
) 

Physikalisch-Technische B,undesanstalt 

DECKBLATT 
Projekt PSP-Element Obi, Kenn. Aufgabe UA Lid. Nr. Rev. 

N A A N N N N N N N N N N N N N N N N N X A A X ·x A A N N N N N N 

EU 137.1 
9k 352138 

Titel der Unterlage: 

Eh/-pH-Mes s ungen und Sorptionsuntersuchungen von Np, 
z ementhaltigen geol ogischen Proben i m Grubengebäude 
RCM 00387 

Ersteller: 

Technische Universität München 
Stempelfeld : 

MR 

Cu und Tc an 
Konrad 

9K/212854 PSP-Element TP .... .. . .. . zu Plan-K~pitel: 3 •. 9.4 

PL 

Freigabe fOr BeMrden 

RB 0005 00 
Seite: • 

. ·1 ~ 
Stand: 

F~bruar 1987 
Textnummer: 

PL :. ; ff 

Freigabe Im Prolekt 

Diese Unterlage unterliegt samt Inhalt dem Schutz des Urheberrecht~' sowie der Pflicht zur vertraulichen Behandlung auch 
bei Beförderung und Vernichtung und dar1 vom Empfänger nur· auftragsbezogen genutzt, vervielfältigt und Dritten zugänglich 
gemacht werden. Eine andere Verwendung und Weitergabe bedarf der ausdrücklichen Zustimmung der PTB. 

V 89 / 788 / 1 



) 

RCM 00387 

Eh/pH-MESSUNGEN UND SORPTIONSUNTERSUCHUNGEN 
VON Np, Pu UND Tc AN ZEMENTHALTIGEN 

GEOLOGISCHEN PROBEN IM GRUBENGEBÄUDE KONRAD 

Februar 1987 

Der Bericht wurde im Auftrag der PHYSIKALISCH TECHNISCHEN BUNDESANSTALT (PTB) er­

ste l lt, Die PTB behält sich alle Rei:)ite vor, lnsbesond_ere darf dieser Bericht nur mit 

Zusti1T1T1ung der PTB zitiert, ganz oder teilwP.ise vervielfältigt bzw, Dritten zugänglich 

gemacht werden. 



( ) 

Auftragnehmer: 

Projektleiter: 

Bearbeiter: 

Thema: 

Berichtszeitraum: 

Technische Universität München 

Institut für Radiochemie 

Eh/pH-Messungen und Sorptionsuntersuchungen 
von Np, Pu und Tc an zementhaltigen geologischen 

Proben im Grubengebäude Konrad 

1.11.1985 - 31.12.1986 

München, Februar 1987 

Der Bericht wurde im Auftrag der PHYSIKALISCH TECHNISCHEN BUNDESANSTALT (PTB) er­

stellt . Die PTB behä l t sich alle Rechte vor, lnstiesondere darf dieser Bericht nur mit 

Zustirrrnung der PTB zitiert, ganz oder teilweise ~efyielfältfgt bzw. Dritten zugänglich 

gemacht werden. 



INHALTSVERZEICHNIS 

1 Einleitung 

2 Probencharakterisierung 

2.1 Probenzusammensetzung 

3 Experimentelle Durchführung der Eh- und pH-Messungen 

3.1 Probenvorbereitung 

3.2 pH-Messungen 

3.3 Eh-Messungen 

3.4 Ergebnisse der Eh- und pH-Messungen 

4 Sorptionsexperimente 

4.1 Experimentelle Durchführung der Sorptionsversuche 

4.2 Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen 

4.2.1 Ergebnisse der Experimente mit Neptunium 

4.2.2 Ergebnisse der Experimente mit Plutonium 

4.2.3 Ergebnisse der Experimente mit Technetium 

4.3. Schlußbemerkung 

5 Literatur 

6 Abbildungen 

7 Tabellen 

Seite 
1 

2 

2 

4 

4 

4 

5 

6 

8 

8 

10 

10 

14 

16 

17 

18 

20 

37 



) 

I I 

Abbi ldungsverzeichnis 

Abb . 1 Probe PZ 35 F / Versatzmater ial / Str.670-Wasser 

Eh , Ph-Werte in Abhängigkeit von der Probenzusammensetzung 

Abb, 2 Probe EZW0K 4 / Versatzma ter ial / 0rt-300-Wasser 
Eh , pH-Werte in Abhängigkeit von der Probenzusammensetzung 

Abb, 3 Probe EZWOK 4 / Versatzmaterial / 0rt-300-Wasser 

Eh , pH-Werte für verschiedene Probenzusammensetzungen 
in Abhängigkeit von der Zeit 

Abb. 4 Probe E 111 / Versatzmater ial / 0rt-300- Wasser 

Eh , pH-Werte In Abhängigkeit von der Probenzusanvnensetzung 

Abb, 5 Probe E 111 / Versatzmaterial / 0rt-300-Wasser 

Eh , pH-Werte für verschiedene Probenzusammensetzungen 

in Abhängigkeit von der Zeit 

Abb, 6 Probe E 114 / Versatzmater ial / 0rt-300-Wasser 

Eh, pH-Werte in Abhängigkeit von der Probenzusammensetzung 

Abb, 7 Probe E 114 / Versatzmaterial / Ort-300- Wasser 
Eh , pH-Werte für verschiedene Probenzusammensetzungen 

in Abhängigkeit von der Ze it 

Abb, 8 Probe E 21 / Versatzmaterial / 0rt-300-Wasser 

Eh, pH-Werte in Abhängigke it von der Probenzusammensetzung 

Abb, 9 Probe E 21 / Versatzmaterial / 0rt-300-Wasser 
Eh, pH-Werte für verschiedene Probenzusammensetzungen 
in Abhängigkeit von der Zeit 

Abb. 10 Eh-pH-0iagramm f ür Neptunium in nicht carbonathaltigem 

Grundwa sser 

Abb, 11 Eh-pH-0iagramm für Neptunium in carbonathaltigem Grundwasser 

Abb , 12 Abhängigkeit der Rs- Werte von der 237Np-Konzentration 

Abb , 13 Eh-pH-Diagramm für Plutonium in nicht ca rbonathaltigem Grundwasser 

Abb. 14 Eh-pH-Diagramm für Plutonium In carbonathaltigem Grundwasser 

Abb, 15 Abhängigkeit der Rs-Wer te von der 238Pu -Konzentration 

Abb. 16 Eh-pH-Diagramm für Technetium in Grundwasser 

Seite 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 



Tab. 1 

Tab. 2 

Tab. 3 

Tab. 4 

Tab. 5 

Tab . 6 

( ) 
Tab. 7 

Tab . 8 

Tab. 9 

Tab. 10 

Tab . 11 

Tab. 12 
) 

