernung des Tc aus der Flissigphase geschieht quasi vollstandig innerhalb von
30 min unabhangig Uber einem pH von 4.5, darunter findet keine Reduktion und damit keine
Immobilisierung von Tc(VII) statt.

Proben zur langeren Equilibrierung mussten leider verworfen werden, da in den 6 Monaten
Equilibrierungszeit Sauerstoiff in die Box eingedrungen ist. Die Proben wurden dennoch in einer dritten
Messzeit an der Beamline in Grenoble gemessen. Allerdings bestatigte sich der Verdacht, dass die
Proben oxidiert sind und daher leider unbrauchbar. Eine Wiederholung war innerhalb der
Projektzeitspanne leider nicht mdglich. Es wurden in der gleichen Zeit Untersuchungen der
Rekristallisation mit Fe(ll) durchgefihrt, dabei konnten keine Unterschiede zu den gangigen
Sorptionsversuchen ausgemacht werden.

Durch Co-Fallung von Tc(VII) mit Magnetit, konnten sehr hohe Mengen an Tc(lV) eingebaut werden. Es
wurden verschiedene Konzentrationen zwischen 600 — 50 000 ppm Tc untersucht. Ein Maximum des
Einbaus liegt bei 2-3 %. Dabei gibt es allerdings einen recht hohen experimentellen Fehler. Die
Koprazipitate mit den hoheren Konzentrationen von 20, 30 und 50 kppm wurden zur Untersuchung
mittel STEM/EDX am FZJ-IEK6 analysiert. Allerdings ware dafir eine Optimierung der
Probenpraparation notwendig gewesen, was aufgrund des Vertragsendes des Doktoranden nicht mehr
moglich war. Es konnte jedoch erstmals eindeutig mittels EDX Tc auf Magnetit-NPs nachgewiesen
werden. Tc ist dabei eindeutig mit Magnetit-NPs und anderen Eisenphasen, die als Verunreinigungen
gefunden wurden, assoziiert. Aufgrund der Arbeiten nahe des Detektionslimits ist eine Aussage zur
Verteilung schwierig, aber tendenziell ist Tc gleichmaRig Uber die Partikel verteilt.

Zur Erklarung des Mechanismus wurden DFT Rechnungen zu Tc-substituiertem Magnetit durchgefihrt.
Dabei wurden drei Szenarien untersucht. M1 ist der Austausch von einem Fe(lll) fir ein Tc(IV) mit der
Reduktion eines weiteren Fe(lll) zu Fe(ll). Als nominelle Reaktion kann es so formuliert werden: Tc(IV)
+ Fe(ll) -> 2 Fe(lll). Beim zweiten Mechanismus werden 3 Tc(lV) Atome fir 4 Fe(lll) ausgetauscht. Dabei
kommt es zur Bildung einer Vakanz. Im dritten Mechanismus wurde der Austausch eines Tc(IV) fir 2
Fe(ll) ebenfalls unter Bildung einer Vakanz untersucht. Die Strukturen wurden mittels DFT optimiert und
mit den erhaltenen Strukturen aus der EXAFS Datenanalyse verglichen. Allein von den Atomabstanden
sind die Unterschiede minimal, sodass eine eindeutige Bewertung schwierig ist.

Ein grofRes Problem in der Analyse der Daten stellte weiterhin die Struktur der TcO2 xH2O Phase dar.
Durch DFT-Rechnungen sollte hier Klarheit verschafft werden und es konnte tatsachlich gezeigt werden,
dass eine ZickZackStruktur mit variablen Tc-Abstédnden entsteht. Allerdings konnte in den EXAFS
Spektren diese Phase nicht eindeutig in der Datenanalyse identifiziert werden. Aus diesem Grund
wurden experimentelle Versuche in Kooperation mit der FU Berlin (Prof. Abram) zur strukturellen
Aufklarung durchgefihrt. Dabei wurde mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie festgestellt, dass es
unterschiedliche Strukturen gibt, die auch alle in der Literatur genutzt, aber nicht verglichen werden.
Aus diesem Grund wurden vier verschiedene Synthesewege untersucht. Die Synthesewege involvierten
zum einen die Reduktion durch Metalle (Zn(0) -> Zn(Il); Sn(ll) -> Sn(IV)), geloste Anionen (S204% ->
S$,03%) und Rekristallisation von Tc(lIV) aus TcClg>. Dabei wurden Equilibrierungszeiten und
hydrothermale Behandlung bei leicht erhéhten Temperaturen untersucht. Leider konnten bei der
hydrothermalen Behandlung, trotz Wiederholung, keine Mdglichkeit gefunden werden, ausreichende
Mengen zu synthetisieren. Vermutlich durch geringe Sauerstoffwerte findet die Reoxidation von Tc(1V)
zu Tc(VIl) statt. Eine weitere Messzeit an ROBL lieferte Aufklarung, dass die Struktur auf
Mineraloberflachen eine andere ist als durchUmkristallisierung oder redox-Bildung in Losung (siehe
Abb. 2 unten).

Fir den Vergleich mit Pu wurden bisherige Erkenntnisse aus der Literatur mit den Erkenntnissen zur
Tec-Immobilisierung angewendet. Um Unklarheiten zur Pu-Reduktion zu untersuchen, wurden die
Oxidationsstufen Pu(lll) und Pu(V) ausgewahlt. Weiterhin wurden zwei verschiedene Konzentrationen
(790 und 1370 ppm) sowie drei pH-Werte (5, 7, 10) fur die Untersuchungen ausgewahlt.

