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Einleitung

geneinbruch in

dionuklid 798e

Im Rahmen der Untersuchungen von Reaktionsabliufen beim storfalibedingten Lan

eine Endlagerstatte [1] wurde das fiir Langzeitbetrachtungen ebenfalls relevanie
(Tip=65x% 104 a) in die Starfalluntersuchungen mit einbezogen.

g

Bei Verfahren unter hoheren Temperaturen, z. B. Aufléseschritten und Einschmelzprozessen der
Spaltprodukte in Glaser oder Keramiken fiir deren Endlagerung, kann Selen freigssetzt werden.
So verdampfi z. B. metallisches Selen bei ca. 680°C und Se0+ sublimiert bereits bei 315°C und
gelangt somit in den Abgasstrom. Zusammen mit dem ebenfalls fliichiigen Jod wird dieser Ab-
gasstrom liber mit AgNQO3 imprignierte Filter (AC 6120) gereinigt. Auf diesen Jodfiltern wird das
Selen in Form von Silber-Selenverbindungen, z. B. als Ag>Se03z oder AgpSeUy, gebunden und

gelangt mit diesen zur Endlagerung.

Das Verhalten dieser mit Jod und Selen beaufschlagien Filter gegeniiber Salz-Laugen, bei deren
storfallbedingtem Zutritt, wurde untersucht. Hierbei wurde angenommen, dal} die Filter in Eisen-
fissern verpackt endgelagert werden und somit Eisen als Reaktionspariner im nahen Umfeld

vorhanden ist.

Versuchsdurchfithrung

Untersucht wurden die Silber-Selenverbindungen AgySe0y und AgySeCy allein und im Gemisch

unitereinander sowie mit Aglund Am@q

Fir die Versuche wurde eine Salzlauge (Quinire Lauge) mit folgender Zusammensetzung be-
nutzi: | L e
MgCly x 6 HpO:  937,08g/1

CaClhx 2HyO: 39,6881 -

MgS8O4 x THyG: 0,13 g/

Nall: 4,13 gfl _

KCL o L42gh

Zu Simulation einer groBen EisenfaBoberflache wurde Eisen-Pulver verwendet, =~




Elektrochemische Potentiale

In Analogie zu vorangegangen Versuchen [1] wurden die, infolge Bildung elektrochemischer
Spannungsreihen, entstehenden Potentiale in der Salzlauge bestimmit,

Die Potentialmessungen wurden in einem offenen Gefi durchgeflihrt. Als Elekiroden dienten ein
Eisennagel und ein Platindraht. Bei den Messungen tauciite der Pt-Draht in die Silber-Selenver-
bindung ein. Der Fe-Nagel befand sich in der Salzldsung ca. 4 cm von der AgSe-Verbindung ent-

Fe® Wk 5

fernt.
Der Blindwert zwischen Fe-Nagel und Pt-Dranit in der Salzlauge betrug 0,5 V.

Gemessen wurden folgende Mischpotentiale:

AgrSe0y4 1,3V abziglich Bindw. 08V
AgpSe0y 1,1V abziiglich Blindw. 0,6V
Gemisch 1,2V  abziglich Blindw., 0,7V

Es wird deutlich, daB auch im Fall der Silber-Selenverbindungen bei Anwesenheit von metalli-
schem Eisen und Zutritt einer fiir Salzbergwerke typischen Lauge, starke elekiromotorische
Krifte die Reaktionsabldufe bestimmen.

L. Chemisches Verhalten der reinen Silber-Selenverbindungen in der Salziauge mit uné

ohne Anwesenheit ver Kisen

Um das chemische Verhaiien der Ag-Se-Verbindungen in der Saiziauge zu untersuchen, wurden
zunichst jeweils ca. 1,5 g Ag;Se0y in 20 mi Proben der Salzlauge gegeben. Einer Probe wurde
ca. 1,5 g Fe-Pulver hinzugefiigt. |
Bei der Probe mit Fe-Pulver Zusatz zeigte sich nach ca. 24 Stunden eine milchig-pelzige Schicht
aus Fe(OH); und Fe(OH)3. AuBerdem bildete sich schwarzer Silber-Schlamm und elementares,
rotes Selen. Anch war die Entwickiung von Wasserstoff zu beobachten. h

Wenn Fe-Pulver zugegen war, bildeien sich die gleichen Reakiionsprodukie, auc“i wen Ag 48903
oder das Gemisch AgySe04/AgySe03 die Ausgangsverbindungen waren.

