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Einleitung

Im Rahmen del' Untersuchungen vonReaktionsablaufen beirnstorfallbedingten Laugeneinbruch in

eine Endlagerstatte [1] wurde das fur Langzeitbetrachtungen ebenfalls relevante Radionuklid 79Se

(TU2 = 6,5 x 104 a) in die Storfalluntersuchungen wit einbezogen,

Bei Verfahrenunter hoheren Temperaturen, z. B. Aufloseschritten und Einschmelzprozessen der

Spaltprodukte in Glaser oder Keramiken fur deren Endlagerung, kann Selen freigesetzt werden,

So verdampft z. B. metallisches Selenbei ca. 680°C und Se02 sublimiert bereits bei 315°C und

gelangt sornit in den Abgasstrom. Zusarnmen mit dern ebenfalls fluchtigen Jod wird dieser Ab­

gasstrom tiber mit AgN03 irnpragnierte Filter (AC 6120) gereinigt, Auf diesen Jodfiltern wird das

Selen in Form von Silber-Selenverbindungen, z. B. als Ag2Se03 oder Ag2Se04, gebunden und

gelangt mit diesen zur Endlagerung,

Das Verhalten dieser mit Jod und Selenbeaufschlagten Filter gegenuber Salz-Laugen,bei deren

storfallbedingtem Zutritt, wurde untersucht. Hierbeiwurde angenommen, daB die Filter in Elsen­

fassern verpackt endgelagertwerden und somitEisen als Reaktionspartner im nahen Umfeld

vorhanden ist.

Untersucht wurden die Silber-Selenverbindungen Ag2Se03 und Ag2Se04 alleinund im Gemisch

unterein.ander sowie wit i\gJ una AgJ03.

Fur die Versuche wurde eine Salzlauge (QuinareLauge) mit folgender Zusammensetzung be­

nutzt:

MgC12 x 6 H20:

CaC12 x 2 H20:

MgS04 x 7 H20:

NaCl:

KCI:

937,08 gti

39,68 gfl

0,13 g/l

4,13 gfl

1,42 gfl

Zu Simulation einer groBen Eisenfafioberflache wurde Eisen-Pulververwendet.
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Elektrochemische Potentiate

In Analogie zu vorangegangen Versuchen [I] wurden die, infolge Bildung elektrochemischer

Spannungsreihen, entstehenden Potentiale in der Salzlauge bestimmt,

Die Potentialmessungen wurden in einem offenen GefaB durchgefuhrt. Als Elektroden dienten ein

Eisennagel und ein Platindraht. Bei den Messungen tauchte der Pt-Draht in die Silber-Selenver-

bindung em. Der Fe-Nagel befand sich in der Salzlosung ca. 4 em von der ..4.gSe-Verbh"1dung ent-

fernt.

Der Blindwert zwischenFe-Nagel und Pt-Draht in der Salzlaugebetrug 0,5 V.

Gemessenwurden folgende Mischpotentiale:

AgZSe04

AgZSe03
Gemisch

1,3 V abzuglichBlindw. 0,8 V

1,1 V abzuglich Blindw. 0,6 V

I,Z V abzuglichBlindw, 0,7 V

Es wird deutlich, daB auch im Fall der Silber-Selenverbindungen bel Anwesenheit von metalli­

schem Eisen und Zutritt einer fur Salzbergwerke typischen Lauge, starke elektromotorische

Krafte die Reaktionsablaufebestimmen,

L Chemisches Verhalten del' reinen Silber-Seleaverbindungen in del' Salzlauge mit und

ohm; Anwesenheit von Eisen

Urndas chemische Verhalten der Ag-Se-Verbindungen in der Salzlauge zu untersuchen, wurden

zunachst jeweils ca. 1,5 g Ag2Se04 in 20 ml Proben der Salzlaugegegeben. Einer Probe wurde

ca. 1,5 g Fe-Pulver hinzugefugt.

Bei der Probe mitFe-Pulver Zusatzzeigte sich nachca. 24 Stunden einemilchig-pelzige Schicht

aus Fe(OH)2 und Fe(OH)3. Auflerdem bildete sichschwarzer Silber-Schlamm und elementares,

rotes Selen, Auch war dieEntwicklung von Wasserstoff Zl".l beobachten,

Wenn Fe-Pulver zugegen war, bildetensich diegleichenReaktionsprodukte, auch wenAg2S~3
oder das GemischAgZSe04J'AgZSe03 die Ausgangsverbindungen Waren.