AP2 beschaftigte sich mit der Planung, Durchfuhrung und Dokumentation (u.a. wissenschaftliche
Veroffentlichungen) der Computersimulationen auf atomistischer Ebene in Rlcksprache mit Prof. Dr.
Sergey V. Churakov an der Universitdt Bern. Die Zuwendungen dieses Unterauftrags wurden
ausschlieBlich fiir Personal verwendet, inkl. Kosten fiir Konferenzen und Projekttreffen. Die bendtigten
Computerressourcen wurden durch Zugang und bewilligte Rechenzeit an Hochleistungsrechenzentren
erreicht.

Seite 7/22



Der Grofteil dieser Ressourcen wurde im Rahmen der bewilligten Forschungsprojekte ,s1105“ und
,51179“ am Schweizer Nationalen Hochleistungsrechenzentrum (CSCS) erhalten mit 180°000 bzw.
510000 Nodestunden verteilt auf insgesamt drei Jahre (Oktober 2021 — Oktober 2024). Weitere und
vor allem weniger rechenintensive Simulationen sowie die abschlielRende Berechnung theoretischer
EXAFS-Spektren wurde auf dem Hochleistungsrechenzentrum der Universitat Bern (UBELIX)
durchgefiihrt.

Fir erfolgreiche und zuverlassige Simulationen im Rahmen der Magnetit-Radionuklid-Interaktion war
zunéchst die Entwicklung eines glnstigen Modellsystems flr Magnetit notwendig. Dazu wurde die
ideale Kristallstruktur simuliert und die Ergebnisse — insbesondere Strukturparameter und elektronische
Eigenschaften — mit experimentellen Daten aus der Literatur verglichen. Auf diese Weise wurde die
Verwendung des benutzten Computercodes CP2K und die Anwendung von Simulationen auf Basis von
Dichtefunktionaltheorie (DFT) flir dieses Modellsystem validiert.

Fir die Untersuchung der Magnetit-Radionuklid-Interaktion ist die Kenntnis der
Oberflachenbeschaffenheit von herausragender Bedeutung. Auf Basis der validierten Simulationen fir
den idealen und unendlich ausgedehnten Magnetitkristall wurde mit der Untersuchung der
Kristalloberflache fortgefahren und die haufig real beobachtete (111) Oberflaiche von Magnetit
untersucht. Dabei war eine besondere Herausforderung die Entwicklung eines Systems, dass die
Kriterien Simulationsstabilitat sowie Machbarkeit mit den gegebenen Ressourcen erfiillt. Des Weiteren
war eine Berlcksichtigung von realen Bedingungen wie z.B. eine Interaktion mit einem Lésungsmittel
(Wasser) relevant und im Vergleich zu bestehender Literatur bisher wenig betrachtet. Fur die Oberflache
bedeutete das konkret eine Sattigung der Oberflache mit Wasserstoff, wodurch u.a. eine bestehende
Oberflachenladung kompensiert werden konnte, die zuvor die Simulationen erschwert hatte.

Die Untersuchung von Pu in relevanten Oxidationsstufen sowie in Interaktion mit Magnetit war das
nachste Vorhaben von AP2. Dazu wurde zunachst wieder ein anwendbares und verlassliches Set von
Computerparametern entwickelt. Fir die Interaktion sollte sich auf die Sorption auf der (111) Oberflache
fokussiert werden, da dies den dominanten chemischen Komplex unter erwarteten
Endlagerbedingungen darstellt (Kirsch et al., 2011, Dumas et al., 2019). Es sollten Simulationen im
Rahmen von ab initio Molekulardynamik mit einem zeitlichen Umfang von mindestens 20 ps fur
verschiedene Positionen auf der Oberflache durchgefiihrt werden. Es zeigte sich jedoch, dass diese fur
Plutonium enorm aufwandig sind, d.h. sehr lange bendtigen, um ein akzeptables Mall an
Rechengenauigkeit zu erreichen. Deshalb wurde der Plan angepasst, sodass letztlich der
Sorptionskomplex an der erwarteten Position auf dem Magnetit-(111)-Oberflache fir 10 ps simuliert
wurde.

Parallel zu diesen Simulationen wurden Simulationen von Magnetitnanopartikeln durchgefihrt.
Basierend auf den Ergebnissen der relevanten Oberflachenterminierung wurden oktaedrische Partikel
mit 2 nm GréRe simuliert. Die GroRRe ist dabei ein Kompromiss zwischen rechentechnischer Machbarkeit
und Relevanz in Hinblick auf neue Phanomene, die der Frage des Oberflache-zu-Volumen-
Verhaltnisses Rechnung tragen. Zudem wurden so bisher nicht untersuchte geometrische
Eigenschaften wie Ecken und Kanten bertcksichtigt.

In Rlcksprache mit dem Teilprojektleiter und AP1 wurde des Weiteren der Einbau von Tc(lV) in Magnetit
simuliert. Dabei wurden unterschiedliche Konfigurationen simuliert auf Basis von Literaturstudien (Smith
et al., 2016). Dabei unterstitzten die Simulationen die Interpretation der experimentellen Ergebnisse.