Die chemischen Reaktionen zwischen den Reakiionsparinern in den hochkonzentrierten Salzio-
sungen sind sicherlich sehr komplexer Natur. Anhand der anaiytxsch nachgemeseﬂen Spezws b '_

| konnten die foigenden Reaktionen abgeiauf‘en sein:




AgnSe0s +4Fe+4 HpO =4Fe(CH)y +2 Ag+ Se
AgnSe04 +2Fe+2HyG=2Fe(OH)y + 2 Ag + 5ely
AgrSe03+3Fe+3Hy0=3Fe(OH)p +2 Ag+Se
AgpSe03 +2Fe+3 HpO=2Fe(CH)3 +2 Ag + Se
AgoSeO4 +3 Fe+ 5 HyO =3 Fe(OH)3 +2 Ag+ Se + 112 Hy
2 Fe+ 6 HyO =2 Fe(OH)3+ 3 Hy

Hy + Se=H»Se

Bl e

Eangzeitversuch

Ein Ansatz mit AgySeOy als Ausgangssubstanz wurde nach 4 Monaten Standzeit im Dunkein
untersucht, Nach dieser langen Zeit hatte sich in der Probe mit Fe-Zusatz eine groBere Menge
Schlamm abgesetzt, bestehend aus Fe(OH)3, Sifber und Selen.

Die iberstehenden Salzlaugen wurden mit dem ICP-Spektrometer auf Selen untersucht {siche
ICP-Spekirogramm, Abb. 1}
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Abb.1:  Peak 1: “Ansaiz ohne Fe; Peak 2: AnsatzmitFe =




Die Probe ohne Eisen enthielt ca. 180 pg Se/ml, die mit Fe-Zusatz nur 20 pg Se/ml.

Die in der ersten Probe gefundenen 180 pg/mi entsprechen in etwa der Loslichkeit von AgySeCy
in H50O mit 445 pg/mi = 102 pg Se/ml. Die geringe Selen-Konzentration in der 2. Probe verdeut-
licht die Anteilnahme des Selen am Reaktionsgeschehen.

Der Schlamm aus der 2. Probe wurde abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gemdrsert, um ein
moglichst homogenes Produks zu erhalien. Dieses wurde dann rontgenspektrometrisch mit einem
Rasterleketronenmikroskop untersucht {Abb. 2, Rontgenspekirogramm mit Auswertung).
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Abb. 2:  Ronigenspekirogramm mit Ausweriung

Element K-ratio Z A F Atom % Wi %
Mg-X 0.016 0.879 3.090 0.997 12.35 4,68
Ag-L 0.317 1.058 1.059 0.995 22.73 38.24
Se-K 0.078 1.062 1.017 0.000 735 9.06
CLK 0.013 0.920 1.315 £.973 3.0 1.66
Si-K 0.006 0.878 2.094 0.95 267 1.17
KK 0.000 0.909 1.150 0.992 0.00 0.00
FeK 0.413 0.962 1.058 0.995 51.88 45.19




Das Gewichisverhilinis von Ag zu Se im Ag,Se0, betrdgt 2,7 : 2. Rontgenspekirometrisch
wurde im Schlamm ein Verhiltnis von 4,2 : 1 gefunden was auf ein Verschwinden von Selen
scnlief3en 128t zumal auch in der waﬁngen Phase das Se defizitar vorlag und éuf aéi_nen Verlust an
Selen deutet. S '

Unter dem Raster-Elektronenmikroskop erkannte man zwel verschiedene Kristallisationsstruktu-
ren, siche Bild 1 bis 3, .'cii_e in der chemischen _Zus&rzmense;zang abéi zcie“iusc"i waren.

Der Schiamm, de im W\,Suﬁthc}iuﬁ aus Fe{OH)., Ag, Se, n‘taﬁnsdmre“i Verm-zé"" 1 und nicht
umgesetzten Ausgangsstoffen besteht, _Wa_r__de nun mit konz. H,80, ‘behandelt.

Zuriick blieb ein _schwarzer Schiamm mit roten Anteilen, der wi;ed;erum rénigenspekirometrisch
und mit dem Raster-Elektronenmikroskop untersucht wurde. - R

Der rote Schlamm war nach dem Trocknen sehr fein, der schwarze Schiaﬁu‘n backﬁe zu dicken

Brocken zusammen.




icht)

stallisationsform 1 (aus Ubers

ild 2

B

stallisationsform 2 (aus Ubersicht)

:Kn

Bild 3



Die rontgenspekirometrische Analyse ergab, dafl der rote Schiamm Selen war. und der schwarze

Schiamm ubemeoefid aus Sﬁbef besi'apd (mene Tab i und Tab 2)

Element K-ratio Z A F Atom % WT %
Mg-K 0.000 0.841 1.548 0,974 .60 0.00
Ag-L 0.077 1.01¢9 1.282 0.995 6.93 10.45
Se-K 0,752 1.01% 1.002 1.000 72.89 80,43
CLK 0.06G1 0.880 1.716 0.995 G.I8 0.09
Si-K 0.020 0.846 © 3.290 0.999 14.49 5.69
K-K 0.000 0.872 1.347 0.994 0.00 0.00
Fe-X 0.022 0925 1.C46 0.909 2.63 2.06
S-K 0 o7 0.850 2.026 0.097 2.87 .29