Die chemischen Reaktionen zwischen den Reaktionspartnern in den hochkonzentrierten Salzlo­

sungen sind sicherlichsehr komplexerNatur. Anhandder analytischnachgewiesenen Spezies,

konnten die folgendenReaktionen abgelaufensein:
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I. AgZSe04 + 4 Fe + 4 HZO = 4 Fe(OItJZ + Z Ag + Se

Z. AgZSe04 + Z Fe + Z HZO = Z Fe(OH)z + Z Ag + SeOZ

3. AgZSe03 + 3 Fe + 3 HZO = 3 Fe(OH)z + Z Ag+ Se

4. AgZSe03 + Z Fe + 3 HZO =Z Fe(OH)3 + Z Ag + Se

5. AgZSe04 + 3 Fe + 5 HZO = 3 Fe(OH)3 + Z Ag + Se + I/Z HZ

6. Z Fe+ 6 HZO = Z Fe(OH))+ 3 HZ

7. HZ + Se = HZSe

Langzeitversuch

Ein Ansatz mit AgZSe04 als Ausgangssubstanz wurde nach 4 Monaten Standzeit im Dunkeln

untersucht. Nach dieser langen Zeit hatte sich in der Probe mit Fe-Zusatz eine grofiere Menge

Schlamrn abgesetzt, bestehend aus Fe(OH)3. Silber und Selen.

Die uberstehenden Salzlaugen wurden mit dem ICP-Spektrometer auf Selen untersucht (siehe

ICP-Spektrograrn.i11, Abb. I)
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Abb. I: Peak I: Ansatz ohne Fe; Peak 2: Ansatz mit Fe
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Die Probe ohne Eisen enthielt ca. 180 ug Se/ml, die mit Fe-Zusatz nur 20 ug Se/ml.

Die in der ersten Probe gefundenen 180 ug/ml entsprechen in etwa der Loslichkeit von AgZSe04

in HZO mit 445 ug/ml = 102 pg Se/ml, Die geringe Selen-Konzentration in der 2. Probe verdeut­

licht die Anteilnahme des Se!en am Reaktionsgeschehen.

Der Schlamm aus der 2. Probe wurde abfiltriert, gewaschen, getrocknet und gemorsert, um ein

moglichst homogenes Produkt zu erhalten, Dieses wurde dann rontgenspektrometrisch mit einem

Rasterleketronenmikroskop untersucht (Abb. 2, Rontgenspektrogramrn mit Auswertung),

...;- : ~ , :.... . , ., ~ , . 1/.: ~ : ~ ~ ~ ! ~ ! ,

SILBERSELENRT Q-LRUGE FE i

Abo. 2: Rontgenspektrogramm mit Auswertung

VT... 0/A~...._ O/..A
i A,j.l.VU.lV!U. J.'l:r..-.lauv ~ no .' .n..L,UU.l /0 v l. /0 ,
I Mg-K 0.016 0.879 3.090 0.997 lZ.35 4.68 I

Ag-L 0.317 1.058 1.059 0.995 22.73 38.24

Se-K 0.078 1.062 1.017 0.000 .7.35 9.06

CI-K 0.013 0.920 1.315 0.973 3.01 1.66

Si-K 0.006 0.878 2.094 0.95 2.67 1.17 !
K-K 0.000 0.909 1.150 0.992 0.00 0.00 I

I

Fe-K 0.413 I 0.962 1.058 0.995 51.88 45.19
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Das Gewichtsverhaltnis von Ag zu Se imA~SeO4 betragt 2,7 : 2. Rontgenspektrometrisch

wurde im Schlamm ern Verhaltnis von 4,2 : I gefunden was aufern Verschwinden von Selen

schliefsen laBt zumal auch in der waBrigen Phase das Se defizitar vorlag und auf einen Verlust an

Selen deutet.

Unter dem Raster-Elektronenmikroskop erkannte man zwei verschiedene Kristallisationsstruktu­

ren, siehe BHd 1 bis3,dieinqercherrJschenZusamll1ensetzu.Ilg aber identisch waren,

Bild 1: Raster-Elektronenmikroskopische Aufnahme Schlamm (Ubersicht)

Der ScrJ&.'1h'11, der im wesentlichen ausFe(OH)3~ A& Se, intermediaren V~rbindu11genunci mcht

umgesetzten Ausgangsstoffen besteht, wurde nun mit konz. ~S04 behandelt.

Zuruck blieb ern schwarzer Schlamm mit roten Anteilen, der wiederum rontgenspektrometrisch

U:."lQ ITl.1t dem Raster...Elektronenmikroskop untersucht wurde.
Der rote Schlamm war nach dern Trocknen sehr fein, der schwarze Schlamm backte zu dicken

Brockenzusammen.
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Bild 2: Kristallisationsform 1 (aus Ubersicht)

BUd 3: Kristallisationsform 2 (aus Ubersicht)
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Die rontgenspektrometrische Analyse ergab, daf der rote Schlamrn Selen warund der schwarze

Schlarnm uberwiegend aus Silber bestand(sieheTab. 1 und Tab. 2).