Die Ergebnisse der Validierungs- und Oberflachenstudien sowie die Ergebnisse der Nanopartikel
wurden jeweils in einem peer-reviewten Zeitschriftenartikel veroffentlicht. Dabei wurde auch ein
Augenmerk auf allgemeine geochemische Prozesse gelegt, sodass die Ergebnisse auch fir zukinftige
Untersuchungen zur Verfuigung stehen. Ein Manuskript bezuglich der Tc-Ergebnisse wurde zur
Begutachtung eingereicht, ein Manuskript zu den Pu-Ergebnissen folgt in Kirze.

Zusammenfassend waren fiir beide Teilprojekte der Zugang zu Grof¥forschungseinrichtungen
essentiell; einmal zu einer EXAFS-geeigneten Beamline an einem Synchrotron, an der radioaktive
Proben gemessen werden konnten; dies war durch die HZDR-eigene ROBL-Beamline an der ESRF
gegeben (Scheinost et al., 2021). Zum anderen Zugang zu Hochleistungsrechenzentren, der Uber
Forschungsprojekte am Schweizer Nationalen Hochleistungsrechenzentrum (CSCS), am Zentrum fir
Informationsdienste und Hochleistungsrechnen (ZIH) der TU Dresden, und am HPC-Cluster hemera
des HZDR gewabhrleistet war. Die Benlitzung dieser Einrichtungen war mit keinen Kosten fiir das KRIMI-
Verbundprojekt verbunden (abgesehen von den Kosten fur Dienstreisen und die radioaktiven
Probentransporten zwischen Dresden und Grenoble). Der GroRteil der fur das HZDR zur Verfligung
gestellten Mittel konnte daher fiir das Gehalt des Doktorierenden (Thomas Zimmermann) bzw. fir den
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Unterauftrag an die Universitdt Bern, der wiederum fur eine halbe Doktorierenden-Stelle (Anita
Katheras), verwendet werden.

1.4 Erzielte Ergebnisse

.41 EXAFS und DFT-Analyse der Struktur von TcO; xH,0

TcO2 xH20 bildet sich bei der Reduktion des Pertechnetat-Anion und ist damit ein wichtiger Schritt fiir
dessen Immobilisierung. EXAFS-Spektren dieses Prazipitates wurden analog zur Struktur von CoCl,
2H>O and RuO: -2H20 als lineare Ketten von Uber ihre Kanten verbundene TcOs Oktaeder mit
gleichmafigen Tc-Tc-Abstanden und terminalen OH-Liganden in trans-Position interpretiert (Lukens et
al., 2002). Unsere im Rahmen von KRIMI durchgefiihrten DFT-Rechnungen zeigten jedoch, dass eine
ZickZack-Anordnung analog zu Strukturelementen in 3-ReO- energetisch giinstiger ist (Abb. 1) und den
experimentellen EXAFS-Spektren - was die mittlere Nahordnung bis 7 A angeht - sogar besser
entspricht als die linearen Ketten (Oliveira et al., 2022). AuRerdem konnte an einer langer gealterten
Probe eine weitere Polymerisierung in Form von Ketten-Quervernetzungen nachgewiesen werden, in
Ubereinstimmung mit von Grambow kompilierten thermodynamischen Daten, die einen Wasserverlust
wahrend der Probenalterung nahelegen (Grenthe et al., 2021). In unserer ersten Studie postulierten wir
daher, dass der Unterschied zwischen den beiden untersuchten Proben (siehe Abb. 1) auf einer
Alterungsbedingten fortschreitenden Kondensationsreaktion beruht. Weiterhin im Rahmen von KRIMI
durchgefiihrte Untersuchungen zeigen jedoch, dass die mit EXAFS beobachtete Vielfalt an TcO, xH,O
Polymerisationsgraden — im untersuchten Zeitfenster von 3 Monaten - weniger mit der Proben-Alterung
zusammenhangen, sondern vielmehr durch unterschiedliche Synthesemethoden hervorgerufen wurden
(Abb. 2).
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Abb. 1. Die Struktur von TcO2 xH20 ermittelt durch die Kombination von EXAFS-Spektroskopie und DFT-
Simulationen (Oliveira et al., 2022).
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+ Different synthesis pathways
—— TcOxH,0_FUB *+ Zn(0) > Zn2* Hrasc., Zn(OH),
—— TcO,xH,0_8,0,” « Sn2* > Sp* Sn(OH)y,
Te0zxH,0_Sn(lh S,0,2 >S0,% no solids
+ TcClg% = recryst. no redox

FT (x(k)*k%)

+ Different aging procedures
Fresh precipitates
Long time aging
Hydrothermal

0 2 4 6

R/A
Abb. 2. Tc-K EXAFS-Spektren von TcO2 xH20 Proben, die mit unterschiedlichen Methoden synthetisiert wurden

(Zimmermann, unverdffentlicht)

Es konnte gezeigt werden, dass der Tc-Tc Abstand, wie berechnet im Bereich von 2.5 — 2.55 A liegt.
Allerdings zeigen die verschiedenen Strukturen unterschiedliche Intensitat der Tc-Tc Schale, was auf
verschiedene Kettenlangen zurtickzufiihren ist. Bei der Synthesemethode mittels Sn und Zn ist CN = 1,
wahrend bei der Umkristallisation von TcClg? und Synthese mittels S,042- CN = 2 ist. Daraus lasst sich
schlieRen, dass sich bei der ersten Variante kirzere Ketten, etwa Dimere, bilden. Bei der zweiten
Methode bilden sich lange Ketten. Dies liegt daran, dass die Reduktion von TcY"' zu Tcv an der
Oberflache von Metallen stattfindet und es viele Reaktionspunkte gibt. Bei der Umkristallisation und
Reaktion mit geldsten lonen ist die Kristallisation aufgrund von Oberflachenenergie effizienter und es
kénnen langere Ketten gebildet werden.