Tab. 1. Rontgenspektrometrische Analyse des roten Schiamm-Anteils

Element K-ratio Z A F Atom % WT %
Mg-K 0.000 0.842 2.465 0.994 0.60 0.00
Ag-L 0.613 1.009 1.097 0.959 56.20 67.34
Se-K 0.284 0,989 1.010 1.000 32.15 28.20
CiX 0.000 0.87% 1.382 0.961 0.03 0.01
Si-K 0.010 0.83¢ 2.250 0.893 5.89 184
KK 0.003 0.870 1.181 0.999 0.64 0.28
Fe-K 0.012 0.910 1,108 0.982 1.86 122
SK 10.009 0.842 1.561 0.979 3.13 1.12

Tab. 2: Rontgenspextrometﬂsc‘le nnmyae des schwarzen SC}‘ua.ﬁ"u -Am&us o

-Mihll

schwarzen Sch}amm erkvﬁne*l, saehe Bﬂd 4und 5.

| Total=100.00%

Die Ras re‘eb‘trcner’mkroskop-ﬁufr‘a}me 1463t un?efSFhledhch Stmkmren firdenrotenund den -




ild 5:

Rasterelektronenimikroskopische Aufhahine des schwé,rzen Silber-Anteils




Kurzzeitversuche
aj  Silber-Selen-Verbindungen in Salzlaugen, ohne Fe-Zusatz

Neben dem mit Ag,5e0, mehr qualitativ angesetzten Langzeitversuch {4 Monate) wurden quasti-
tative Versuche iiber kiirzere Zeitriiume (1 1/2 Wochen bis 4 Wochen) durchgsfiihrt.

Zunichst varden die reinen Substanzen:

AgZSeO3 + Salzlauge

Ag,SeQ, + Salzlauge

Ag2§e€)3/AgZSe{} 4 + Salzlauge

mit jeweils ca. 1 g Einwaage in 20 m! Salzlauge angesetzt.

Nach einer 4-wochigen Standzeit im Dunkeln wurde die sich Giber der ungeldsten Verbindung be-
findliche Lauge mit dem ICP-Spekirometer auf Silber und Selen untersucht. In den Abbildungen 3
und 4 sind die ICP-Spektrogramme der Selen- und Silber-Bestimmungen dargestellt.
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Abb. 3. Selen geldst in der Lauge ~
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Abb. 4: Silber geltst in der Lauge
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Die Tabellen 3, 4 und 5 zeigen die Peak-Auswertungen der Selen- und Silberbestimmungen.

Se Fe Ag
{(ppm} {ppm) (ppm)
Mean 250.457 ~2.727 1213.467
S.D. 3.510 0.012 2.478
%GRS I 1.401 (447 0,204
Tab. 3. Peak-1 Auswertung Ag, 50, in Lauge
Se Fe Ag
(ppm) (ppm) {ppin)
Mean 5539.970 -2.513 636.160
S.D. 25.831 0.061 1.343
" %R.S.D. 0.466 2.437 0.211

Tab. 4: Peak-2 Ausweriung Ag,Se0, in Lauge




Se Fe Ag
{(ppm) {ppm) (ppm)
Mean 7645.799 -2.285 893.850
S.D. 54.592 0.046 4.670
%R.8.D. 0.714 2.020 0.522

Tab. 5. Peak-3 Auswertung Ag,Se0,/Ag,8¢0,-Gemisch in Lauge

Zur besseren Ubersich sind die in Losung gefundenen Silber- und Selen-Konzentrationen in der

nachfolgenden Tabelle 6 zusammengefalt.

Ag SeQ, Ag SeQ, Ag 8¢ /Ag,Se0,
Ag in mg/l 1213 636 894
Se in mg/i 250 5540 7646
Fein mg/l -

Tab. 6; Ag-und Se-Konzentrationen in den Laugen

Wihrend das Ag:Se-Verhdlinis in den eingesetzien Verbindungen 2,7 : 1 beirfigt, wird aus Tabelle
6 augenfillig, daB sich dieses, bei den in Salzlauge befindlichen Substanzen, sehr s‘s.ﬁf vef‘aﬁdert.
Fur Ag,5¢0, =4,8 : 1 {vergleichibar mit 4,2 : 1 in dem Langzeitversuch mit Ag,,s j .
r;;f_hgzse@ O 151, k‘ur AgzgeG /Angeﬁ = 0 117 i

Bezogen auf gie ermitielien Se-Werte ergibt sich flir Ag,SeQ, eine Loslichkeit von 1,08 mg Se/ml

=

Qai';mno“@ {L= Oy 13'4 mg Se/mi B.O a‘l und fiir ﬂgz w ume MQSﬂChnkeﬂé von :3 7m Qal’n‘nﬂ_

Salzlauge (L = 0,1 mg) Se/ml _5-520:2

Der EinfluB der hochkonzenirierten Salzldsung auf die Loslichkeit ist, wie sich zeigt, ein erhebli-
cher und verstarki sich durch ionische Wechselbeziehungen. Fiir Angs ‘erd selbst in i—izu die
Gleichgewichtsloslichkeit erst nach 15 bis 20 Tagen erreicht [2]. Wie die Beemﬁussuﬂg der Los-
Hchkest durch die hochkonzentnerte Seuzlosung erfoigt, muﬁte in gesonuer‘ten Uﬁtersuchungen
gekdart werden ' : : ' :
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b. Silber-Selen-Verbindungen in Salzlaugen, mit Fe-Zusatz