Element Kratio Z A F Atom % WT%
; Mg-K 0.000 0.841 1.548 0.974 0.00 0.00

Ag-L 0.077 1.019 1.282 0.995 6.93 10.45 i

Se-K 0.752 I 1.019 1.002 1.000 I 72.89 80.43

CI-K 0.0001 0.880 1.716 0.995 0.18 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-K 0.022 0.926 1.046 0.909 2.63 2.06

S-K 0.007 0.850 2.026 0.997 2.87 1.29

Tab. 1: Rontgenspektrometrische Analyse des roten Schlarnm-Anteils

02806409991 18108700003K-K- ·
Fe-K 0.012 0.910 1.105 0.982 1.96 1.22

S-K 0.009 0.842 1.561 0.979 3.13 1.12

Element K-ratio Z A F Atom % WT%

Mg-K 0.000 0.842 2.465 0.994 0.00 0.00 ·,
Ag-L 0.613 1.009 1.097 0.999 56.20 67.34

Se-K 0.284 0.989 1.0lD 1.000 32.15 28.20

CI-K 0.000 0.879 1.382 0.961 0.G3 0.01 i•
Si~K 0.010 0.839 2.250 0.993 5.89 1.84

, ·

Total = 100.00 %

Tab. 2: Rontgenspektrometrische Analyse des schwarzen Schlamm-Anteils

Die Rasterelektrcnenmikroskop-Aufnahrne laBt unterschiedliche Strukturen fur den roten und den

schwarzen Schlamm erkennen, sieheBild4 und 5.
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Hild 4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des roten, feinen Selen in Filterfasern

Hild 5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des schwarzen Silber-Anteils



- 9-

a) Sllber-Selen-Verbindungen in Salzlaugen, ohne Fe-Zusatz

Neben dem mit ~Se04 mehr qualitativ angesetzten Langzeitversuch (4 Monate) wurden quanti­

tative Versuche tiber kurzere Zeitraume (l 112 Wochen bis 4 Wochen) durchgefuhrt.

Zunachst wurden die reinen Substanzen:

Aflzse03 + Salzlauge

AflzSeO4 + Salzlauge

AflzSeO/AflzSe04 + Salzlauge

mit jeweils ca. 1 g Einwaage in 20 ml Salzlauge angesetzt,

Nach einer 4-wDehigen Standzeit im Dunkeln wurde die sich tiber der ungelosten Verbindung be­

findliche Lauge mit dem ICP-Spektrometer auf Silber und Selen untersucht. In den Abbildungen 3

und 4 sind die ICP-Spektrogramme der Selen- und Silber-Bestimmungen dargesteHt.
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Abb. 3: Selen gelost in der Lauge



Die Tabellen 3, 4 und 5 zeigendie Peak-Auswertungen der Selen- und Silberbestimmungen.

Se I Fe Ag I(ppm) (ppm) (ppm)

Mean 250.457 - 2.727 1213.467 I
S.D. 3.510 0.012 2.478 I

i ~.-o R. S. D. i 1.401 i O.~~2 i
0.204 I

Tab. 3: Peak- 1 Auswertung A~Se03 in Lange

i I Se Fe Ag
,
I

I (nnm) (nnm) (porn) i

Mean 5539.970 - 2.513 636.160

S.D. 25.831 0.061 1.343

i %R. S. D. 0.466 2.437 0.211

Tab. 4: Peak-Z Auswertung A~SeO4 in Lauge
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'1.0 IVV.V40~.u.

Se Fe I Ag I(nnrn) (nom) (porn)

Mean 7645.799 - 2.285 893.850
n ~ .- ~ .. ,..-. ,.. ... ~ ... .. ,-.r.

%R. S. D. 0.714 2.020 0.522

Tab. 5: Peak-3 Auswertung A!5zSeO/A!5zSe04-Gemiseh in Lauge

Zur besseren Ubersicht sind die in Losung gefundenen Silber-und Selen-Konzentrationenin der

nachfolgenden Tabelle 6 zusammengefafst.

Ag.,SeO, Ag.,SeO Ag.,SeO.IAg.,SeO,

Ag in mg/l 1213 636 894

Se in mg/l 250 5540 7646

Fe in mgII
.

-

Tab. 6: Ag- und Se-Konzentrationenin den Langen

Wahrend das Ag:Se-Verhaltnis in den eingesetzten Verbindungen 2,7 : 1 betragt, wid aus Tabelle

6 augenfallig, daB sichdieses, bei den in Salzlaugebefindlichen Substanzen, sehr stark verandert,

Fur A!5zSe04 = 4,8 : 1 (vergleichbarmit 4,2 : 1 in dem Langzeitversuch mit A!5zSe04)

FUr A!5zSe04 = 0,115: 1; FurA!5zSeO/A!5zSe04 = 0,117: 1

Bezogen aufdie ermittelten Se-Werte ergibt sichfur A!5zSe03 eine Loslichkeit von 1,08 mg Se/ml

Salzlauge (L = 9 X 10-4 mg Se/ml~O) und rJr ~Al!.~Se04 eine Losllchkeit von 25,17mg Se/ml

Salzlauge (L = 0,1 rng) Se/ml~O.