.4.2 Reduktion und Einbau von Tc durch Magnetit

Bei der Interaktion von TcY"O4~ mit Magnetit-NPs (d = 12.8 £ 2.8 nm), konnte nach 4 Wochen
Equilibrierungszeit im pH-Bereich ab 4,5 eine vollstandige Entfernung von Tc aus der Lésung
beobachtet werden (siehe blaue Werte in Abb. 3). Unterhalb dieses pH-Bereiches kann die Reduktion
nicht stattfinden, weshalb TcV'O4~ in LOsung verweilt. Die Tc-Konzentration wurde mittels LSC bestimmt.
Berechnungen aus aktuellen thermodynamischen Datenbanken der NEA-TDB ergaben, dass das
Redoxpotential in einem Bereich liegt, der die Stabilitdt von Tc(VII) bestatigt (oberhalb gestrichelter
dunkelroter Linie in Abb. 3). In diesem pH-Bereich wurde aulRerdem sowohl Fe(lll) als auch Fe(ll) in
Lésung gefunden, was auf eine Auflésung des Magnetits schlieRen lasst. Im pH-Bereich von 4,5-7
konnten Fe?* nachgewiesen werden. Diese losen sich oberflichennah aus der Magnetit-Struktur
heraus, was eine Oxidation des Minerals nach sich zieht und auch als Maghemitisierung bezeichnet
wird. Uber einem pH-Wert von 7 konnte kein Fe in Lésung nachgewiesen werden. Die Unterscheidung
zwischen Fe?*/Fe®* wurde mittels Ferrozine-Assay und UV/Vis Spektroskopie durchgefiihrt. Die Fe-
Konzentration wurde mittels ICP-MS ermittelt.

Die Analyse der Feststoffe mittels EXAFS (Abb. 4) zu den drei pH-Werten (5; 7; 10) und Kinetik (1 d —
7 w) der Proben konnte zeigen, dass selbst nach geringen Zeiten ein hoher Anteil an Tc in die Magnetit-
Struktur eingebaut wird. Nach einem Tag sind es bei pH 10 bereits 60 % (siehe Abb. 6). Bei pH 5 liegt
nach einem Tag Tc lediglich als Dimere oder kurze Polymere an der Magnetit-Oberflache vor. Die
Struktur ist ahnlich zu den TcO2 xH20 Strukturen, welche sich an der Oberflache von Mineralen bilden
(hier untersucht: mit Sn und Zn). Die strukturellen Werte sind in Tabelle 1 dargestellt. Auch wenn TcV
den gleichen Kristallradius wie Fe'' hat, sind die Strukturen verzerrt und der Tc-Oktaeder bendtigt mehr
Platz und hat damit einen groReren Abstand in der ersten Fe-Schale. Auch die zweiten Fe-Schalen
konnten vollstandig gefittet werden, was darauf hindeutet, dass Tc sehr tief in die Struktur eingebaut
wird.
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Abb. 3. pH-Abhéngigkeit der Tc-Aufnahme und Fe-Konzentration nach 4 Wochen Equilibrierungszeit.
Gestrichelte Linie berechnet mittels NEA-TDB als Stabilitatslinie Tc(IV)/Tc(VIl) (Grenthe et al., 2021)
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Abb. 4. Tc-K XANES (links) und EXAFS Spektren (rechts, gezeigt nur die Fourier Transform Magnitude) von

Tc(VIl)-sorbierten Magnetit-Proben (Probenlabel zeigt pH und Zeit) und Tc(VIl)-Magnetit-Koprézipitaten (Label

CoPrec und die theoretische Tc-Konzentration im ausgeféllten Magnetit). Schwarze Linien représentierten die

Messdaten, rote Linien deren Rekonstruktion mit 2 Komponenten (Zimmermann, unverdéffentlicht).
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Tabelle 1: EXAFS Parameter von Tc-substituiertem Magnetit im Vergleich mit der DFT optimierten Struktur (M3)
zum Ladungsausgleich. Koordinationszahlen (CN) wurden als vollstdndige Schalen angenommen (Zimmermann,
unverdffentlicht).

Tc(IV)-substitutierter Magnetit EXAFS §,=0.9 E,=4.4
Shell Tc-O Tc-Fe Te-Fe Tc-O Tc-Fe Tc-Fe
CN 6* 5* 6* 24> 12* 8*
R/A 2.04 3.12 3.50 4.77 5.20 5.65
o/ Az 0.0038 0.0090 0.0110 0.0141 0.0131 0.0142
Magnetit Kristallstruktur (Fe_ Zentralatom)

R/A (cryst. ) 2.06 2.97 3.48 4.71 5.14 5.45
DFT Optimierung von Tc(lV)-substituiertem Magnetit

R/A (M1) 2.05 3.05 3.49 4.73 5.16 5.50
R/A (M3) 2.06 3.06 3.55 4.80 5.24 5.57
R/A (M3) 2.03 3.06 3.48 472 5.14 5.50

Mit DFT wurden die Energieniveaus dreier unterschiedlicher Ladungsausgleichmechanismen berechnet
(Abb. 5). Als energetisch giinstigste Variante ergab sich der Austausch von 2 Fe(ll) fur ein Tc(IV), was
eine Leerstelle in unmittelbarer Nahe des Tc erzeugt (M3). Die mit DFT berechneten Atomabstande
dieser Variante stimmen sehr gut mit den EXAFS-Daten uberein (Tabelle 1). Diesbeziiglich kame auch
Variante M1 in Frage; allerdings ist aufgrund der niedrigeren Energie Variante M3 bevorzugt. Ein
weiteres Argument bezlglich M3 ergibt sich aus den sehr hohen Debye-Waller-Faktoren des EXAFS-
Shell Fits, die in Einklang stehen mit einer lokalen Strukturverzerrung aufgrund der benachbarten
Leerstelle.