Tab. 13 

Tab. 14 

III 

Tabellenverzeichnis 

Chemische Analyse der verwendeten Zemente· 

Zusanvnensetzung der zementierten Proben 

Zusammensetzung von WA·Verdampferkonzentrat 

Zusammensetzung von SWR·Verdampferkonzentrat 

Zusammensetzung von DWR·Verdampferkonzentrat 

Phys ikalische Gr ößen der Konradwässer sowie Makro· und 

Spurenelementkonzentrationen 

pH· und Eh-Messungen von "Zement+ Versatzmaterial· 

Konrad+ Str.·670-Wasser; Zement: PZ 35 F 

pH· und Eh-Messungen von "Zement+ Versatzmaterial ­

Konrad + Ort·300·Wasser; Zementprodukt: EZWOK 4 

pH• und Eh-Messungen von "Zement+ Versatzmaterial ­

Konrad + Ort·300- Wasser; Zementprodukt: E 111 

pH· und Eh-Messungen von "Zement+ Versatzmaterial ­

Konrad + Ort·300·Wasser; Zementprodukt: E 114 

pH· und Eh-Messungen von "Zement+ Versatzmaterial· 

Konrad+ Ort·300·Wasser; Zementprodukt: E 21 

Sorption von 237Np in Ort- 300- Wasser an Versatzmaterial oder 

Mischungen von Versatzmaterial mit Zementprodukten unter 

anaeroben Bedingungen 

Sorption von 238Pu in Ort-300-Wasser an Versatzmaterial oder 

Mischungen von Versatzmateri"al mit Zementprodukten unter 

anaeroben Bedingungen 

Sorption von 99Tc in Ort -300-Wasser an Versatzmaterial oder 

Mischungen von Versatzmateria l mit Zementprodukten unter 

anaeroben Bedingungen 

Seite 

38 

39 

40 

40 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

49 



) 

1 Einleitung 

Zum Planfeststel lungsverfahren der PTB für das Endlager fUr radio­
aktive Abfälle, Schachtanlage Konrad, wurden Versuche zur Abschätzung 
von Störfallrisiken durchgeführt. Als Störfall wird ein Zutritt von 
Formationswässern an die eingelagerten Abfälle in der Nachbetriebs­
phase des geplanten Endlagers unterstellt. Hierbei stellt sich die 
Frage, welche pH- und Eh-Werte sich im Wasser des Grubengebäudes ein­
stellen werden . Diese Parameter haben einen großen Einfluß auf die 
Löslichkeit verschiedener Radionuklide und somit auf die weitere Aus­
breitung der Radionuklide über das Grubengelände hinaus. 

Bei der Lagerung der Abfälle wird so verfahren, daß die radioaktiven 
Abfälle in Zement/Beton eingebunden oder fixiert werden. Die so her­
gestellten Abfallprodukte werden in Behälter aus Stahlblech, Gußeisen 
oder Beton verpackt und in die Stollen eingelagert. Ubrigbleibende 
Hohlräume werden mit Versatzmaterial verfüllt. Eh und pH des im Gru­
bengebäude eingeflossenen Wassers können somit durch Auslaugen von 
Zement, Versatzmaterial sowie der Wände des Grubengebäudes beeinflußt 
werden. 

Zur Fragestellung, inwieweit sich pH und Eh der Wässer durch den Ein­
fluß der Auslaugung von Zementprodukten ändern, wurden bisher Eh- und 
pH-Messungen an Auslauglösungen zementierter Abfallprodukte unter an­
aeroben Bedingungen durchgeführt . Die Ergebnisse dieser Untersuchun­
gen wurden im Bericht RCM 01986 [1] vom Juni 1986 mitgeteilt. 

Im vorliegenden Bericht, der die wesentlichen Teile des RCM 01986-Be­
richts beinhaltet, soll die Frage untersucht werden, mit welchen 
Sorptionswerten unter diesen Umgebungsbedingungen für die Nuklide Np, 
Pu und Tc zu rechnen ist. 
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2 Probencharakterisierung 

Das für die Versuche verwendete Versatzmaterial wurde 1983 von der 
FUB geliefert. Bei dem Versatzmaterial handelt es sich um Eisenoolith 
aus der Schachtanlage Konrad, einer Mischung des beim Vortrieb der 
Strecken 670, 402 und 360 gewonnenen Materials (Stratigraphische Ein­

stufung: System Jura; Serie Malm). Für die Vorversuche (Tab . 7, Abb. 
1) wurde Portlandzement PZ 35 F verwendet. Für die weiteren Versuche 
wurden die zementierten Abfallsimulate EZWOK 4, E 111, E 114 und E 21 
verwendet. Die Probe E 21 wurde im November 1985 zusammen mit Angaben 
über die Zusammensetzung der Probe (Tab. 2) sowie der Zusammensetzung 
der Zemente (Tab. 1) von der INE-KfK geliefert. Die zementierten Ab­
fallsimulate EZWOK 4, E 111 und E 114 wurden im November 1985 von der 
Fa. NUKEM zur Verfügung gestellt, zusammen mit Angaben über den Ab­
fallkonzentratanteil der zementierten Proben (Tab. 2) und der Zusam­
mensetzung der Abfallsimulate (Tab. 3 bis 5). Als Wasser wurde für 
die Vorversuche das Str.670-Wasser eingesetzt. Für die anderen Versu­
che wurde statt dessen das Ort-300-Wasser verwendet, um eine Beein­
flussung der Untersuchungsergebnisse durch 1 eicht unterschi edl i ehe 
Wässer ausschließen zu können. Diese beiden Wässer werden als reprä­
sentativ für die im Bereich des Grubengebäudes auftretenden Wässer 
angesehen. Die Analysendaten der beiden Wässer sind in Tab . 6 aufge­
tragen. 

2.1 Probenzusammensetzung 

Bei der Auswahl der Probenzusammensetzung ste 1 lt sieh die Frage, ob 
zusätzlich zu Zement und Versatzmaterial das umgebende Oxfordgestein 
berücksichtigt werden sollte. 