Der Einfluf der hochkonzentrierten Salzlosung auf die Loslichkeit ist, wie sich zeigt, ein erhebli­

cher und verstarkt sich durch ionischeWechselbeziehungen. Fur A!5zSe04 wird selbst in~O die

Gleichgewichtsloslichkeit erst nach 15 bis 20 Tagen erreicht [2]. Wie die Beeinflussungder LOs­

lichkeitdurch die hochkonzentrierte Salzlosung erfolgt, muBte in gesonderten Untersuchungen

geklart werden,
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b. Silber-Selen-Verbindungea in Salzlaugen, mit Fe-Zusatz

In der folgenden Versuchsreihe wurden A~Se03' A~Se04 und deren Gemisch in Salzlauge mit

Fe-Pulver (Einwaage jeweils ca. 1 g) versetzt. Die Probe mit A~SeO4 und Fe-Pulver wurde nach

Zugabe der Salzlauge, durch offensichtlich stark exotherrne Reaktionsablaufe, sofort heill. Auffal­

lig war eine sichtbare Bildung von rotem Selen in dem ansonsten schwarzen Schlamm.

Die zwei anderen Ansatze reagierten weniger heftig und die chemischen Reaktionen fuhrten zu ei­

nem Schlamm, der im wesentlichen aus Fe(OH)3' Ag, Se, intermediaren Verbindungen und nicht

umgesetzten Ausgangsstoffen besteht,

Nach 1 lI2 Wochen Standzeit imDunkeln, wurden die sich tiber demReaktionsschlamm der ein­

zelnen Ansatze befindlichen Salzlaugen mit dem ICP-Spektrometer auf Silber und Selen unter­

sucht, Die Ergebnisse sind in der Tabelle 7 zusamrnengestellt.

A~-Se04 A~Se03 A~seOiA~Se03

+Fe +Fe +Fe

Ag in mg/l 137 346 244
Se in mg/l 3115 84 2551

Fe in rng/l 3511 2367 927

Tab. 7: Ag-, Se- und Fe-Konzentrationenin den Langen der Ansatze mit Fe-Pulver

Die Schlamme wurden mit dem Rasterlektronenmikroskop rontgenspekrrometrisch untersucht.

Zuver wurde das Probenmaterial filtriert, getrocknet und gernorsert, urn eine bessere Durchrni­

schung zu emden. Die rontgenspektrometrischen Messungen mit dem Rasterelektronenmikro­

skop erzielenvon einzelnen Punkten der untersuchten Oberflache (hier 10) Ergebnisse uber deren

chemischeBestandteile, Man erhalt hiermit eine analytische Aussage, die gegenuber einer

wafirigen f'...fethode sicher ungenauer ist, da die Obcrflache nicht.ausreichend homogen undSelen

von Silber und/oder Eisen uberdeckt sein kann.

Die Ergebnisse zeigen die Tabellen 8, 9und 10.



- 13 -

Average stoich.% data for points 1 to 10

Point 5e 5i CI Ag Fe 5e Total

1 10.13 0.59 4.41 25.74 59.13 0.00 100.00

1
2 IUD 0.91 4.88 28.41 53.97 0.00 100.00 I

12.25 11.00 4.61 27.12 55.01 0.00 99.99 I,3

II: 119.68 10.84 4.94 23.84 50.78 /0.00 100.00

12.88 0.95 4.63 24.93 56.68 99.990.00 I

6 11.08 1.03 4.96 36.45 46.47 0.00 99.99 I
7 12.46 0.91 5.82 25.96 54.85 0.00 100.00 I
8 13.55 1.13 4.46 28.10 52.76 0.00 100.00

9 12.48 0.47 5.05 26.70 55.31 0.00 100.00

!O 8.08 1.02 5.84 23.46 61.68 0.00 100.00 I

AVE. 12.42 0.88 4.96 27.07 54.66 0.00 100.00

+/- 2.98 0.21 0.51 3.68 4.22 0.00 0.00

Tab. 8: Schlamm des Ansatzes A~Se03 in Salzlauge mit Fe-Pulver

Average stoich % data for point 1 to 10

i 10001i 0 no15~ "0I,f; l'15'4I0 so

IPoint Se 5i CI Ag Fe Se Tota! ,
11 2.70 1.02 5.14 53.48 37.65 0.00 99.9

12 2.21 0.77 3.06 41.14 52.82 0.00 1100.00,
13
i

-. ~

/0:;7
I .- . --.-- -.- J

.- . . i

1
4 2.38 5.56 33.43 57.76 /0.00 100.00 I
,:

3.18 0.69 4.81 45.20 46.12 0.00 100.00 i

I2.46 1.05 4.53 46.20 45.75 0.00 99.99.- I .............

11.24 4.45 ' 49.15 141.90 0.00 100.00 •
I; j.kO !