M1:  Tc(IV)and Fe(ll) replace 2 Fe(lll); AE,,; = 1872.07 kJ/mol/Tc

[Fel'Fel"](Fe}")0,, + Tc!V + Fe?* - [Tc"VFellFe!"|(Fel")0,, + 2Fe’*

M2: 3 Tc(IV) replace 4 Fe(lll), creating a vacancy;AE,,, = 853.27 kJ/mol/Tc
3[FellFell"](Fell)0,, + 3Tc'V = 3[Tc"V O, s FellFell); ] (Fel1)0,, + 4Fe*
- [Tc"OFe Fell'] - 2[TcVFel!Fe'"| - 3(Fel")0y,
M3: Te(IV) replaces 2 Fe(ll), creating a vacancy; AE,;; =-1243.73 kJ/mol/Tc

[Fel/Fel"|(Fe{" )0y, + Tc!V - [Tc'VOFe' Fel']|(Fel")0,, + 2Fe?*

+ incorporation mechanisms, based on Smith et al.l'"! > M3 energetically most likely
+ calculations done with PBE+U/TZP/ZORA
« by Dr. Augusto F. Oliveira

[11] Smith, F_et al. Environ. Sci. Technol 2016, 50, 10, 5216-5224

Abb. 5. Mit DFT berechnete Energieniveaus dreier verschiedener Mechanismen des Ladungsausgleichs beim
Einbau von Tc** in Magnetit (Oliveira und Zimmermann, unverdéffentlicht).

Die ITFA-Analyse der EXAFS-Spektren wies auf einen vollstadndigen Tc-Einbau beim Koprazipitat mit
sehr geringer Tc-Konzentration (Probe CopRec 600ppm) hin (Abb. 6). Bei hdoheren Tc-Konzentrationen
bzw. bei niedrigerem pH und kirzeren Reaktionszeiten herrschen oberflachengebundene Tc-Dimere
vor (Abb. 6).
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Diese Beobachtungen kénnen folgendermalen interpretiert werden: Mit der Zeit erhoht sich der Anteil
an eingebautem Tc bei allen pH-Werten, sodass davon ausgegangen werden kann, dass im gesamten
untersuchten pH-Bereich Tc-substituierter Magnetit die thermodynamisch stabilste Verbindung ist. Mit
zunehmend niedrigerem pH findet an der Magnetit-Oberflache eine zunehmende Herauslésung von
Fe(ll) und damit einhergehend eine Maghemitisierung statt. Da das geldste Fe(ll) bei niedrigem pH auch
nicht (re-)sorbiert wird, steht oberflichennah kaum noch Fe(ll) zur Verfigung, wodurch der
Einbauprozess verlangsamt wird. Daher werden Iangere Reduktionszeiten bendtigt, was besonders bei
pH 5 sichtbar ist. Bei hohen Tc-Konzentrationen ist ein dhnlicher Effekt zu beobachten, da TcV! erst
reduziert werden muss, wobei ebenfalls oberflaichennahes Fe' oxidiert wird und eine Maghemit-Schicht
entsteht. Der Kern der Nanopartikel besteht jedoch weiterhin aus Magnetit und kann Elektronen fur die
Tc-Reduktion liefern. Der beobachtete Redox-Prozess ist mit dem Redox-Fliefband-Modell nach M.
Scherer gut erklarbar (Handler et al., 2009).
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Abb. 6. Aus den EXAFS Daten mittels ITFA berechnete Tc-Speziesverteilung an Tc-sorbiertem und koprézipitiertem

Magnetite, in Abhéngigkeit von pH und Zeit (Sorptionsproben) bzw. Tc-Beladung (Koprézipitationsproben)
(Zimmermann, unveréffentlicht).