In der folgenden Versuchsreihe wurden Ag,Se0,, Ag,SeC, und deren Gemisch in Salzlauge mit
Fe-Pulver (Einwaage jeweils ca. 1 g) versetzi. Die Probe mit Ag,S5¢0, und Fe-Pulver wurde nach
Zugabe der Salzlauge, durch offensichtlich stark exotherme Reaktionsabliufe, sofort heil. Auffil-
lig war eine sichtbare Bildung von rotem Selen in dem ansonsten schwarzen Schiamm.

Die zwei anderen Ansiitze reagierten weniger hefiig und die chemischen Reaktionen fithrien zu ei-
nem Schlamm, der im wesentlichen aus Fe(OH),, Ag, Se, intermedidren Verbindungen und nicht
umgesetzten Ausgangsstofien bestehi.

Nach 1 1/2 Wochen Standzeit im Dunkein; wurden die sich tiber dem Reaktionsschlamm der ein-
zelnen Ansitze befindlichen Salzlaugen mit dem ICP-Spekirometer auf Silber und Selen unter-
sucht. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 7 zusammengestellt.

Ag,-5¢0, Ag,Se0, Ag,SeC /AL, 50,
+ Fe + Fe + Fe
Ag in mg/l 137 346 244
Se in mg/l 3115 84 2551
Fe in mg/l 3511 2367 827

Tab. 7. Ag-, Se- und Fe-Konzentrationen in den Laugen der Ansiitze mit Fe-Pulver

Die Schlamme wurden mit dem Rasterlekironenmikvoskop rénigenspekirometrisch uniersucht.
Zuvor wurde das Probenmaterial fiitriert, getrocknet und gemorsert, um eine bessere Durchimi-
schung zu erzielen. Die rénigenspekirometrischen Messungen mit dem Rastereiektronenmikro-
skop erzielen von einzelnen Punkien der untersuchten Oberflache (hier 10} Ergebnisse tiber deren
chemische Bestandteile. Man erhilt hiermit eine analyiische Aussage, die gegeniiber einer - '
wilirigen Methode sicher ungenauer ist, da die Cherfliche
von Silber und/oder Eisen tiberdeckt sein kann.
Die Ergebnisse zeigen die Tabellen 8, 9 und 10.

kN B N AR &
& nICAL aUsreiciend nomogei Uic




Average stoich.% data for points 1 to 10
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Tab. 9: Schiamm des Ansatzes Ag,Se0, in Salziauge mit Fe-Pulver

Point Se Si Cl Ag Fe Se Total
1 i0.13 0.59 441 2574 50.13 0.00 100.00
2 11.83 0.91 4.88 28.41 53.97 0.00 100.00
3 12.25 1.00 4,61 27.12 55.01 0.00 2099
4 1968 0.84 484 23.84 50.78 0.00 100.00
5 12,88 0.95 4.63 2493 56.68 0.00 99.99
6 11.08 1.03 4.96 36.45 46,47 .66 99.99
7 12.46 0.91 5.82 2596 5485 0.00 100.00
8 i3.55 I.i3 4.46 28.10 52.76 0.00 100.00
9 12.48 0.47 5.05 26.70 55.31 0.66 1066.60
10 8.08 1.02 5.84 23.46 61.68 0.00 160.00
AVE, 12.42 0.88 4956 27.07 54.66 6.00 100.60
+/- 2.98 0.21 0.51 3.68 422 0.0C 0.00
Tab. 8: Schiamm des Ansatzes Ag,Se0, in Salzlauge mit Fe-Pulver
Average stoich % data for point 1 to 10
Point Se Si Cl Ag Fe Se Total
1 2,70 1.02 5.14 53.48 37.65 0.60 99.9
2 2.21 0.77 3.06 4114 52.82 0.00 106.00
3 2.65 0.50 524 36.12 55.50 0.060 1100.01
4 238 0.87 5.56 3343 57.76 0.00 166.60
5 3.18 0.69 4.81 4520|4612 {0.00 100.00
6 2.46 1.05 4.53 4620 4575  o.00 - [99.99
7 3.26 1.24 445 49.15 14190  |0.00  |100.00
8 2.04 0.69 4.24 41.69 51.34 0.00 ': 160.00
9 2.82 0.71 4.42 48.03 44.02 0.00 1100.00
10 241 0.41 473 33.03 50.42 0.00 100.00
AVE. |21 0.79 462 (4275 |4923 [0.00 | {100.00. .
A4/ .38 0,25 0.69 6.92 7.35 | 0.00 0.00 N