2.04 10.69 4.24 41.69 0.00 100.00 I
r 151.34

I1 2.82 I .......... 4.42 148.03 10-00 100.009 IV./I 144.02

10 2.41 0.41 4.73 33.03 59.42 0.00 100.00

AVE. 2.61 0.79 4.62 42.75 49.23 0.00 1100.00 I+/- 0.39 0.25 0.69 6.92 7.35 0.00 0.00 I

Tab. 9: Schlamm des Ansatzes A~Se04 in Salzlauge mit Fe-Pulver
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Average stoich.% data for points I to 10

Point Se Si CI Ag Fe Se Total

I 5.07 0.52 6.50 31.71 56.20 0.00 100.00

2 3.77 0.52 2.74 41.98 50.99 0.00 100.00

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 roo.oi I
5 5.50 0.71 2.98 30.43 60.38 0.00 100.00

6 5.06 0.49 2.05 29.86 62.54 0.00 100.00

7 5.63 0.74 3.32 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 0.00 100.00

10 5.11 0.72 3.43 37.58 53.17 0.00 loom
AVE 5.14 0.54 3.39 32.51 58.41 58.41 0.00

+/- 0.72 0.15 1.19 4.30 3.99 0.00 100.00

Tab. 10: Schlamm des Ansatzes A~Se03-A~Se04Gemisches in Salzlauge mit Fe-Pulver

Wie bel den Versuchen reiner Ag-Se-Verbindungen (Ag : Se = 2,7 : 1) in Salzlauge, traten auch

hier bei den Ansatzen mit Fe-Pulver Zusatz starke Abweichungen im Verhaltnis Ag : Se gegen­

tiber dem Ausgangsverhaltnis = 2,7 : 1 auf.

Mit Werten:

~Se03 + Fe = 4,12: 1

Gemisch + Fe =0,1: I

sind dieseAg : Se-Verhaltnisse durchaus vergleichbar mit denender reinen Substanzen in der

SalzlaugeIsiehe Tab. 6 und 7).

Die rontgenspektrometrisch ermittelten und ill den Tabellen 8:; 9 und 10 angegebenen Werte erge-

ben, in clef zuvor angegebenen Reihenfolge, Ag: Se-Verhaltnisse von:

Ag: Se=2,18: I

Ag: Se= 16,38: 1

Ag : Se =6,32 : 1

was, wie schon bei dem Langzeitversuch (siehe Seite: 5), auf.einen Verlust von Selen wahrend der

Reaktionsablaufe schliefsen laBt.
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Bleiacetat-Papier wird durch B"'2Se schwarz gefarbt [3].

Die Untersuchungen zeigten sowohl bei AqSe03
, AqSeO4 und dem Gemisch in Gegenwart von

Fe-Pulver in der Salzlauge eine Schwarzfarbung des Bleiacetat-Papiers im Gasraum tiber den Pro­

ben.

Daraufhinwurde der Schlamm in den bereits rontgenspektrometrisch untersuchten Proben, auch

wegen der nicht eindeutigen Aussage fur AqSe03
+ Fe, naher untersucht.

Hierzu wurde das noch vorhandene Material in HN03 gelost. Der unlosliche Anteil wurde abfil­

triert und mit dem Rasterelektronenmikroskop rontgenspektrometrisch untersucht, Der unlosliche

Anteil war reines Silberchlorid, siehe Tabelle 11 und Abbildung 5.

-
IElement K-ratio Z A F Atom % Wt%

Se-L 0.000 1.040 1.744 0.994 0.00 0.00

Si-K 0.004 0.866 1.623 0.987 1.09 0.45

CI-K 0.297 0.907 1.174 0.958 51.89 26.66 I
Ag-L 0.693 1.042 1.135 1.000 46.21 72.24

Fe-K 0.007 0.944 1.115 1.000 0.80 0.65

Tab. 11: Rontgenspektrometrische Analyse des HN03 Loseruckstands

~ ,

!
I

II-
I~ ~ ~

.. .. .. ,, ,
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C G
L II
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Abb.5: Rontgenspektrogramm des HN03-LOseruckstands
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Der in RN03 losliche Anteil, d. h. das Filtrat, wurde auf ein Losungsvolurnen von 100 ml

gebracht und mit dem ICP-Spektrometer auf Selen untersucht.

i
SE II

I (ppm)

IMean 1313.227

i S.D. 6.501 II %R. S. D. 0.495

Tab. 12: ICP-Analyse auf'Se vorn A~Se03-Schlamm

SE

(ppm)

Mean

S.D.

%R. S. D.

1034.184

3.835

0.371

Tab. 13' ICP-Analyse aufSe vom A~Se04-Schlamm

SE

(ppm)

Mean 2274.127

IS.D. 6.106

%R. S. D. 0.269 I
Tab. 14: ICP-A_nalyse auf'Se vom Gemisch-Schlamm

In der nachfolgenden Tabelle 15 sind die in den Schlarnrnen (Sumpfe) ermittelten Selen-Konzen­

trationen zusammenfassend mit dell zuvor gefundenen Selenkonzentrationen tabellarisch darge­

stellt,
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I A~Se03 A~Se03 A~Se04 ~Se04 A~seOi ~seOi I
I +Fe +Fe Ag"SeO, Ag"SeO,+Fe I
! Aginmg/l 1213 346 636 137 894 244

Se in mg/l 250 84 5540 3JJ5 7647 2551

Fe in mg/l 2367 35JJ 927

Se in Sumpf I 1313 1034 2274

Tab. 15: Gegenuberstellung der Selen-Konzentrationen in den Salzlaugen und in den Sumpfen

Die mit dem ICP-Spektrometer ermittelten Ergebnisse bestatigen die Aussage der rontgenspek­

trometrischen Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop. Die teilweise starken Unter­

schiede der Analysenwerte zwischen beiden Bestirnmungsmethoden liegt an der punktuellen

Oberflachenanalyse der Rontgenspektrometrie des Elektronenmikroskopes, die ungenauer ist. So

lii13t sich auch erklaren, daf bei dern Ansatz mit A~Se03 kein Selenverlust festgestellt wurde,

Die Auswertung der mit dem ICP-Spektrometer erhaltenen Analysewert fur die mit HN03 aufge­

losten Schlamme (Sumpfe), befindet sich in der Tabelle 16.

