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3 Alkylammonium-Tone als Sorptionsmittel fiir Radiojodid
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EinschluB des Spaltprodukts 1291- bereitet wegen seiner hohen Mobilitit und ex-
Halbwertszeit von 1,6.107 Jahren der Deponietechnik besondere Schwierigkeiten.
ematerial flir radioaktive Abfille sind Tonminerale wegen ihrer giinstigen mecha-
draulischen und chemischen Eigenschaften vorgesehen. Kationen wie 60Co2*,
Cs* sowie die Actinidionen werden von ihnen effektiv zuriickgehalten. Dagegen
‘Tonminerale nur eine #uBerst geringe Sorptionskapazitit fiir das Radioiodion
N, 1990; LIESER & STEINKOPFF, 1989).
langem werden organische Kationen, vorwiegend Alkylammoniumionen fiir die
ng und Charakterisierung von Tonmineralen eingesetzt (WEISS, 1963; LAGALY
1969). Aus der Literatur ist weiter bekannt, daB mit Alkylammoniumionen modi-
onminerale nichtionische organische Losungsmittel wie Phenol, Benzol oder Per-
zu binden vermogen (MORTLAND, 1970, BOYD et al, 1988; dito 1988,
YER, 1991). Die praktische Bedeutung der Alkylammonium-Tone wurde von
1983) und neuerlich von FAVRE & LAGALY (1991) dokumentiert.
srsuche zeigten, da3 die Belegung von Bentonit, Kreideton und Vermiculit mit
| Alkylammoniumionen zu einer gesteigerten lodidsorption fiihrt. Als besonders
vies sich die Verwendung von Hexadecylpyridinium (HDPY™) und Benzethonium
en (BORS, 1990; dito, 1992; BORS & GORNY, 1992). Die in dieser Arbeit
enen Sorptionsversuche und mineralogischen Untersuchungen sollen zur Charakter-
der gefundenen Interaktion des Radioiodids mit den organischen Tonderivaten bei-
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Material und Methode
a) Priiparation und Charakterisierung der Organo-Vermiculite

Fiir die Experimente wurde ein russischer Vermiculit (Fa. Thermax, A-3300 Greinsfurth) mit
einer Kationenaustauschkapazitat (KAK) von 1,62 meq-g-! verwendet.

Nach Dispergierung von 20 g Ton in 1 1 destilliertem Wasser wurden die Chloride der
quartdren Alkylammoniumionen Hexadecyltrimethylammonium (HDTMA™), Hexadecylpyri-
dinium (HDPY*), Benzethonium (BE*), Trimethylphenylammonium (TMPA™) und Tetrame-
thylammonium (TMA™) jeweils in den der KAK entsprechenden Mengen zugegeben. In einer
weiteren Versuchsreihe wurde HDPY* in Konzentrationen von 10, 15, 20, 30 und 50 % der
KAK eingesetzt. Nach ca. 18 h Reaktionszeit wurden die Suspensionen filtriert, mehrmals mit
Ethanol/Wasser (60:40) gewaschen, so daB iberschissige Salze entfernt werden konnten. Der
organische C-Gehalt wurde mit Hilfe der Dichromat-Oxidation bzw. mit dem automatischen C-
Analysator (LECO) ermittelt. Die Charakterisierung der Quellungszustinde der Organo-
Tonkomplexe erfolgte in Bragg-Brentano Geometrie mit Hilfe von CoKo. Strahlung im Bereich
von 0,5° bis zu 10° 2 Theta. Die Organo-Tone wurden dazu in Ethanol/Wasser (60:40) dis-
pergiert und auf Glasobjekttréger sedimentiert. Sie wurden im Exsikkator unter Vakuum iiber
P, 05 getrocknet.