Von der PTB wurde die umgebende Raumoberfläche mit 1. 1 x 106 m2 ange­
geben. Für die angegebenen 1.4 x 109 kg Versatzmaterial wurde eine 
Oberfläche von 5 x 10 10 m2 abgeschätzt. Aufgrund dieser Abschätzung 
wurde auf eine Beimengung von umgebenden Oxfordgesteinen zu dem Ver­
satzmaterial verzichtet, zumal es sich bei dem Versatzmaterial um Ox ­
fordgestein handelt. 
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Abschätzungen der PTB: 

Zementprodukte und Behälter: 0.9 X 109 kg 
Versatzmaterial: 1. 4 X 109 kg 
Auflockerungszone: 1.1 X 109 kg 
Versatzmaterialoberflliche: 5 X 101 0 m2 

Raumoberfläche: 1.1 X 106 m2 

Wasservolumen: 109 

Das Verhältnis von Zementprodu kt zu Versatzmaterial liegt nach dieser 
Abschätzung bei 1/1 .6 bzw . 61 Gew.% Versatzmaterial. Bei Einbeziehung 
der Auflockerungszone liegt das Verhältnis von Zementprodukt zu Ver­
satzmaterial, wenn man das umgebende 0xfordgestein der Auflockerungs­
zone dem Versatzmaterial zurechnet, bei 74 Gew. % Versatzmater ia l. Un­
tersucht wurden bei den Vorversuchen Proben mit einem Gewichtsver­
hältnis Zement zu Versatz von: 

Zement 
Versatz 

Mischverhältnis 
0 5 10 25 50 75 100 

100 95 90 75 50 25 0 

FUr die weiteren Versuche wurden aufgrund der Ergebn isse der Vorver­
suchsreihe etwas andere Probenzusammensetzungen gewählt um den pH/Eh ­
Anderungsbereich besser zu dokumentieren. Gewichtsverhältnis von ze­
mentierten Proben zu Versatzmaterial bei den Versuchen mit EZW0K 4, E 
111 , E 11 4 und E 21: 

zementierte 
Probe 
Versatz 

Mischverhältnis 

0 0. 3 3 6 10 20 50 100 

100 99.7 97 94 90 80 50 0 

Das Verhältnis von Wasser im Grubengebäude zu zementierte Proben plus 

Versatzmaterial wird mit 0.44 1/ kg abgeschätzt. Die Versuche konnten 
mit einem derartigen V/m-Verhältnis nicht durchgeführt werden, da für 
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die pH- und Eh-Messungen etwas überstehendes Wasser benötigt wird. 
Bei einem V/m-Verhältnis von 0.44 werden die Proben lediglich ange­
feuchtet. Es wurde daher ein V/m-Verhältnis von 1 gewählt. 

3 Experimentelle Durchführung der Eh- und pH-Messungen 

3.1 Probenvorbereitung 

Zur Beschleunigung der Auslaugreaktion und damit zur Erstellung des 
Lösegleichgewichts im kürzeren Versuchszeitraum wurden die geliefer­
ten zementierten Probenblöcke mit einem Backenbrecher zerkleinert und 
anschließend in einer Kugelmühle gemahlen (Korngröße <0 .5 mm) . Das 
Versatzmaterial wurde in der gelieferten Form (Korngröße <2 mm) ver­
wendet. Pro Probe wurden 50 g Feststoff in 100 ml PE-Weithalsflaschen 
eingewogen. Von jeder Mischung wurden 2 Parallelproben hergestellt. 
Die Proben wurden nach dem Einwiegen in eine Inertgasbox einge­
schleust und mit jeweils 50 ml Grundwasser versetzt. Die Inertgasbox 
wurde während der Dauer der Experimente ständig mit einer Gasmischung 
von Argon mit 1 % C0

2 
gespült. Die Beimischung von 1 % C0 2 zu dem 

Inertgas dient dazu den C0 2- Partialdruck im Grubengebäude zu simulie­
ren. Die Proben wurden in dieser Box gelagert . Die Eh- und pH-Messun­
gen wurden ebenfalls in der Box ausgeführt , so daß die Proben nach 
dem Einwiegen nicht mehr mit Luft in Berührung kamen. 

3.2 pH-Messungen 

Zur Messung wurde ei ne kombinierte pH-Glaselektrode vom Typ "Ross" , 
Modell Nr. 81-02 der Fa . Colora/Lorch eingesetzt . Die Eichung der 
Elektrode wurde mit folgenden technischen Pufferlösungen (Merck) 
durchgeführt: 
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pH der Pufferlösung 
bei 20 °C 
(± 0.02) 

2.00 
4.00 
5.00 
7.00 
9.00 

10 .00 

Merck-Nr. 

9433 
9435 
9436 
9439 
9461 
9438 

5 

Die Eichung wurde in Form einer absoluten Spannungsmessung durchge­
führt . Aus den gemessenen Potentialen und den zugehörigen pH-Werten 
der Standardlösungen wurden die Eichgerade für die pH- Elektrode per 
1 inearer Regression berechnet. Für die pH-Bestimmung in den Proben 
wurde entsprechend den gemessenen Potentialen aus der Gleichung der 

Eichgeraden die pH-Werte berechnet. 

3.3 Eh-Messungen 

Die Messungen wurden mit Redox-Einstabmeßketten vom Typ "Pt-4805 11 der 
Fa . Ingold durchgeführt. Diese Einstabmeßkette enthält eine Pt-Elek­
trode sowie eine Ag/AgCl Bezugselektrode, weswegen zur Bestimmung der 
Eh-Wertes einer Lösung zu dem gemessenen Potential das Standardpoten­
tial der Bezugselektrode (210 mV bei 20 °C) hinzuaddiert werden muß. 
Vor der Messung wurde die Elektrode durch polieren der Oberfläche mit 
Schleifpaste gereinigt. Anschließend wurde die Elektrode für ca. 
30 sek. in eine 10%ige Na

2
S0

3
-Lösung zur Entfernung der Oxidschicht 

eingetaucht und danach mit bidestilliertem Wasser abgespült. Aufbe­
wahrt wurde die Elektrode in 3 M KCl. Die Uberprüfung der Elektrode 
erfolgte mit Redoxpufferlösungen (Ingold), die einen ähnlichen pH­
Wert hatten, wie die zu messenden Wässer. Gemessen wurde nach 10 min, 
1 h und 2 h. Sofern der Meßwert nach 2 h von dem nach 1 h abwi eh, 
wurde die Messung wiederholt. 
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3.4 Ergebnisse der Eh- und pH-Messungen 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Tabellen 7 bis 11 sowie 
in den Abbildungen 1 bis 9 dargestellt. Abb . 1 zeigt die gemessenen 
pH- und Eh-Werte der Proben der Vorversuchsreihe mit dem Zement 
PZ 35 F in Abhängigkeit von der Zusa1T1T1ensetzung der festen Phase der 
Proben, nach Ansetzen der Proben (Abb . la) und nach 9 Wochen Kontakt­
zeit (Abb. lb). Die pH-Werte nehmen mit zunehmendem Zementanteil zu, 
die Eh-Werte nehmen mit zunehmendem Zementanteil ab. Bei der Probe 
mit 100 % Zementanteil wurde anfangs ein pH-Wert von 11.19 und ein 
Eh-Wert von +237 mV gemessen. Diese Werte änderten sich im laufe von 
9 Wochen zu pH = 12.22 und Eh= +48 mV. Ein deutlicher Einfluß des 
Versatzmaterials auf Eh und pH des Wassers macht sich ab einem Ver­
satzmaterialanteil von 75 % und darüber bemerkbar . 