.~ ~
IAg"SeO, + Fe

I Probe ! Sumpf'in g Restsumpf Se Soil se gefimden I
I gesamt ing ing ingi

IAg,SeO, + Fe 3,1901 2,7433 0,3593 0,1516

Ag"SeO, + Fe 2,7990 2,4187 0,2717 0,1202

seo) 6,2943 4,9739 I 0,6090 0,2878 i

Tab. 16: Auswertung der ICP-Analysen des Sumpfmaterials

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

Einezusammenfassende Darstellung der Ergebnisse zum Verhalten der Ag-Se-Verbindungen in

Salzlaugen mit Fe-Zusatzzeigt Tabelle 17. Die jeweiligen gefundenen Se-Mengen in den Losun­

gen und den Sumpfen werden den eingesetzten Se-Mengen gegenubergestellt. Da nur geringe

Mengen der Ausgangssubstanzen in Losung gehen, beeintrachtigen diese in der Gesamtbilanzie­

rung nicht die urn sO %liegenden Selen-Verluste.
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Probe Eingesetzte Gefundene Gefundene

I
Gefundene

Se-Menge Se-Menge Verlust Se-Menge Se-Menge
in Losung in! Sumpf

ing ing in% ing in£!
'A£!..SeO.+Fe 0,361 0,153 57,5 0,002 0,152
IAg"SeO- + Fe 0,334 0,183 45,4 0,062 0,121
Gemisch 0,660 0,339 48,7 0,051 0,288

1~~seOi - i

Tab. 17: Zusammengefaflte Ergebnisse

Da Selen IDS fluchtiges ~Se mit Bleiacetatpapier nachgewiesen werden konnte, muf es IDS ~Se,
wahrend der Reaktionsablaufe der Silber-Selen-Verbindungen mit Fe-Pulver in der

hochkonzentrierten Salzlauge, entwichen sein.

Nach Literaturangaben [3] kann das Gas ~Se) aus Selenverbindungen mit naszierendem Was­

serstoff entstehen, wobei kolloides, rotes Selen IDS Zwischenprodukt auftritt,

Naszierender Wasserstoff'kann z, B. nach den Gleichungen:

A~Se04 + 3 Fe + 5~O = 3 Fe(OH)3 + 2 Ag + se + 112 F"'2

2Fe+6~O=2Fe(OH)3 +3 ~

entstehen (sieheGleichungen 5 und 6, Seite 3).

Selenwasserstoff ist allerdings eine wenig bestandige Verbindung. So fallt aus wasserigen Losun­

gen unter der Einwirkung des Luftsauerstoffs bald rotes Selen aus [4].

Il, Chemisches Verhalten der Silber-Selen-Verbindungen gegeniiber Silber-Jed­

Verbindungen in del' Salzlauge mit und (lime Anwesenheit ven Eisen

Erwartungsgemaf sind auch hier die Reaktionsablaufe sehr komplex, teilweise stark exotherm
~ • ...... .".., ..,....,.,. ~ <""'\' A,....... . i ''I • .. • T".' •. _ 1 •

uno S1e runren zur 1<e(.UJ:1.h-' AgU-, Ag-, ee-ccruammoucung SOWle r rersetzung von eiementa-

rem Jod undP~Se.

Bei dem AgIO/A~SeO4/Fe-Gemisch wurde schon nach 3 Std. Jod in die Gasphase freigesetzt,

was. mit Starke getranktemFilterpapierim Gasraurn tiberder Salzlauge nachgewiesen wurde,
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Gleichzeitig trat starke Fe(OH)3- Bildungauf. Nach 24 Std. bildetensich an den Wanden des

Probeflaschchens nadelformige Kristalle, bei denen es sich urn Calciumjodid handelt, das aus

waflrigen Losungenals Hexahydrat C~ x 6JI,0 auskristallisiert [5].