b) Sorptions- und Desorptionsmessungen

Jeweils 1 g Organo-Ton wurde in 10 ml bidestilliertem Wasser oder in synthetischem Grund-
wasser (SGW) (Zusammensetzung in BORS et al, 1991) dispergiert und mit KI in den
Konzentrationen von 10-8 bis 1 mmol-ml-l und mit 37 kBq 1251 (5.10-13 mmol-ml-1) fiir 3
Tage im Schiittelapparat bei 22°C inkubiert. Zur Charakterisierung der Desorption wurden die
aktiven Mineralproben nach Zentrifugation und Dekantierung wieder in 10 ml HyO oder SGW
ohne 125T- Zugabe dispergiert und geschiittelt. Aus der Aktivitat der Losung vor und nach der
Gleichgewichtseinstellung wurden die Verteilungskoeffizienten (Kgq-Werte) berechnet. Ky ist
dabei definiert als das Verhaltnis der Konzentrationen in der festen und in der fliissigen Phase.
Sorptions- und Desorptionsisothermen wurden mit Hilfe der folgenden Bezichungen berechnet:
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(1], = [I'*-A/A0
[Ils= L Kq

@
@

Gleichgewichtskonzentration der jeweiligen Schiittellosungen in mmol-mi-1
Anfangskonzentration von Trager-Iodid in mmol-ml-1
’ﬁ 125]-Aktivitit der Gleichgewichtslosungen in Ipm-ml-!
E 125]-_Aktivitat am Anfang der Sorptionsexperimente in Ipm-mi-!
enge des sorbierten Iodids in mmol-g-1

und Diskussion

1 sind die unterschiedlichen Alkylammoniumgehalte der Vermiculite ihren Schicht-
n und den Verteilungskoeffizienten (K ) gegeniibergestellt.

Organischer C-Gehalt, Alkylammonium-Aufnahmerate, Schichtabstande und Ky-
- Werte fiir lodidionen in Alkylammonium-Vermiculit.

Vermiculit Corg Alkylammonium Aufnahme* Basis Kq
i ‘l'_-FBehandlung abstand
o (8] (mg'g''] & der KAK  [A]  [ml-g!)
: gfnmA* 9.9 125 27 34.0 260
H] 18.0 216 44 53.0 6200
9.7 159 24 34.0 900
0.5 6 3 14.5
e 0.0 == =t 14.5
'Ugnbehandelt 0.0 —— - 14.5

erechnet nach dem organischen C-Gehalt

'. e weisen auf einen Zusammenhang zwischen der Art der organischen Kationen,
; gszustand und der Iodidsorption hin. Langkettige und verzweigte organische
(HDTMA*, HDPY™" und BE*) werden danach deutlich besser von den Vermiculiten
imen als die wesentlich kiirzeren nicht verzweigten (TMPA*, TMAY). Eine voll-
Belegung der Vermiculite mit Alkylammoniumionen konnte aber in keinem Fall er-
en. Die Belegung des Vermiculits mit HDPY* fithrt, im Vergleich zu den anderen
deten Alkylammoniumionen, zu besonders hohen Kg4-Werten.
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Abfolgen expandierter und unveranderter Silicatschichten. Gleichzeitig auftre-
rukturreflexe deuten auf die Bildung von Wechsellagerungsstrukturen.
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tption und Desorption von Iodidionen in HDPY-Vermiculit mit bidestilliertem Was-
ser und SGW als Gleichgewichtslosung (volle Zeichen: Sorption, leere Zeichen:

esorption, Kreise: bidestilliertes Wasser, Dreiecke: SGW). Konzentration von [I-] in
- mmol-g-1,

Intensity (Abs)

und des mit unter-
50000 schiedlichen Alkyl-
1 ammoniumionen be-

ingigkeit der kg-Werte fiir Sorption und Desorption als Funktion der Sorbatkonzen-
imol Iodid-g-1 HDPY-Vermiculit) ist in Abbildung 2 dargestellt. Aus dem Kurvenver-
ersichtlich, daB bei Sorbatkonzentrationen von 107 bis 10-1 mmol-g-! und der Ver-
 von bidestilliertem Wasser als Losungsmittel gleichbleibend hohe K 4-Werte erhalten
{6here Iodidkonzentrationen am Austauscher haben ein extremes Absinken der Sorp-
olge. Bei der Verwendung des SGW als Elektrolyt ergeben sich insgesamt niedrigere

Dies deutet auf eine mogliche Konkurrenzreaktion mit den im SGW gelosten Ionen
: Uberemstlmmung der K4-Werte fiir die Sorption und Desorption zeigt die Reversi-

Reaktion (KIM & LANG, 1982). X

25000 handelten Vermicu-

lits  (CoKo-Strah-

. 10.0 ng).
2.5 5.0 7.5 it Tu g)