Die Meßergebnisse der Versuche mit der Zementproduktprobe EZW0K 4 
sind in Tabelle 8 aufgetragen. Die Abb. 2a ze igt die pH- und Eh-Werte 
dieser Versuchsreihe in Abhängigkeit von der Probenzusammensetzung 
nach Ansatz der Proben, Abb. 2b nach 23 Wochen Kontaktzeit. In Abb . 
3a sind die pH-Werte und in Abb. 3b die Eh-Werte von Proben mit ver­
schiedenen Mischungsverhältnissen Zementprodukt/Versatzmaterial in 
Abhängigkeit von der Zeit dargestellt. Der Einfluß des Versatzmate­
rials auf pH und Eh der Wässer ist bereits bei den Proben mit 50 % 

Anteil an Versatzmateria l deutlich . Die pH-Werte zeigen mit der Zeit 
nur geringe Änderungen. Die pH-Werte der Proben mit 6 % Zementpro­
duktanteil und darüber sind gegenüber dem Anfangs-pH leicht gestie­
gen . Bei den Proben mit weniger Zementproduktanteil leicht gesunken. 
Die Eh-Werte nehmen bei den Proben die Zement enthalten mit der Zeit 
ab. Die größte Abnahme des Eh-Wertes erfolgt bei den Proben mit 50 % 
und 100 % Zementproduktanteil i nnerha 1 b der ersten 4 Wochen. Nach 11 
Wochen bleibt der Eh-Wert in etwa konstant. Der Eh-Wert der Probe mit 
20 % Zementproduktanteil nimmt in den ersten 4 Wochen nur leicht ab. 
Zwischen 11 und 17 Wochen erfolgt dann eine starke Abnahme um 300 mV , 
danach b 1 ei bt der Eh-Wert fast konstant. Der Eh-Wert der Probe mit 
10 % Zementproduktanteil nilTITit kontinuierlich ab, wobei die stärkste 
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Abnahme zwischen 11 und 23 Wochen Kontaktzeit stattfindet . Der Eh­
Wert der Probe mit 6 % Zementproduktanteil ninmt in den ersten 17 Wo­
chen kontinuierlich von 240 mV auf 164 mV ab und zwischen 17 und 23 
Wochen dann stärker von 164 mV auf 2 mV . 

Die Versuchsreihe mit der Zementproduktprobe E 111 (Tabelle 9, Abb. 4 
und 5) zeigt, daß sich die pH-Werte mit der Zeit nur wenig ändern 
(Abb . Sa). Bei den Proben mit einem Zementproduktanteil von 10 % bis 
100 % stellt sich mit der Zeit in etwa der gleiche Eh-Wert ein (Abb. 
4b und Sb), wie es tendentiell auch bei der Probenreihe mit EZWOK 4 
zu beobachten ist . 

Ein ähnliches Verhalten wie die Versuchsreihe mit E 111 zeigt auch 
die Versuchsreihe mit dem Zementprodukt E 114 (Tabelle 10, Abb. 6 und 
7), bei der sich die pH-Werte ebenfalls nur wenig mit der Zeit ändern 
(Abb. 7a) und die Eh-Werte für Proben mit einem Zementproduktantei 1 
zwischen 10 % und 100 % in etwa den gleichen Wert aufweisen. Im Ge­
gensatz zur Versuchsreihe mit E 111 nehmen die Eh-Werte bei dieser 
Versuchsreihe im laufe der Zeit ab. 

Die Versuchsreihe mit dem Zementprodukt E 21 (Tabelle 11, Abb. 8 und 
9) zeigt ähnliche Ergebnisse wie die Versuchsreihe mit E 114 . 

zusammenfassend kann ma n schließen, daß die Proben mit NaN0
3
- Kon­

ditionierung (EZWOK 4 und E 21) eine starke Eh-Änderung vorweisen 
(Tabellen 8 und 11), viel mehr als die reine Zementprobe ohne Kon ­
ditionierung mit Abfallflüssigkeit (vg1. Tabelle 7) . Die sulfat- und 
borathaltigen Proben (Tabellen 9 bzw. 10) zeigen schwächere Eh­
Änderungen. 

Die durch die Kondition ierung bewirkte Eh-Änderung, in Bezug auf den 
zur Konditionierung des Wassers verwendeten Zement, bzw. in Bezug auf 
das verwendete Zementprodukt , nimmt in folgender Reihenfolge ab: 

Nitratbasis > Boratbasis > Sulfatbas is > Reinzement 
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Auf die pH-Änderung hat die Art des Zements keinen wesentlichen 
Einfluß. 

4 Sorptionsexperimente 

Sorptionsversuche wurden durchgeführt um festzustellen, welchen Ein­
fluß die Zementzugabe und die dadurch bewirkte pH- und Eh-Änderung 
der Wässer auf die Sorption der Nuklide Np, Pu und Tc hat . 

Für die Sorptionsexperimente werden die Feststoffe mit den jeweiligen 
aktiven Grundwässern nach entsprechender Konditionierung versetzt und 
durch Aktivitätsmessung in der flüssigen Phase der 

Verteilungskoeffizient= 
Aktivität je 1 g Feststoff 
Aktivität je 1 cm3 Lösung 

bestimmt. Die Messung der Aktivitätsänderung des aktiven Grundwassers 
in Kontakt mit zunächst inaktivem Feststoff 1 iefert den Sorptions ­

koeffizienten Rs; die Bestimmung der Aktivität, die von aktiven Fest­
stoff in inaktives Grundwasser übergeht, führt zu dem Desorptions­
koeffizienten Rd. Im Falle eines reversiblen Sorptionsgleichgewichts 
gilt Rs = Rd = Kd; bei teilweise irreversibler Sorption wird Rd > Rs· 
Zur Ermittlung der Sorptionsdaten wird die Methode der Batchversuche 
angewandt. 