Das Rontgenspektrum eines solchen Kristalls, siehe Abbildung 6, zeigt neben Ca und I aber auch

noch andere Elemente,

Urn. genaueren Aufschluf tiber denKristall zu erhalten und bessere Aufnahmen mit dem

Rasterelektronenmikroskop zu erzielen, wurde der Kristallmit Gold bedampft,

~~~n~M~schunQsanlaQe Juelich reT
Cu~so~: 0.000KeV = 0

..........: : . .........: L L L ; : ; .

T'...........':7., , : : : ; : ..

.... ·~········· .. ·············~························1···. , .., .........;......... ········("···········1::..··..·(· ············C·· ..

L Fi!, I

.. .. . .. . ~ "'1 .. t 'J\' . . · -t- ···· r- '!" ·T
=. ] I'

! S S ',' R: .
···········i························J················· j .

J V' . I 1I·. ". I, .
! JI''''';\I(rf'I'1'\...,I!, '" t:" :

Id0~~nl;: i:::j , ii, ,,,; m't, !ii, :',','0,:~·1:~~;f·i~·'~'TI,.~"'~;;~~·~:~~;:·.~:~:;;·_~;~_
Abb. 6. Rontgenspektrum eines Kristalls

Bild 6 zeigt die Aufnahme eines solchenmit Gold bedampftenKristalls mit dem.Rasterelektro­

nenmikroskop.

Erkennbar ist, daB sich aufdem nadelformigen Kristall weitere Kristallegebildet haben.

Zunachst wurde die glatte Hache des Kristalls, d. h. der linke Teil des Kristalls auf'Bild 6 rontgen­

spektroskopisch untersucht, siehe Abbildung 7.
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Eild 6: Rasterelektronerunikroskopische Aufnahme eines all der Glaswandung gebildeten Kri­
stalls

I
I .... ··..·
I ,

Ii • .'.t...... ,. ...........,L....... ,:.........'.' : ... " . ·.. F ·..· ·..
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Abb. 7: Rontgenspektrum einer Kristallflache



- 21 -

Die rontgenspektroskopische Analyse zeigt, daB der grofle Kristall aus Calcium und Jod besteht

(siehe Abb. 7). Die Analyse der sich auf dem grofsen Kristall abgeschiedenen kleineren Kristalle

zeigte, daB es sich hierbei urn zwei verschiedene Kristalltypen handelt.

r
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..........., ; .
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Abb.8:

Bild 7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des NaCI~Kristalls
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................ : .
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t

....................................................................; .

Die Kristallansamrnlung, rechts unten aufdem grofien Kristall (Bild 6), besteht uberwiegend aus

AgCl, siehe Abbildung 9 und Bild 8.C·_·

....: .
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Abb. 9: Rontgenspektrum Kristallansammlung

...................... :.....

.... J.I

Biid 8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der AgCI-Kristaile
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Bei dem AgIO/A~Se04-Gemiseh ohne Eisen verfarbte sieh der Surnpf dureh Bildung der roter

Form des elementaren Selen, leicht rosa. War elementares Eisen zugegen, war Selen, durch die

starke Fe(OH)3-Bildung und damit verbundenen Braunfarbung des Sumpfesnicht erkennbar,

Bei dem AgIlA~SeOiFe-Gerniseh bildete sich rechts bald (ca. 1 Std.) milchig-trubes Fe(OH)2'

das sieh allmahlich zum Fe(OH)3 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 analytische Untersuchung der Proben erfolgte nach 1 1/2 Wochen mit dem ICP-Spektrome­

ter und dem Rasterlektronenmikroskop. Zunachst wurde das in Losung befindliche und das im

Niederschlag (Sumpf) vorhandeneSelenmit dem ICP-Spektrometer bestimmt, Die folgenden Se­

len-Wertewurden gefunden:

Eingesetzte Gefundene Gefundene Gefundene
Probe Se-Menge Se-Menge Se-Menge Se-Menge

in Losung im Sumpf
in g in g in. g in g

IA~SeOiAgIO/ 0,2185

I
0,2236 0,035 0,1886

Fe

Ag,SeO/AgIO, 0,2193 0,2484 0,2483 0,0002

Ag,SeO/ AgIIFe 0,2156 0,2548 0,038 0,2168 .

[Ag, SeO/ AgI 0,2052 0,2153 0,215 0,00034 i

Tab. 18: Selen-Bilanzierung nach I 112 Wochen Standzeit

Es zeigt sich, daB das A~Se04 in Gegenwart von AgJ03 und AgI in der Salzlauge in Losung

geht. Bei zusatzlicher Anwesenheit von Fe befindet sich das Selen im Sumpf, was darauf schliefler

laBt, daB sich Eisen-Selen-Verbindungengebildet haben.

Nach 1 1/2 Wochen Standzeit treten in dieser Versuchsreihe keine Selenverluste aut: im

Gegensatz zu den Versuchen ohne den Zusatz von Silber-Jod-Verbindungen, bei denen sich ca.