Average stoich.% data for points 1 to 10
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Point Se Si Cl Ag Fe Se Total

i 5.07 0.52 6.50 31.71 56.20 0.00 100.00
2 377 0.52 2.74 4198 50.99 0.00 160.00
3 6.45 0.25 2.72 32.43 58.14 0.00 99.00
4 4.35 0.49 3.66 33.58 57.93 0.00 100.01
5 5.56 0.71 2.98 30.43 60.38 0.00 100.00
6 5.06 0.49 2.05 29.86 62.54 0.00 160.00
7 5.63 0.74 332 29.43 60.87 0.00 99.99
8 5.09 0.55 3.12 30.58 60.67 0.00 100.01
9 5.41 0.41 3.40 27.56 63.22 0.00 160.00
10 5.11 C.72 3.43 37.58 53.17 0.00 100.01
AVE 5.14 0.54 3.39 32.51 58.41 58.41 0.00
+/- 0.72 0.15 1.19 430 399 0.00 160.00

Tab. 10: Schiamm des Ansatzes Ag,Se0,-Ag,S5e0, Gemisches in Saizlauge mit Fe-Pulver

Wie bei den Versuchen reiner Ag-Se-Verbindungen (Ag: Se=2,7 : 1) in Salzlauge, traten auch
hier bei den Ansatzen mit Fe-Pulver Zusaiz siarke Abweichungen im Verhélinis Ag Se gegen-
tiber dem Ausgaﬁgsverhaitms =2,7:1auf

Mit Werten:

Ag, Se0, +Fe=4,12:1

Gemisch+Fe=0,1:1

sind diese Ag : Se-Verh#ltnisse durchaus vergleichbar mit denen der reinen Substanzen in der
Salzlauge {siche Tab. 6 und 7). |

Die réntgenspekirometiisch ermittelten und in den Tabellen 8, S und 10
ben, in der zuvor angegebenen Rethenfolge, Ag : Se-Verhilinisse von: -
Ag'Se=218'1 " ' . '
Ag:5e=1638:

CAg:Se=632:1 -

" ‘was, wie schon bei dem Langzeitversuch (316“16 Seite: 5), auf einen Verlust voit Seie’z wahrend der
:_-; Reakﬁcnsabl&ufe schlieBen }a.Ba T ' e ' '

P A andhon e

fEEge Ucus‘;‘u &1 Sige-
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Bleiacetat-Papier wird durch H,Se schwarz gefirbt [3].

Die Untersuchungen zeigten sowohl bei Ag,8e0,, Ag,Se0, und dem Gemisch in Gegenwart von
Fe-Pulver in der Salzlauge eine Schwarzfirbung des Bleiacetat-Papiers im Gasraum tiiber den Pro-
ben.

Daraufhin wurde der Schiamm in den bereits réntgenspekirometrisch untersuchten Proben, auch
wegen der nicht eindeutigen Aussage fiir Ag,Se0, + Fe, niher untersucht.

Hierzu wurde das noch vorhandene Material in HNOQ, geldst. Der unldsliche Anteil wurde abfil-
triert und mit dem Rasterelekironenmikroskop rontgenspekirometrisch untersucht. Der unlésliche
Anteil war reines Silberchlorid, siche Tabelle 11 und Abbildung 5.

Element K-ratic Z A F Atom % Wt %
Se-L 0.000 1.04G 1.744 0.994 0.0 0.00
Si-K 0.004 0.866 1.623 0.987 1.6 0.45
ClK 0.297 0.507 1.174 0.958 51.89 26.66
Ag-L 0.693 1.042 1.135 1.000 46,21 72.24
FeK 0.007 0.944 1.115 1.000 0.80 0.65

Tsb. 11: Rontgenspekirometrische Analyse des HNO, Loseriickstands

-0

H s i H
H [ a : :
FE I e i e Lot s LY . Sy

) RV R T 5123

Abb. 5: Ronigenspekirogramm des HNQ,-Loseriickstands
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Derm HNOG, losliche Anteil, d. h. das Filtrat, wurde auf ein Losungsvolumen von 100 ml
gebracht und mit dem ICP-Spekirometer auf Selen untersucht,

SE

{ppm)
Mean 1313.227
§.D. 6.501
%R 8.D. 0.495

Tab. 12: ICP-Analyse auf Se vom Ag, Se0,-Schlamm

SE

(ppm)
Mean 1034.184
8. D 3.835
%R.S.D. 0.371

Tab. 13: ICP-Analyse auf Se vorn Ag,Se0 -Schlamm

SE

(ppm)
Mean 2274127
S. D. 6.106
“%R. S.D. 0.269

“Tab. 14: ICP-Analyse auf Se vom Gemisch-Schlamm

~In der nachfolgenden Tabelle 15 sind die in den Schigmmen (Stimpfe) ermittelien Selen-Konzen-
‘trationen zusammenfassend mit den zuvor gefundenen Selenkonzentrationen tabellarisch darge-
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Ag,8eC, | Ag)Se0; | Ag,S5e¢0, | Ag,5e0, | Ag,8¢0,/ | Ag,8¢0,/
+ Fe + Fe Ag.SeQ, | Ag,Se0 +Fe
Ag in mg/l 1213 346 636 137 394 244
Se in mg/l 250 84 5540 3115 7647 2551
Fe in mg/l 2367 3511 927
Se in Sumpf 1313 1034 2274