4.1 Experimentelle Durchführung der Sorptionsversuche 

Für die Versuche wurden die Proben der pH/Eh-Untersuchungsreihe mit 
20 % und 50 % Zementproduktanteil verwendet sowie zum Vergl ei eh die 
Probe die nur Versatzmaterial enthielt. Die Proben mit 20 % und 50 % 

Zementproduktanteil sind von der Zusammensetzung her den angenommenen 
realen Bedingungen am nächsten. Die berechneten Werte des 
Zementproduktanteils liegen zwischen minimal 26 % und maximal 39 % 

(s. Abschnitt 2.1). 
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Zur Vorbereitung der Sorptionsversuche wurde das Uberstehende Wasser 
der Proben Uber 450 nm abfiltriert und mit den Nukliden versetzt . 
Verwendet wurden die Isotope Np-237, Pu- 238 und Tc- 99. 

Das Neptunium wurde den Wässern als festes Np020H zugesetzt. Konzen­
trationsmessungen nach 7 Tagen Konditionierungsdauer zeigten, daß das 
Neptunium nur in der Lösung der Versatzmaterial-Probe in ausreichen­
der Konzentration für die Sorptionsexperimente gelöst war, so daß zu 
diesem Zeitpunkt nur mit dieser Probe Sorptionsexperimente ange­
setzt werden konnten. In den Wässern die mit Zement produkten kondi­
tioniert waren, war das Neptunium nicht nachweisbar (< 10·8 mol/L). 
Nach 71 Tagen hatte sich Neptunium dann auch in der Lösung von Probe 
EZW0K4, die einen etwas niedrigeren pH-Wert {pH 10.65) als die ande­
ren Proben mit Zementproduktzusätzen aufwies, in hinreichender Kon­
zentration (1.8 x 10-6 mol/L) gelöst. 

Festzustellen war, daß Np0
2

0H bei pH > 11 nicht in nachweisbaren Kon­
zentrationen gelöst wurde (Np-Konzentration < 1 x 10-a mol/L). Um 
überhaupt Np für Sorptionsversuche in Lösung zu bekommen wurde den 
Proben in denen sich Np unterhalb der Nachweisgrenze gelöst hatte (<1 
x 10-a mol/L) zusätzlich gelöstes Np aus einer schwach sauren Lösung 
im Verhältnis von 1:80 zugesetzt. Der pH-Wert der Wässer wurde hier­
durch auf pH 6.4 bis 7.0 erniedrigt, der Eh-Wert der Wässer auf +270 

bis +466 mV erhöht und das Np blieb in Lösung. Die Np-Konzentration 
in diesen Wässern betrug zwischen 1.5 x 10- 6 bis 3.6 x 10- 5 mol/l. 
Mit diesen Wässern wurden dann die Sorptionsexperimente angesetzt und 
die daraus resultierenden Ergebnisse wurden in Abb. 12 interpretiert. 

Das Plutonium wurde den Wässern, da für eine ausreichend lange Kondi­
tionierungszeit nicht genügend Zeit vorhanden war, aus einem mit Plu­
tonium konditionierten Gorleben-Modellwasser (Modellwasser MW4, Kon­
ditionierungszeit 2 Jahre ) zugesetzt. Um die Beeinträchtigung des 
0rt-300-Wassers durch die Beimengung des Gorleben-Wassers so gering 
wie möglich zu halten, wurde ein möglichst niedriges Mischungsver­
hältnis von 1:80 gewählt, wodurch theoretisch eine Pu-Konzentration 
von ca. 5 x 10·9 mol/L in den Ausgangswässern der Sorptionsproben er-
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halten worden wäre. Nach 7 Tagen Konditionierungszeit war das Pluto­
nium nur in dem mit Versatzmaterial konditionierten Wasser in Lösung 
geblieben. In den anderen Wässern war cfie Konzentration auf unter 
10 % der Ausgangskonzentration abgefa llen. Durch eine weitere Zugabe 
der Pu-Lösung im Verhältn i s von 1:80 konnte die Pu-Konzentration in 
den Wässern nicht wesentlich erhöht werden (auf die Frage der Lös­
lichkeit von Plutonium in Grundwässern wird in Abschnitt 4.2.2 einge­
gangen) . Für die Proben mit Zementproduktzusatz wurden Pu-Konzentra­
tionen von 9 x 10- 11 bis 7 x 10- 10 mol/L erhalten . Die pH-Werte lagen 
dabei im Bereich von pH 7.9 bis 10.4, die Eh-Werte im Bereich von 
+280 bis +374 mV . Da eine weitere zusätzl i ehe Zugaben von Pu-Lösung 
die Wässer zu sehr in der chemischen Zusammensetzung verändert hätte, 
wurden die Sorptionsexperimente mit diesen Wässern angesetzt, obwohl 
die Pu-Konzentration für Sorptionsexperimente etwas niedrig war , was 
den Nachteil hat , daß keine hohen Rs-Werte bestimmt werden können. 

Um die Konditionierungszeit der Ausgangswässer der Sorptionsproben 
abzukürzen, wurde das Technetium den Wässern als Pertechnetat aus ei ­

nem mit Tc-99 konditionierten Gorleben-Modellwasser (Modellwasser 
MW2, Konditionierungszeit 2 Jahre) im Verhältnis 1:70 zugesetzt, wo­
durch eine Tc-Konzentration von ca . 6 x 10- 7 mol/L in den Ausgangs ­
wässern der Sorptionsproben eingestellt wurde, die in etwa der maxi­
ma 1 en angenommenen Tc-Konzentration im Grubengebäude ( nach Angaben 
der PTB) entsprach. Eine Uberprüfung der Tc-Konzentration in den Wäs­
sern nach 7 Tagen Konditionierungszeit ergab, daß Technetium in allen 
Wässern in Lösung geblieben war , so daß mit allen vorgesehenen Proben 
Sorptionsexperimente durchgeführt werden konnten . 

4.2 Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen 

4.2.1 Ergebnisse der Experimente mit Neptunium 

In nicht carbonathaltigen Wässern sollte Np unter natürlichen Bedin­
gungen als fünfwertiges Npo; vorliegen (Abb. 10). Unter reduzieren-
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den Bedingungen als vierwertiges Np(OH)
4 

oder Np(OH)~-x. In carbonat­
haltigen Wässern, wie sie für anaerobe Bed i ngungen unter einer C0

2
-

haltigen Atmosphäre erwartet werden , können auch andere Wer tigkeiten 
auftreten (Abb. 11). 

Die Löslichkeit von Np wäre dann bestimmt entweder durch das Gleich­
gewicht 

oder durch Reduktion des Neptuniums zu vierwertigem Neptunium 

Np(V) + Np(IV) 

das dann analoge Komplexe zu dem Pu(IV) bilden kann 

Np 4~ + xC02- t Np (CO ) 4 • 2x 
3 3 X 

oder ausfällt 

und durch die l angsame Reaktion 

wieder in Lösung gehen kann. 