50 % des Selen als~Se verfluchtigte.

Es wurden nun Proben mit A~Se04 mit AgI03 oder AgI und Fe-Zusatz nach 4 Woehen Reakri­

onszeit auf Selen untersucht. Hierbei zeigte es sich, daB bei langerer Standzeit, in Gegenwart.von

Silber-Jod-VerbindungenSelen doch fluchtig wird, sieheTabelleIv.
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Eingesetzte Gefundene Gefundene Gefundene I
Probe Se-Menge Se-Menge Verlust Se-Menge Se-Menge i

in Losung im Sumpf I, In !2 1nQ in ~.0 in 0- In g,
Aa SeO fAgJO + Fe 0,2083 0.1690 19 0.003 0,1687

AIl-SeO fAllJ + Fe 0,2057 0,1194 42 0,0006 I 0,1188

Tab. 19: Selen-Bilanzierung nach 4 Wochen Standzeit

Es treten mit A~Se04 in der Salzlauge und Gegenwart von Eisen also auch mit den Ag-Jodver­

bindungen Reaktionen auf, die zum fluchtigen ~Se fuhren. Sich moglicherweise bildende Eisen­

Selen-Jod-Verbindungen, die die Ergebnisse nach I 1/2 Wochen Standzeit suggerierten, konnen

dann nur eine verzogerte Freisetzung von Selen bewirken. Nach 4 Wochen Standzeit waren 20 bis

40 % Selenverlust festzustellen, der nach weiteren 2 Wochen auf 60 resp, 85 % stieg. Fur

Langzeitbetrachtungen bedeutet das, daB sowohl Jod als auch Selen bei einern Laugeneinbruch als

Gas freigesetzt werden.

Bei den Probenansatzen mit AgI03 und AgI entwicht elementares Jod bei Anwesenheit des

A~Se04 intensiver. So war in den Sumpfen der mit Fe angesetzten Proben, nach I 1/2 Wochen

nur noch 15 % des eingesetzten Jod (in der jeweiligen Ausgangsverbindung) vorhanden.

Abschliefsend wurde das Verhalten von A~Se03 in Gegenwart von Silber-Jod-Verbindungen und

Eisen untersucht, Nach einer Standzeit tiber vier Wochen zeigte sich auch bei dieser Versuchsrei­

he, daB das Selen, wenn auch verzogert, als l:-SSe freigesetzt wird.

Tabelle 20 zeigt die mit dem ICP-Spektrometer bestimmten Selenwerte,

Der Selen-Bilanzierung ist zu entnehmen, daB auch hier deutliche Selenverluste auftreten,

Nach weiteren 4 Monaten Standzeit wurde in den Losungen, der mit Eisenpulver angesetzten

Proben kein Selen rnehr gefunden. In den Sumpfen dieserProben war der Selenanteil urn 34 % re­

sp, 32 % gegenuber den Werten in Tabelle 20 verringert, das Selen hat sich dernzufolge auch

hieraus verfluchtigt,
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In den Probenansatzen mitA~Se03 und Silber-Jod-Verbindungen ist ebenfalls eine kraftige Jod­

Entwicklung zu beobachten. Die Reaktionssumpfe wurden rontgenspektrometrisch aufJod unter

sucht. Es zeigte sich, daf nur in der Probe A~SeO/AgInoch eine Restmenge der Ausgangsver­

bindung vorhanden war, siehe Abbildung 10.

r Eingesetzte Gefundene

I
Gefundene -j Gefimde

I Probe Se-Menge Se-Menge Verlust Se Menge Se-Men,

I in Losung im Sumj

ing fig in % in% in g

AILSeO IAgJO. 0,2605 0,2213 15 0,105 0,1163

AfLSeO-IAgJ 0,2790 0,22176 20,5 0,1114 0,1104

AfLSeO-IAgJO. + Fe 0,2416 0,20066 17 < 0,0001 0,2066

AfLSeO-lAgJ + Fe 0,2486 0,1921 22,7 < 0,0001 0,1921

Tab. 20: Selen-Bilanz
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Abb. 10: Rontgenspektrum des A~SeO/AgI-Rea.1ctionssumpfes
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Zusammenfassung

Das Verhaltenmit Jod und Selenbeaufschlagter, AgN03-impragruerter sog. Jodfilter (Ae 6120),

gegenuber einer QuinarenLange wurden unter der Annahrne untersucht, daf sie in Eisenfassern

verpackt endgelagertwerden und sornit Eisen als Reaktionspartnervorhanden ist.

Die hochkonzentrierte Salzlosung bewirktbei den in Reinsubstanzvorliegenden Silber-Selen-Ver­

bindungeneine beachtliche Zunahmeihrer Loslichkeiten gegenuber Wasser.

Die Anwesenheit von Eisen fuhrt zum Aufbau elektrochemischer Potentiale und zu komplexen,

teilweise stark exothermenReaktionsablaufen, Diese fuhren zur Bildungvon elementarem, roten

Selen und fluchtigern Selenwasserstoff

Schon nach 1 1/2 Wochen hatten sich biszu 50 % des in den Verbindungen enthaltenenSelen

verfluchtigt,

Die zusatzlicheGegenwart des auf den mit Selenbeaufschlagten Jod-Filtem (AG 6120) vorlie­

genden AgI und AgI03 laBt die Reaktionen nicht weniger komplexablaufen. Sie fuhren zur

Fe(OH)3-' Agel-, Ag-, Se-Schlammbildung sowie zur Freisetzungvon elementarem Jod und von

Selenwasserstoff
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