11.4.3 EXAFS-Analyse der Reduktion von Pu durch Magnetit

In einer friheren Studie wurde gefunden, dass Pu(V) in Gleichgewicht mit einer Sauerstoff-frei
gehaltenen Magnetitsuspension instantan zu Pu(lll) reduziert wird. Bei niedriger Beladung bildet sich
ein dreifach gebundener Sorptionskomplex des Pu(lll) nonaqua Kations an den {111}
Magnetitoberflachen (Kirsch et al., 2011). Bei hoheren Beladungen zeichnete sich hingegen eine Re-
Oxidation zu Pu(lV) mit anschlieBender Ausfallung als PuO, ab. Diese vorlaufige Beobachtung sollte
innerhalb von KRIMI systematisch untersucht werden, ebenso wie ein eventueller Einbau ins
Magnetitgitter entsprechend zu Tc (Dumas et al., 2019). Dazu wurden 6 Magnetitproben mit Pu(lll) und
weitere 9 Magnetitproben mit Pu(V) reagiert, jeweils bei 2 Pu-Beladungen (790 und 1370 ppm) und drei
pH-Werten (5, 7 und 10). Die Reaktionszeit betrug 6 Wochen. Zusétzlich wurde eine Pu(V)-Messserie
mit der hdheren Pu-Beladung nach nur 3 Tagen untersucht (Abb. 8). Die XANES-Spektren (Abb. 7 links)
aller 15 Proben zeigen vorwiegend (>95%) Pu(lV) und Pu(lll), d.h. dass Pu(V) unter allen pH-
Bedingungen und Beladungen vollstandig reduziert wurde — und dies offensichtlich bereits innerhalb
von 3 Tagen. Die 15 EAXFS-Spektren wurden mittels ITFA analysiert. Zwei Komponenten waren
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ausreichend, um die experimentellen Spektren vollstdndig zu rekonstruieren (Abb. 7 rechts). Im
Vergleich mit Referenzspektren konnten die zwei Komponenten als der bereits bekannte Pu(lll)-
Sorptionskomplex und PuO- identifiziert werden. Abb. 8 zeigt die mittels ITFA gefundene Verteilung
dieser beiden Spezies fir alle 15 Proben. Die Probenserie zeigt eindeutig, dass der Pu(lll)-
Sorptionskomplex bei Zugabe von Pu(lll), niedrigerer Beladung und niedrigem pH bevorzugt wird, die
PuO2-Ausfallung dagegen bei Pu(V)-Zugabe und pH 10, wahrend Pu-Beladung und Dauer der Reaktion
eine relativ unwesentliche Rolle spielen (Abb. 8).
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Abb. 7. Pu-Li XANES (links) und EXAFS Spektren (rechts, gezeigt nur die Fourier Transform Magnitude) von
Pu(V) oder Pu(lll)-sorbierten Magnetit-Proben. Die Spektren 1 bis 15 entsprechen den Proben in Abb. 8 von
links nach rechts. Schwarze Linien repréasentierten die Messdaten, rote Linien deren Rekonstruktion mit 2
Komponenten (Zimmermann, unveréffentlicht).
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Abb. 8. Aus den EXAFS Daten mittels ITFA berechnete Pu-Speziesverteilung an Pu(V) oder Pu(lll)-sorbiertem
Magnetit, in Abhéngigkeit von pH und Pu-Beladung. Reaktionszeit, wenn nicht anders angegeben, 6 Wochen
(Zimmermann, unveréffentlicht).

11.4.4 DFT-Analyse von Magnetitoberflichen und -nanopartikeln

Wie in I.3 beschrieben, war eine Entwicklung und Uberpriifung des Modellierungssystems als
Grundlage fur alle DFT-Simulationen notwendig. Dazu wurde zunadchst Magnetit als idealisierte
Kristallstruktur im CP2K-Computercode simuliert. Die verwendete DFT-Methode wurde dabei durch die
Berlicksichtigung des Hubbard-U-Parameters beziiglich der 3d-Elektronen der Eisenionen in Magnetit
angepasst. Dazu wurde der gleiche Wert des effektiven U Parameters von 1.9 eV wie in ahnlichen
Studien zu Wistit und Hamatit verwendet (Keri et al., 2017), sowohl flr tetraedrische als auch
oktaedrische Fe-Atome. Gegenlber der Standard-DFT-Methode konnte so eine sehr hohe
Ubereinstimmung mit Literaturdaten erreicht werden, sowohl in Bezug auf strukturelle wie elektronische
Eigenschaften als Kriterien der Modellgiite.

Basierend auf dem validierten System wurde die haufig beobachtete Magnetit-(111)-Oberflache
untersucht. Im Vergleich zu vorherigen Studien wurde sich auf umwelt- und endlagerrelevante
Umgebungsbedingungen fokussiert. Dies beinhaltete eine angenaherte vollstandige Koordination der
Eisenatome mit Sauerstoff sowie eine partiale Sattigung der sauerstoff-terminierten Oberflache mit
Wasserstoff. Auf diese Weise konnten unterschiedliche Protonierungszustande simuliert und
miteinander verglichen werden. Aus dem Vergleich der spezifischen Oberflachenenergien unter
Berlicksichtigung der Oberflachen-Wasser-Interaktion wurde die stabilste Oberflachenterminierung als
Terminierung mit vollstandig koordinierten oktaedrischen Eisenatomen bestimmt (Abb. 9).

Auf dieser Basis wurden oktaedrische Magnetitnanokristalle simuliert und ahnlichen Betrachtungen
unterzogen. Sowohl fir die Magnetitoberflache als auch die Nanopartikel wurde festgestellt, dass eine
Préferenz fir einen erhdhten Oxidationszustand der Fe-Atome an der Oberflache unter erwarteten
Endlagerbedingungen besteht. Des Weiteren zeigen Magnetitnanopartikel eine starkere Interaktion mit
dem Lésungsmittel Wasser als die idealisierte Oberflache, was auf die veranderte raumliche Geometrie
zuruckzufihren ist. Die Ergebnisse sind publiziert (Katheras et al., 2024a, b)
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Abb. 9: Oberflachenstabilitdtsdiagramm der untersuchten Magnetit-(111)-Oberfldche in Abhéngigkeit von
Protonen- und Redoxpotential. Das durch Punkte angedeutete Rechteck stellt die erwarteten
Langzeitgegebenheiten in einem geologischen Tiefenlager in Ndhe der Stahlkanister dar. Das Diagramm zeigt
die stabilsten oktaedrischen Terminierungen mit dominanter gemischter Ladung (2+/3+) oder in vollstandig
oxidierter Form (3+) der Fe-Atome an der Oberfldche. Adaptiert aus (Katheras et al., 2024a).