Tab. 15; Gegeniiberstellung der Selen-Konzenirationen in den Salziaugen und in den Stimpfen

Die mit dem ICP-Spektrometer ermittelien Ergebnisse bestitigen die Aussage der rontgenspek-
trometrischen Untersuchungen mit dem Rasterelekironenmikroskop. Die teilweise starken Unter-
schiede der Analysenwerte zwischen beiden Bestimmungsmethoden liegi an der punkiuellen
Oberflichenanalyse der Rdntgenspekirometrie des Elekironenmikroskopes, die ungenauer ist. So
188t sich auch erklaren, dafBl bei dem Ansaiz mit Ag:zSeO3 kein Selenverlust festgestellt wurde.

Die Auswertung der mit dem ICP-Spekirometer erhaltenen Analysewert fiir die mit HN G, aufge-
I8sten Schlimme {Siimpfe), befindet sich in der Tabelle 16.

Probe Sumpfing Restsumpf{ Se Soii Se gefunden
gesami ing ing ing
Ag Se0, +Fe 3,1901 2,7433 0,3593 0,i1516
Ag. S5e(, +Fe 2,7980 2,4187 0,2717 0,1202
Ag,Se0,/ 6,2943 4,9739 0,6090 0,2878
Ag,5¢0, + Fe

Tab. 16: Auswertung der ICP-Analysen des Sumpfmaterials

Das Ergebnis der Auswertung der ICP-Analysen ist, dal ca. 50 % des Selens fehlen.

Eine zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse zum Verhalten der Ag-Se-Verbindungen in
Salzlaugen mit Fe-Zusatz zeigt Tabelle 17. Die jeweiligen gefundenen Se-Mengen in den Losun-
gen und den Stmpfen werden den eingesetzten Se-Mengen gegeniibergestelit. Da nur geringe
Mengen der Ausgangssubstanzen in Losung gehen, becintrichiigen diese in der Gesamibilanzie-
rung nicht die um 50 % liegenden Selen-Verluste, S
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Probe Eingesetzte | Gefundene Gefundene Gefundene
Se-Menge Se-Menge Verlust Se-Menge Se-Menge
in Losung im Sumpf
ing ing in% ing ing
Ag. SeQ, +Fe 0,361 0,153 57,5 0,002 0,152
Ag.8e0, + Fe 0,334 0,183 45 4 0,062 0,121
Gemisch 0,660 0,339 48,7 0,051 0,282
Ag,Sel./
Ag +8eU, +Fe

Tab. 17; ZusammengefaBie Ergebnisse

Dz Selen als fliichtiges H, Se mit Bleiacetatpapier nachgewiesen werden konnte, mub es als H, Se,
withrend der Reaktionsablaufe der Silber-Selen-Verbindungen mit Fe-Pulver in der
hochkonzentrierien Salzlauge, entwichen sein.

Nach Literaturangaben [3] kann das Gas (H, Se) aus Selenverbindungen mit naszierendem Was-
serstoff entsiehen, wobei kolloides, rotes Selen als Zwischenproduki aufiritt.

Naszierender Wasserstoff kann z. B. nach den Gleichungen:

Ag,8¢0, +3Fe+ SH,0=3Fe(OH); +2 Ag+ Se+ 1/2 H,

2Fe+6 H,0=2Fe(CH), +3 H,

entstehen (siche Gleichungen 5 und 6, Seite 3).

Selenwasserstoff ist allerdings eine wenig besténdige Verbindung. So fillt aus wisserigen Losun-
gen unter der Einwirkung des Luftsaverstoffs bald rotes Selen aus [4]. :

I Chemisches Verhalten der Silber-Seler-Verbindungen geseniiber Silber-Jod-
Verbindungen in der Saizlauge mit und ohne Anwesenkheit von Eisen
Erwartungsgemab sind auch hier die Reaktionsabliufe sehr komplex, teilweise stark exctherm

rem Jod und H,Se.

s _geg%ﬁemg?ﬁ!é&f@ ges Ag,SeC, mit !ﬁ;gE®3 ung Agl L

=3

Bei dem AgIGS/AngeO ,/Fe-Gemisch wurde schon nach 3 Std. Jod in die Gasphase freigesetzt,
was mit Stérke getrdnktem Filterpapier im Gasraum iiber der Salzlauge nachgewiesen wurde.
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Gleichzeitig trai starke Fe(OH),- Bildung auf. Nach 24 Std. bildeten sich an den Winden des
Probefléschchens nadelformige Kristalle, bei denen es sich um Calciumjodid handelt, das aus
wilrigen Losungen als Hexahydrat Cal, x 6H, 0 auskristallisiert [5].