Intensity (Abs)

Abbildung 1 zeigt die Rontgendiffraktogramme des unbehandelten und des mit unterschied-
lichen Alkylammoniumionen belegten Vermiculits. Die Rontgeninterferenzen ergeben sich aus




40

41

nischer C-Gehalt, HDPY*-Aufnahme und Gleichgewichts-Ky-Werte fiir

dionen in Vermiculit nach Behandlung mit HDPY™* in unterschiedlichen Konzen-
0 nen.
Mo + Zugabe Corg HDPy* Aufnahmex* Ky
® = Sorption % der KAK [%] [mg:g!] % der KAK {ml-g™!]
2 o = Desorption e
10 4.5 54 110 27
i 15 6.5 78 15.9 52
- 20 8.3 100 20.2 89
::n il 30 1 133 291 463
2 50 15.8 190 38.5 5765
100 18.0 216 43.9 6200
S B
berechnet nach dem organischen C-Gehalt
6 . . 2
sind die maximalen K4-Werte dem Belegungsgrad der partiell gesittigten HDPY-
s gegentibergestellt. Die ableitbare Sorbatkonzentration verhilt sich dabei propor-
: Sattigungsgrad und erreicht bei einem Belegungsgrad von 44 % ein Maximum.
1 | 1 1 I | | | 1 I |
-10 9 -8 a7 -6 -5 -4 3 ! 1 0 55
log 1 1] a9 R I D
Abb. 3: Sorptionsisotherme von Iodid in HDPY-Vermiculit mit bidestilliertem Wasser. (volle BNl e s
Kreise: Sorption, leere Kreise: Desorption). Konzentration von [I-] in mmol-g™! bzw.
mmol-mi-1.
Aus der Sorbatkonzentration und den Verteilungskoeffizienten wurden Sorptions- und
Desorptionsisothermen des HDPY-Vermiculits berechnet (Abb. 3). Fir die Beschreibung der
Beziehung zwischen Todidkonzentration in der Gleichgewichtslosung und in der festen Phase o W T
kann in beiden Fillen die linearisierte Freundlichisotherme herangezogen werden. HDPY- Belegung
An Hand des Isothermenverlaufs lassen sich dabei drei, durch verschiedene Steigungen e 050%
gekennzeichnete Bereiche unterscheiden. Bis zu einer Sorbatkonzentration von ca. 5.10°1 = o 30%
mmol-g1 verlauft die Isotherme linear und besitzt eine Steigung von 1. Fir mittlere und hohe Sl
Sorbatkonzentrationen wird dagegen keine Linearitdt festgestellt. Der Gesamtverlauf der Iso- sl sy
therme deutet auf mindestens zwei unterschiedliche Sorptionsmechanismen hin. L L ! ! ! 1 ! |
= -6 -5 4 -3 zZ -1 0
log [T]

; p ion und Desorption des Iodids bei unterschiedlichem Sttigungsgrad des HDPY-
€rmiculits. Konzentration von [I-] in mmol-g-1.
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Die Abhingigkeit der Iodid-Sorption und -Desorption vom Sattigungsgrad partiell belegter
HDPY-Vermiculite ist in Abbildung 4 dargestellt. Danach ist der Sorptionsverlauf bei mittleren
und hohen HDPY-Belegungen der Vermiculte prinzipiell vergleichbar. Das Sorptionsverhalten
andert sich dagegen bei einem geringeren Sattigungsgrad.

Intensity (Abs) Intensity (Abs) Intensity (Abs)

Intensity (Abs)

Abb. 5: Réntgendiagramme der unterschiedlich stark mit HDPY*-Ionen geséttigten Vermicu-
lite (CoKc). Eingetragen sind die d-Werte in A (HDPY-50: HDPY*-Angebot = 50 %

In Abbildung 5 sind die Rontgendiffraktogramme der partiell gesittigten HDPY-Vermiculite

zusammengefaBt. Alle in dieser Abbildung dargestellten Rontgendiffraktogramme werdent
durch aufgeweitete und unveranderte Vermiculitphasen bestimmt. Die zusétzlich aufiretenden
Réntgeninterferenzen verschieben sich mit steigendem HDPY-Gehalt der Vermiculite ZU :
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celn. Daraus resultiert ein Ansteigen der entsprechenden d-Werte von 46,2 auf
eitig wird eine Zunahme der Intensitat dieser Reflexe mit steigendem Belegungs-
_ Das Aufireten von Uberstrukturreflexen und die gleichzeitige Zunahme ihrer
en einen Hinweis auf die Ausbildung von Wechsellagerungsstrukturen. Ein An-
- d-Werte mit steigendem Sattigungsgrad konnte als Ordnungszunahme der
gsstruktur interpretiert werden.