11.4.5 DFT-Analyse des Tc-Einbaus in Magnetit

FUr die Untersuchung des Tc-Einbaus in die Magnetitkristallstruktur war zunachst die Validierung des
Modellsystems flr oktaedrisches Tc(IV) notwendig ahnlich wie bei Fe(ll,lll) in Magnetit. Eine mogliche
Optimierung struktureller und elektronischer Eigenschaften wurde dabei analog unter Verwendung der
Hubbard-U-Methode betrachtet und dafir Tc(lV)-Oxide mit oktaedrischer Koordination simuliert.
SchlieRlich wurde die Anwendung eines U-Parameters fiir die Tc-4d-Elektronen jedoch verworfen, da
keine signifikante Verbesserung erzielt wurde, im Gegenteil, insbesondere die elektronischen
Eigenschaften wirden sich drastisch andern.

Im Rahmen des Projektes wurde dann der Tc-Einbau in die Magnetitkristallstruktur an Stelle eines
oktaedrisch koordinierten Fe-Atoms untersucht. Dieser geht jedoch mit einem Ladungsungleichgewicht
einher, wenn ein zwei- oder dreifach geladenes Fe-Atom durch Tc(IV) ersetzt wird. Fir die Simulationen
wurden deshalb zwei in der Literatur vorgeschlagene Einbaustrukturen (Smith et al., 2016)
berlcksichtigt: Einmal eine isostrukturelle Substitution (,Iso“), bei der ein oktaedrisch koordiniertes Fe-
Atom durch ein Tc(lV) ausgetauscht wird; dabei bleibt die eigentliche Magnetitkristallstruktur erhalten.
Zum anderen wurde der Einbau unter Bildung einer strukturellen Vakanz in einer kantenverknupften
Position untersucht (,Vac®). Der Einbau wurde dabei sowohl in die ideale Magnetitkristallstruktur sowie
in die Magnetit-(111)-Oberflache untersucht, um eine mogliche Pravalenz des einen oder anderen
Mechanismus* festzustellen.

Ein Fokuspunkt des Vergleichs der beiden Gruppen der Einbaumechanismen stellte dabei der Vergleich
mit EXAFS-Daten dar. Obwohl zu publizierten Ergebnissen (Yalgintas et al., 2016) in Hinblick auf
Atomabstand und Koordinationsnummer kaum ein Unterschied zwischen den Mechanismen festgestellt
werden konnte, trug die Analyse der EXAFS-Spektren entscheidend zum Verstandnis bei. Dazu wurden
theoretische EXAFS-Spektren anhand der bestehenden simulierten Kristallstrukturen unter Nutzung der
FEFF-Software berechnet und mit experimentellen Ergebnissen von AP1 verglichen (Abb. 10). Das
experimentelle Spektrum kann dabei im Falle des Einbaus in die unendliche Magnetitkristallstruktur
durch eine Kombination beider Spektren von Iso und Vac mit guter Ubereinstimmung erzeugt werden.
Dabei bestatigte sich eine Pravalenz der Einbaustruktur mit Vakanz (ca. 70 %) gegenuber der
isostrukturellen Substitution (ca. 30 %). Dartber hinaus I6ste eine Analyse der Elektronenverteilung das
Ratsel des Ladungsausgleichs, bei dem die oktaedrisch koordinierten Eisenatome als Mischung aus
Fe(Il,Ill) die geanderten Ladungszustande ausgleichen. Im Falle der Substitution mit Tc(IV) verschiebt
sich das Mischungsverhaltnis in Richtung Fe(ll), bei gleichzeitiger Bildung einer Vakanz in Richtung
Fe(lll). Ein Manuskript zu diesen Ergebnissen ist in Review (Katheras et al., 2025).
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Abb. 10. Vergleich der EXAFS-Spektren des Tc-Einbaus in Magnetit. Rot: experimentell gemessenes Spektrum,
blau: simuliertes Spektrum der isostrukturellen Substitution, orange: simuliertes Spektrum des Tc-Einbaus mit
Bildung einer Vakanz, schwarz: Fit der simulierten Spektren (kleinste Fehlerquadrate) zum experimentellen
Spektrum. Aus (Katheras et al., 2025).

11.4.6 DFT-Analyse des Pu(lll)-Magnetit-Sorptionskomplexes

Analog zu Fe 3d- und méglicherweise Tc 4d-Elektronen, kdnnen DFT-Simulationen fur Pu 5f-Elektronen
durch die Verwendung eines Hubbard-U-Parameters unterstiitzt und verbessert werden. Zur
Validierung wurde dabei a-Pu203 simuliert und ein optimaler U-Parameter von 3.5 eV bestimmt. Dieser
wurde in Simulationen von Pu(lll) als Sorptionskomplex auf der Magnetitoberflache sowie als Pu(lll)-
Aquokomplex angewendet.