Wie erwähnt, wurden für Np0 20H bei pH > 11 in den stark salinen mit 
Zementprodukten/Versatzmaterial unter Argon-Atmosphäre (+1 % C0 2 ) 

kondit ionierten Ort-300-Wasser eine Löslichkeit von <10- 8 mol/l ge­
funden. Dies ist im Widerspruch zu Literaturangaben die für nicht­
carbonathaltige Wässer und pH-Werten zwischen 11 und 12 Löslichkeiten 
für Np(V ) von 10· 6 bis 10· 7 mol /l vorweisen (7]. In carbonathaltigen 
Wässern sollte die Löslichkeit durch die komp lexierende Wirkung der 
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Carbonationen noch höher sein. Nach den Angaben der Lit. (8] liegt 
die Lösl ichkeit von NaNp0

2
C0

3 
für pH 11 bei 10- 4 mol/L (i n 3 M 

NaC10
4

). Untersuchungen zur Löslichkeit von Np(V) in Ort-300-Wasser 
in Abh2ngigkeit des pH-Wertes, die zur Zeit von uns durchgeführt wer­
den , bestätigen die Löslichkeit des Np(V) bei pH 11.5 von ca. 10-s 
mol/L . Die in dieser Untersuchung gefundene Np-Löslichkeit in Abhän ­
gigkeit vom pH-Wert liegt deutlich unter der in der Lit. [7] angege­
benen. Die niedrige Löslichkeit von Np bei pH 11.5 in Ort-300-Wasser 
kann somit auf die chemischen Unterschiede zwischen der in der Lit . 
[7] verwendeten lM NaC10

4 
ohne C0

2
- Kontakt und dem Ort-300-Wasser und 

der nicht erfolgenden Carbonatkomplexierung erklärt werden. Eine an­

dere Erklärung für die von uns gefundene niedrige Löslichkeit des 
Neptuniums wäre die Reduktion des Np(V) zu Np(IV) und Ausfällung von 
Np(OH) 

4 
bei niedrigen Eh-Werten (Eh < 0) und höherem pH (pH > 11) , 

welches dann wegen der langsamen Kinetik der Komplexierung von Neptu­
nium(IV)hydroxid durch Carbonationen, in der uns zur Verfügung 
stehenden kurzen Zeitspanne nicht wieder in Lösung gehen konnte. 

Da es aufgrund des Vergleichs mi t Literaturangaben nicht sicher er­
schien, daß die Löslichkeit von Np bei pH > 11 unter 10-s mol/L be­
trägt (di e Sorptionsexperimente hätten sich dann erübrigt, da diese 
Np-237-Konzentration mit der für die Sorptionsexperimente verwendeten 
Meßmethode nicht mehr nachgewiesen werden kann), wurde die Np- Konzen­
tration unter Störung des System-Gleichgewichts erhöht. Für die Sorp­
tionsexperimente wurde hierbei erwartet, daß sich das Gleichgewicht 
aufgrund der Pufferwirkung der festen Phase wieder einstellen würde. 
Die Frage, die sich hierbei stellt ist, ob die aus diesen Experimen­
ten erhaltenen Rs-Werte durch eine Sorption des Neptuniums an der fe­
sten Phase erhalten werden, oder aber durch Ausfällungen von Np-Hy­
droxiden oder -Carbonaten. Letzteres, eine Ausfällung, würde die ge­
fundenen Werte für die Löslichkeit des Neptuniums bestätigen. Die Er­
gebnisse der Sorptionsuntersuchungen sind in der Tabelle 12 wiederge­
geben. Die pH-Werte haben nach 10 Wochen Kontaktzeit die ursprüngli­
chen Werte wieder erreicht. Die Eh-Werte liegen bei den Proben die 
Zementprodukte enthalten noch wesentlich über den Gleichgewichtswer-
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ten (vgl . Angaben in Tabn. 8-11). Ein Vergleich mit den Eh-Werten der 
inaktiven Proben in Abhängigkeit von der Konditionierungszeit zeigt, 
daß die Kontaktzeit bei den Sorptionsexperimenten für die Einstellung 
des Gleichgewichts zu kurz war, da auch bei der Konditionierung der 
inaktiven Proben bei einem V/m-Verhältnis von V/m = 1 die Zeit bis 
zum Erreichen der niedrigen Eh-Werte für die Probe mit EZWOK4 - 20 % 

(Tab. 8) , 11 Wochen und fUr die anderen Proben mit 50 und 20 % Ze­
mentproduktanteil (Tabn. 9, 10 und 11), 17 Wochen betrug. Bei den un­
günstigeren V/m-Verhlltnissen der Sorptionsproben von V/m = 2 dürfte 
die Zeit bis zur Erreichung des Gleichgewichts noch länger sein . 

für die Beurteilung der Rs-Werte stellt sich die Frage, ob diese 
durch Ausfällung oder durch Sorption des Neptuniums erhalten wurden. 
Bei einer Sorption sollten die Rs-Werte unabhängig von der Ausgangs­
konzentration des Nuklids sein, wenn die Nuklidkonzentrationen in der 
flüssigen Phase der Sorptionsproben unterhalb der Löslichkeit vorlie­
gen. 

Trägt man die erhaltenen Rs -Werte gegen die Np-Ausgangskonzentratio­
nen der Sorptionsproben auf (Abb . 12), so findet man, daß eindeutig 
eine Ausfällung stattgefunden hat. Dies zeigt die lineare Abhängig­
keit der Rs-Werte von der Np-Ausgangskonzentration. Entsprechend lie­
gen alle Np-Konzentrationen in der flüssigen Phase der Sorptionspro­
ben bei ca. lxlo-a mol/L, entsprechend der Löslichkeit des Neptuniums 
bei pH 11.5 (mit Ausnahme der Sorptionsprobe mit 100 % Versatzmateri­
al, die bei pH 6.3 eine höhere Np-Konzentration um 4xlo-a mol/L auf­

weist). Extrapoliert man die Rs-Werte auf die Np-Konzentration von < 
10-a mol/L für die gefundene Löslichkeit des Neptuniums, so erhält 

man für diese Konzentrati on einen Rs-Wert von 

bei Np-Konz. <10- 8 mol/L. 