1:1 Wechsellagerung, bestehend aus Mg2* gesattigten und HDPY™ gesittigten
ichten, sollte sich ein d-Wert von 56 A einstellen. Die aufgeweitete Phase wiirde
durch nahezu senkrecht zur Basisebene orientierte Alkylammoniumketten ge-

daB als Folge des Eintausches von HDPY™ in Vermiculit 1:1 Wechsellagerungs-
-50-Vermiculit) gebildet werden, wird durch das Vorhandensein von Uberstruk-
d dazugehoriger hoherer Ordnungsreflexe (18,6 A/003; 13,9 A/004; 11,0 A/005)

3

ssung und Ausblick

ihrten Resultate belegen, da3 Vermiculite mit langkettigen Alkylammoniumionen,
e HDPY-Vermiculit, groBe Mengen Iodidionen aus wéBrigen Losungen binden
dem organischen C-Gehalt und rontgendiffraktometrischen Untersuchungen wird
{al der Austausch der Zwischenschichtkationen nicht komplett ist und daB3 die
sorbiertem Iodid mit dem Aufweitungsgrad der Silikatschichten korreliert. Eine An-
organophilen Tone als Barrierematerial im Bereich der nuklearen Entsorgung ist
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Umsetzung von aktivierten Schichtsilicaten
mit ausgewihlten Tensiden und Farbstoffen
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Leipziger Str. 23, D-09599 Freiberg

ng und theoretische Betrachtungen

Zeit werden tonmineralhaltige Produkte bei der Wasserreinigung eingesetzt. Tone
nite werden hauptsichlich als Flockungsmittel -auch gemeinsam mit konventionellen
itteln, wie Aluminium- und Eisensalzen- sowie organischen Flockulantien verwen-
eiche Literaturiibersichten finden sich bei WALTHER & WINKLER (1981) und

r Metallsalzen bringt der Einsatz von Tonmineralen folgende wesentliche Vorteile:

i gebildeten Feststoffe sind gegeniiber den gelartigen Metalloxidhydraten weniger
voluminds und enthalten weniger Wasser, so daf3 ihre Weiterverarbeitung weniger

blematisch ist,

las behandelte Wasser kann nicht durch das Flockungsmittel verunreinigt werden.

derer Bedeutung fiir die Wasserreinigung sind Bentonite. Abbauwiirdige Bentonit-

mit hohen Montmorillonitgehalten sind relativ selten. Verbreiteter sind Tone mit

llonithaltigen Mixed-Layer-Mineralen. Von diesen wurde als Flockungsmittel beson-

riedlander Ton untersucht, der 38-53 % eines unregelmiBigen Muscovit-Montmoril-

Layer-Minerals enthilt (LEE, 1990, FICHTNER, 1973).

wirkung der Tonminerale mit den im Wasser molekular oder kolloidal gelosten
t einen komplexen ProzeB dar. Er beinhaltet u. a.:

Sorptionsprozesse an den inneren und duBeren Oberflichen der Tonmineralpartikel,
-Bildung von Flocken aus - teilweise kolloidalen - Teilchen.

‘Tone gemeinsam mit Metallsalzen verwendet, spielt auch die Wechselwirkung mit den
en sowie deren Hydrolyseprodukten eine Rolle.

h sind Montmorillonitpartikel aus negativ geladenen Schichtsilicaten aufgebaut. Thre
ich an der inneren Oberfliche angeordneten negativen UberschuBladungen werden
ratisierte Zwischenschichtkationen neutralisiert. Sie enthalten jedoch an bestimmten
et Oberfliche auch positiv geladene Bereiche, die mit anionischen Spezies wechsel-
en (HOFMANN, 1991).