DPas Rontgenspekirum eines solchen Kristalls, siche Abbiidung 6, zeigt neben Ca und I aber auch

noch andere Elemente,
Um genaueren Aufschiuf tiber den Kristall zu erhalten und bessere Aufhahmen mit dem
Rasterelekironenmikroskop zu erzielen, wurde der Kristall mit Gold bedampfl,
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Abb. 6, Rontgenspektrum eines Kristalls

Bild 6 zeigt die Aufhahme eines solchen mit Gold bedampfien Kiistalls mit dem Rasterelektro--

nenmikroskop.

Erkennbar ist, daB sich auf dem nadeifSrmigen Kristall weitere Kristalle gebildet haben.
Zunichst wurde die glatte Fliache des Kristalls, d. h. der linke Teil des Xristalls auf Bild 6 rontgen-

spektroskopisch untersucht, siche Abbildung 7.




Bild 6: Rasterelekironenmikroskopische Aufnahme eines an der Glaswandung gebildeten Kri-
stalls
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Abb. 7. Rontgenspekirum einer Kristalifliche
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ie rontgenspekiroskopische Analyse zeigt, da8 der groBe Kristall aus Calcium und Jod besteht
(siche Abb. 7). Die Analyse der sich auf dem groBen Kristall abgeschiedenen kieineren Kristalle

zeigte, daB es sich hierbei um zwei verschiedene Kristalltypen handelt.
Nie Flainctlrrioialla hoaoctendan aite Wal'l qieha ARhildiima 2 1and Bild 7
el £ Cibity JALIL LSl
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Bild7. Rasterelektronenmikroskopische
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Die Kristallansammlung, rechts unten auf dem grofen Kristall (Bild 6}, besteht iiberwiegend aus

AgCl, siehe Abbildung 9 und Bild 8.

-

]

Abb. 90 Rontgenspekirum Kristallansammlung

Bild 8: Rasterelektronaenmikmskogischgé.Auﬁl__a_hjng der AgCl-Kristalle.
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Bei dem AgIO,/Ag,5¢0 4-Gemisch ohne Eisen verfirbte sich der Sumpf, durch Bildung der rote:
Form des elementaren Selen, leicht rosa, War elementares Eisen zugegen, war Selen, durch die
starke Fe(OH);-Bildung und damit verbundenen Braunférbung des Sumpfes nicht erkennbar.
Bei dem Agl/Ag SeC,/Fe-Gemisch bildete sich rechts bald (ca. 1 Std.) milchig-triibes Fe{OH),,
das sich alimahlich zum Fe(OH), aufoxidierte und nach 6 Std. war Jod nachweisbar. Bei dieser
Probe ohne Eisenzusatz konnte elementares Jod erst einwandfrei nach einer Woche im Gasraum

tiber der Salzlauge nachgewiesen werden.

Eine anaiytische Untersuchung der Proben erfolgte nach 1 1/2 Wochen mit dem ICP-Spekirome-
ter und dem Rasterlektronenmikroskop. Zunfichst wurde das in Ldsung befindliche und das im
Niederschlag (Sumpf) vorhandene Selen mit dem ICP-Spekirometer bestimmt. Die folgenden Se-

len-Werte wurden gefunden:

Eingesetzie Gefundene Gefundene Gefundene
Probe Se-Menge Se-Mienge Se-Menge Se-Menge
in Losung im Sumpf
ing ing ing ing
Ag,Se0,/AgIC,/ 0,2185 0,2236 0,035 0,1886
Fe
Ag, Se0 /AglO, 0,2193 0,2484 0,2483 0,0002
Ag SeQ,/Agl/Fe 0,2156 0,2548 0,038 0,2168 |
Ag Se0,/Agl 0,2052 0,2153 0,215 0,00034

Tab. 18: Selen-Bilanzierung nach 1 1/2 Wochen Standzeit

Es zeigt sich, dall das Ag,Se0, in Gegenwart von Agl0, und Agl in der Salzlauge in Lsung
gehi. Bei zusitzlicher Anwesenheit von Fe befindet sich das Selen im Sumpf, was darauf schiiefer
148, daf sich Eisen-Selen-Verbindungen gebildet haben. |

Nach 1 1/2 Wochen Standzeit ireten in dieser Versuchsreihé keine Selenveriuste auf, im
Gegensatz zu den Versuchen ohne den Zusatz von Silber-Jod-Verbindungen, bei denen sich ca.
50 % des Selen als H, Se verfliichtigte.