In vorherigen experimentellen EXAFS-Studien (Dumas et al., 2019; Kirsch et al., 2011) war in Interaktion
von Pu mit Magnetit ein Pu(lll)-Sorptionskomplex auf der Magnetit-(111)-Oberflache vorgeschlagen
worden. Es wurde angenommen, dass sich dieser in der Nahe dreier Fe-Oktaeder auf der idealen — wie
zuvor als stabil festgestellten — Oberflaiche befindet (Abb. 11). Eine solche Kristallstruktur wurde
simuliert unter Berucksichtigung der verfiigbaren Ressourcen. Dabei fand die Methode von AIMD
Verwendung, die eine Berucksichtigung der kurzzeitigen Entwicklung der Struktur erlaubt. Die bisherige
Analyse der Ergebnisse zeigt dabei, dass eine gute Ubereinstimmung mit der experimentell
vorgeschlagenen Kristallstruktur besteht, d.h. diese stabil sein kann. Das geht aus dem Vergleich der
EXAFS-Daten und aus den Simulationen gemittelten Atomabstanden und Koordinationszahlen hervor.
Ein Vergleich der Spektren analog zum Tc-Einbau wird das Bild vervollstandigen.

Dariiber hinaus erlauben die Simulationen ein detailliertes Bild auf die Koordination, die Pu(lll) in
Wasser erfahrt und wie diese sich in Gegenwart der Magnetitoberflache verandert. Fur den Pu(lll)-
Aquokomplex wurde z.B. eine Koordination durch acht Wassermolekiile in der ersten
Koordinationsschale festgestellt. Fur den Oberflichenkomplex wurde eine Koordination in der ersten
Koordinationsschale von insgesamt drei Sauerstoffatomen auf der Magnetitoberflache und vier weiteren
aus dem Losungsmittel ermittelt. Dabei anderte sich die Protonierung, sodass auf Seiten des
Lésungsmittels zwei Wassermolekile und 2 OH-Gruppen Pu(lll) koordinieren. Die verbleibenden zwei
Wasserstoffatome lagern sich dabei an die Oberflache an (orange Bindungen in Abb. 11) und andern
so den Protonierungsgrad der Oberflache.
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Abb. 11. Perspektivische Darstellung des Pu(lll)-Sorptionskomplexes auf der Magnetit-(111)-Oberfldache.
Oktaedrisch koordinierte Fe in blau, tetraedrische Fe in orange, Magnetitsauerstoff in rot, -wasserstoff in grau,
Pu in griin, erste Wasserkoordinationsschale in rosa (O) und weil8 (H). Die drei Fe-Oktaeder, an denen Pu
lokalisiert ist, sind in lila hervorgehoben. Gestrichelte Linien symbolisieren Wasserstoffbriicken, auch im
umgebenden Lésungsmittel (Wasser). Aus Katheras et al., unveréffentlicht.

1.5 Darstellung des wahrend des Vorhabens bekannt gewordenen Fortschritts auf
diesem Gebiet bei anderen Stellen

keine bekannt

1.6 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit der Ergebnisse

Der wissenschaftliche Erfolg des Vorhabens zeigt sich zum einen darin, dass mit der Einbindung der
Universitaten die Actiniden- und Radiochemie in die Lehre eingegangen sind und so dem
wissenschaftlich/technischen Nachwuchs nahegebracht und vermittelt wurden. Zum anderen zeigt er
sich in dem internationalen Interesse an den erzielten Forschungsergebnissen. Diese wurden auf einer
Vielzahl von nationalen und internationalen Konferenzen auch in eingeladenen Vortragen dem
Fachgremium vorgestellt. Vor allem spiegelt sich der Erfolg aber in den Verdffentlichungen in
anerkannten Fachzeitschriften wider. Bisher wurden 5 Fachartikel mit Beteiligung von
Nachwuchswissenschaftlern vom HZDR verdéffentlicht und ~ 4 weitere Artikel befinden sich bereits in
der Revisionsphase bzw. werden in Kiirze eingereicht.

1.7 Zusammenarbeit mit anderen Stellen auBerhalb des Verbundprojektes

Ein Teil der atomistischen Simulationen zur Struktur von TcO, xH>O Sekundarphasen und deren Bildung
an Magnetitoberflachen wurden in Kollaboration mit dem Institut fir Theoretische Chemie der TU
Dresden und dem Dipartimento di Scienza die Materiali, Universita di Milano in Italien durchgefiihrt und
waren Teil einer halb HZDR- und halb EURAD-finanzierten Postdoc-Arbeit von Augusto Oliveira
(Bianchetti et al., 2023; Oliveira et al., 2022).

1.8 Verodffentlichungen, Vortrage Referate, etc.

Veroffentlichungen mit Peer—review

= Bianchetti, E., Oliveira, A.F., Scheinost, A.C., Valentin, C.D. and Seifert, G. (2023) Chemistry
of the interaction and retention of TcV" and Tc" species at the Fe304(001) surface. Journal of
Physical Chemistry C 127, 7674—7682. https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.3c00688
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Katheras, A.S., Karalis, K., Krack, M., Scheinost, A.C. and Churakov, S.V. (2024)
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Solvent Interaction. Environ. Sci. Technol. https://doi.org/10.1021/acs.est.4c06531

Katheras, A.S., Karalis, K., Krack, M., Scheinost, A.C. and Churakov, S.V. (2024) Stability and
speciation of hydrated magnetite {111}surfaces from ab initio simulations with relevance for
geochemical redox processes. Environ. Sci. Technol. 58, 935-946.
https://doi.org/10.1021/acs.est.3c07202

Oliveira, A.F., Kuc, A., Heine, T., Abram, U. and Scheinost, A.C. (2022) Shedding light on the
enigmatic TcO2-xH20 structure with density functional theory and EXAFS spectroscopy.
Chemistry - A European Journal 28, €202202235. https://doi.org/10.1002/chem.202202235
Scheinost, A.C. and Singh, B. (2023) Metal Oxides, in: Goss, M., Oliver, M. (Eds.),
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