Diese Werte dürften die Sorption von Np(V) an den zementprodukthalti­
gen Proben beschreiben. 
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Für Np(IV) würde eine dem Pu(IV) entsprechende Löslichkeit und Sorp­
tion erwartet, die, wie auch die Werte für Pu(IV), durch Carbonatkom­
plexierung beeinflußt sein könnte . 

4.2.2 Ergebnisse der Experimente mit Plutonium 

Unter leicht reduzierenden Bedingungen bis leicht oxidierenden Bedin­
gungen sollte in nicht carbonathaltigen Wässern hauptsächlich vier­
wertiges Plutonium in Lösung sein [SJ (s . auch Abb. 13) . In carbonat­
haltigen Lösungen (Abb. 14) sollte das Plutonium bei pH >12 je nach 
Redoxpotential der Lösung als dreiwertiges Pu(C0

3
)~- oder als sechs­

wertiges Pu0
2

(C0
3

)~- in der Lösung auftreten, bei einem pH-Wert zwi­
schen 9 und 12 eventuell auch als vierwertiges Pu(OH)

3
Co;. Die Lös-

1 ichkeit von vierwertigem Plutonium in Wasser ist abhängig von der 
Carbonatkonzentration des Wassers (9,10,11]. Bei pH 11 wird in einer 
an Carbonat gesättigten Lösung (im offenen Carbonatsystem) eine Lös ­
lichkeit für Pu(IV) von ca. 10- 4 mol/L gefunden (10]. In nicht-carbo­
nathaltigen Wässern wird für pH > 9 eine Löslichkeit von ca . 10- 10 

mol/L angegeben (9,10,11]. Die beobachtete Pu-Löslichkeit in den mit 

Zementprodukten konditionierten Wässern deutet somit an , daß in die­
sen Wässern keine Pu-Carbonatkomplexe nach 

Pu 4 • + xC0 2 - t Pu(CO )4 - 2x ) J X 

gebildet wurden. Die Löslichkeit des Plutoniums dürfte durch die Bil­

dung von Plutonium(IV)hydroxid 

beschrieben werden. Eine Komplexierung durch Carbonationen und eine 
hierdurch bedingte Erhöhung der Löslichkeit kann durch die langsame 

Reaktion 
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erfolgen. In der uns zur Verfügung stehenden kurzen Untersuchungszeit 
konnte sich dieses kinetisch gehemmte Gleichgewicht offensichtlich 
nicht einstellen. 

Die Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen sind in Tabelle 13 wieder­
gegeben. Die pH-Werte haben nach 3 bis 4 Wochen Kontaktzeit den ur­
sprünglichen Wert erreicht. Die Eh-Werte liegen wie bei den Np-Sorp­
tionsproben über den Gleichgewichtswerten der inaktiven Proben (vgl. 
Angaben in Tabn. 8-11) , was durch die langsame Einstellung des 
Gleichgewichts erklärt werden kann. Die Plutoniumkonzentration in den 
Wässern der Sorptionsproben die Zementprodukte enthalten sind nach 23 
bis 27 Tagen Kontaktzeit, unabhängig von der Ausgangskonzentration, 
für alle Proben fast gleich hoch und liegen deutlich über der Nach­
weisgrenze der Meßmethode. Entsprechend werden mit zunehmender Pluto­
nium-Ausgangskonzentration zunehmend höhere Rs-Werte erhalten , wie 
eine Auftragung der Rs-Werte gegen die Pu-Ausgangskonzentrationen der 
Sorptionsproben zeigt (Abb. 15). Dies bedeutet, daß die Konzentra­
tionsabnahme in den Wässern der Sorptionsproben durch Pu-Ausfällungen 
durch Uberschreiten der Lös l ichkeitsgrenze und nicht durch Sorption 
von Pu an der festen Phase bedingt ist. Die Konzentration in den Wäs­
sern der Sorptionsproben mit pH >10 entspricht somit der Löslichkeit 
des Plutoniums. Dies bedeutet, daß die Löslichkeit des Plutoniums für 
pH 11 bei ca. 10- 11 mol/L liegt und bestätigt die niedrigen Konzen­
trationswerte der Löslichkeitsbestimmung. 

Die für die zementprodukthaltigen Proben gefundenen Rs-Werte in Tab. 
13 sind somit zu hoch , da diese Werte durch Ausfällungen erhalten wur­
den. Aus der Extrapo lation der Rs -Werte auf eine Pu-Ausgangskonzen­
tration von 10- 11 mol/L erhält man für die Sorptionsproben die Ze­
mentprodukte enthalten einen Rs-Wert von 

bei Pu-Konz. = 10- 11 mol/L. 

Plutonium sorbiert demnach bei pH > 11 nur relativ schwach an den 
Zementproben. Für die Versatzmaterialprobe, in deren Wässer bei pH 
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6.3 keine Pu-Ausfällung zu beobachten war, wi rd eine wesentlich 
höhere So rption gefunden (Rs > 6300). Es ist nicht anzunehmen, daß 
Plutonium durch eine Abnahme des Eh-Wertes, wie bei Einstellung des 
System-Gleichgewi chts zu erwarten ist , die Wertigkeit ändert. 

Geht man davon aus, daß obige Angaben für die Sorption von Plutonium 
für Pu(0H) 4 gilt, worauf auch die geringe Löslichkeit schließen läßt , 
so muß angenommen werden , daß, falls im System-Gleichgewicht eine 
Carbonatkomplexierung des Plutoniums stattfindet, die Sorption ab­
nimmt. Auch eine Reduktion zu dreiwertigem Plutonium bei niedrigem 
Eh -Wert, die eher für Pu-Carbonatkomplexe als für Pu(0H)

4 
zu erwarten 

ist, würde die Sorption wahrscheinlich nicht erhöhen, da dreiwertige 
Aktinoide, wie Ameri cium, in der Regel ähnl ich stark sorbieren wie 
vierwertige . Es gibt somit keinen Hinweis darauf, daß die Sorption 
von Plutonium an zementproduktha 1 ti gen Proben im System-Gl ei chge­
wi cht , höher sein werden als hier angegeben. 

4.2.3 Ergebnisse der Experimente mit Technetium 

Die Eh- pH- Beziehungen für die Technetium-Spezies können nach Al la rd 
[2] wie folgt beschrieben werden: 

a) TcO~ im Bereich Eh >0 .45 - 0.06 pH 
b) Tc0(0H) 2 im Bereich 0.45 - 0.06 pH >Eh >0.27 - 0. 06 pH 
c) Tc(s) im Bereich Eh <0 .27 - 0.06 pH 

Für oxidierende Bedingungen (a) wird eine hohe Löslichkeit von Tc ge­
funden (11 mol/L nach Lit . [13)). 