Es wurden nun Proben mit Ag,5¢0, mit AglO, oder Agl und Fe-Zusatz nach 4 Wochen Reakti-
cnszeit auf Selen untersucht. Hierbei zeigte es sich, daB bei langerer Standzeit, in Gegenwart von
Silber-Jod-Verbindungen, Selen doch flichtig wird, siehe Tabelle 19.. :
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Eingesetzte | Gefundene Gefundene Gefundene
Probe Se-Menge Se-Menge Verlust Se-Menge Se-Menge
in Losung im Sumpf
ing ing in % ing ing
Ag,8e0 /AgIO, +Fe | 0,2083 0.1690 19 0.003 0,1687
Ag SeQ [Ag] +Fe 0,2057 0,1i%4 42 0,0006 0,1188

Tab. 19: Selen-Rilanzierung nach 4 Wochen Standzeit

Es treten mit Ag,Se0, in der Saizlauge und Gegenwart von Eisen also auch mit den Ag-Jodver-
bindungen Reaktionen auf, die zum fliichtigen I, Se fihren. Sich moglicherweise bildende Eisen-
Selen-Jod-Verbindungen, die die Ergebnisse nach 1 1/2 Wochen Standzeit suggerierten, kdnnen
dann nur eine verzdgerte Freisetzung von Selen bewirken. Nach 4 Wochen Standzeit waren 20 bis
40 % Selenverlust festzustellen, der nach weiteren 2 Wochen auf 60 resp. 85 % stieg. Fiir
Langzeitbetrachtungen bedeutet das, dal sowohi Jod als auch Selen bei einem Laugeneinbruch als

Gas freigesetzt werden.

Bei den Probenansétzen mit AgIO, und Agl entwicht elementares Jod bei Anwesenheit des
Ag,Se0, intensiver. So war in den Stimpfen der mit Fe angesetzten Proben, nach 1 1/2 Wochen
nur noch 15 % des eingesetzien Jod (in der jeweiligen Ausgangsverbindung) vorhanden.

b} Resktionsabliufe des Ag,Se0, mit AgiQ, und Agl

AbschlieBend wurde das Verhaiten von Ag,5e0; in Gegenwart von Silber-Jod-Verbindungen und
Eisen untersucht. Nach einer Standzeit Ober vier Wochen zeigte sich auch bei dieser Versuchsrei--
he, daB das Selen, wenn auch verzogert, als H, Se freigesetzt wird. | e
Tabelle 20 zeigt die mit dem ICP-Spekirometer bestimmten Selenwerte.

Der Selen-Rilanzierung ist zu entnehmen, daB auch hier deutliche Selenverluste aufireten.

Nach weiteren 4 Monaten Standzeit wurde in den Lésungen, der mit Eisenpulver éngesetzteﬁ
Proben kein Selen mehr gefunden. In den Simpfen dieser Proben war der Selenanteil izmsf-‘é % re-
sp. 32 % gegenitber den Werten in Tabelle 20 verringert, das Selen hat sich demzufolge auch &

- -hieraus veriliichitigt.
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In den Probenansétzen mit Ag,Se0; und Silber-Jod-Verbindungen ist ebenfalls eine kriflige Jod-
Entwicklung zu beobachten. Die Reaktionssiimpfe wurden réntgenspekirometrisch auf Jod unter
sucht. Es zeigte sich, daB nur in der Probe Ag,5¢0./Agl noch eine Restmenge der Ausgangsver-

bindung vorhanden war, siehe Abbildung 10.

Eingesetzie | Gefundene Gefundene | Gefunde
Probe Se-Menge Se-Menge Veriust Se Menge Se-kieny
in Lésung im Sumy

ing ing in % in % ing
Ag,Se0 /AgIO, 02605 | 02213 15 0,105 0,1163
Ag,SeQ /Ag] 0,2790 0,22176 20,5 0,1114 0,1104
Ag Se0,/AglO, + Fe 0,2416 0,20066 17 < 0,0001 0,2066
|Ag,SeO./Agl +Fe 0,2486 10,1921 22,7 < 0,0001 0,1921

Tab. 20: Selen-Bilanz

e =S 1)

Abb. 10: Rontgenspektrum des Ag,SeO,/Agl-Reakiionssumpfes
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Zusgmmenfassung

Das Verhalten mit Jod und Selen beaufschlagter, AgNO,-imprégnierter sog. Jodfilter (AC 6120},
gegeniiber einer Guingren Lauge wurden unter der Annahrne untersucht, daB sie in Eisenfiissern

verpackt endgelageri werden und somit Eisen als Reakiionspartner vorhanden ist.

Die hochkonzentrierte Salzigsung bewirks bei den in Reinsubstanz vorliegenden Sitber-Selen-Ver-
bindungen eine beachiliche Zunahme ihrer Léslichkeiten gegeniiber Wasser. IR

Die Anwesenheit von Eisen filhrt zum Aufbau elektrochemischer Potentiale und zu komplexen, -
teilweise stark exothermen Reaktionsabldufen. Diese fiihren zur Bildung von elementarem, roten

Selen und fliichtigem Selenwasserstoff.

Schon nach I 1/2 Wochen hatten sich bis zu 50 % des in den Verbindungen enthaltenen Selen

veriliichtigt.

Die zusitziiche Gegenwart des auf den mit Selen beaufichiagien Jod-Filtern (AG 6120} vorlie-
genden Agl und AgIO, 4Bt die Reaktionen nicht weniger komplex ablaufen. Sie fithren zur
Fe(OH)},-, AgCl-, Ag-, Se-Schlammbildung sowie zur Freisetzung von elementarem Jod und von

Selenwasserstoff.
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