Unter schwach reduzierenden Bedingungen (b) wird eine Löslichkeit für 
Tc von 10-s mol/L angegeben (Lit. [2]) . Kanel lakopulos [4] findet un­

ter schwach reduzierenden Bedingungen eine Löslichkeit von > 10-6 

mol/L. Für stark reduzierende Bedingungen (c) beträgt di e Löslichkeit 
von Tc <10- 9 mol/L (nach Lit. [2]) . 
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In der Abbildung 16 sind unsere Meßwerte für Eh und pH der Wässer im 
Kontakt mit der festen Phase, zusammen mit den Bereichsangaben von 
Allard [2] für oxidierende und reduzierende Bedingungen, aufgetragen. 
Hiernach liegen in 3 Wässern oxidierende Bedingungen vor und in den 
anderen Wässern leicht oxidierende bis leicht reduzierende Bedingun­
gen . Dementsprechend sollte die Löslichkeit des Technetiums in diesen 
Wässern bei 10- 5 mol/L , oder, unter oxidierenden Bedingungen, darüber 
liegen. Unsere Beobachtung, daß bei den vorgegebenen Tc-Konzentratio­
nen von maximal 7 x 10- 7 mol/L keine Ausfällungen auch unter eher re­
duzierenden Bed i ngungen auftraten, stimmt mit den Angaben von Lit. 

[2] überein. 

Die Ergebnisse der Sorptions untersuchungen (Tabelle 14) zeigen wie 
bei den Experimenten mit Np und Pu die Einstellung des System- pH­
Wertes, und die noch nicht wieder erfolgte Einstellung des Eh-Wertes 
bei den Proben die Zementprodukte enthalten . An dem Versatzmaterial 
ist die Sorption von Tc unter anaeroben Bedingungen ähnlich niedrig 
wie unter aeroben Bedingungen an anderen "Konrad-Proben 11 (3). Dies 
kann mit den oxidierenden Bedingungen dieser Probe erklärt werden. An 
den Proben die Zementprodukte enthalten ist die Sorption von Tc we­
sentlich höher . Für die Proben mit einem Anteil von 50 % Zementpro­
dukt werden Rs-Werte von 7 bis 8 cm 3/g erhalten. Für die Proben mit 
20 % Zementproduktanteil 1 iegen die Rs-Werte zwischen 46 und 77 
cm3/g. Eine eindeutige Erklärung für diese Systematik kann noch nicht 
gegeben werden. Eine hohe Sorption deutet aber auf eine Reduktion von 
Tc(VII) zu Tc(IV) hin. 

4.3 Schlußbemerkung 

Aus den Sorptionsexperimenten und den Untersuchungen zur Eh/pH­
Gleichgewichtseinstellung der Systeme ist der log ische Verlauf, be­
züglich der Kinetik , deutlich erkennbar. Eindeutig feststellbare Er­
gebnisse können aber nur aus Langzeitversuchen erhalten werden. 
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Abb. 1: Probe PZ 35 F / Versatzmaterial / Str.670-Wasser 

Eh-, pH-Werte in Abhängigkeit von der Probenzusammensetzung 
a) nach dem Ansatz 

b) nach 9 Wochen 
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Eh-, pH-Werte in Abhängigkeit von der Probenzusammensetzung 

a) nach dem Ansatz 

b) nach 23 Wochen 
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in\ Zement ) 
a) pH-Werte 

b) Eh-Werte 
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Eh- , pH-Werte in Abhängigkeit von der ProbenzusalTV!lensetzung 
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Abb. 5: Probe E 111 / Versatzmateria l / Ort- 300-Wasser 

Eh- , pH- Wer te für verschiedene Probenzusammensetzungen 
in Abhängigkeit von der Zeit (Angaben der Probenzusammensetzung 
i n\ Zement) 
a) pH-Werte 

b) Eh- Werte 
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Eh-, pH-Werte f ür verschiedene Probenzusammensetzungen 
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a) pH-Werte 
b) Eh-Werte 
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b) Eh-Werte 
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Tabelle 1: Chemische Analyse der verwendeten Zemente in Cew.-\ (Angaben der INE-KfK ) 

Zement HOZ 35 L-NW-HS PZ 35 F/PZ 45 F 

Glühverlust 0.90 

( ) Si02 28.05 18. 04 

AJ 2o3 11. 89 5. 18 

CaO 48.03 61. 25 

Fe 2o3 1. 30 2.78 

MgO 3.70 1.83 

K20 0. 84 1. 25 

Na20 0.37 0.08 

Mn2o3 0.43 0.05 

Ti02 0.48 0.23 

so3 1.54 2.47 

C02 0.79 3.69 

Cl 0.012 0.013 

H20 (bis 110°C) 0.46 o. 79 

Rest 2. 11 1. 45 



Tabelle 2: Zusammensetzung der zementierten Proben (Angaben der Fa. Nukem) 

Probenbezeichnung 
(Herstellungsdatum) 

EZWOK 4 

(30 . 03.82) 

E 111 
(17.11.81) 

E 114 
(18 . 11.81 ) 

E 21* 

Abfallart 
(Simulate, inaktiv) 

Verdampferkonzentrat 

(NaN03) 

Verdampferkonzentrat 

SWR 
(Na2so4 ) 

Verdampferkonzentrat 

OWR 

(Borsäure) 

NaN03 

Bindemittel 

HOZ 35 L-NW/HS 

5 % Bentonit i.E. 

PZ 45 F/HS 

KW 3 

PZ 45 F 

* zementierte Probe und Angaben von der INE-KfK 

Wasser/ 

Zement 

0.35 

0.38 

0.54 

0 . 50 

-

Dichte 

(g/cm3 ) 

2.0 

2. 0 

1.8 

Abfallgehalt Druckfestigkeit 

(Trockensubstanz) (N/mm2 ) 

10%1.S.i.E. 48 

6 . 3 % T.S. i .E. 37 
w 
I.O 

6.3 % T.S.i.E. 17 

8.4 % 



,_ 

Tabelle 3: Zusammensetzung von WA-Verdampferkonzentrat 

(Bestandteil der Probe EZWOK 4; Angaben der Fa . Nukem) 

HN03 
Al(N03 )3 
Cr(N03 J3 
Cu(N03J2 
Fe(N03J3 
KN0

3 
Mn(N03)2 
NaMo0

4 
Ni(N03 )2 
Zn(N03)2 
Zr(N03)4 
Ca(N03 )2 
Mg(N03)2 
NaN03 
Dibutylphosphat 
Tributylphosphat 

Kerosin Shell SOL T 

NaOH 

mit Wasser aufgefüllt auf 1 1 

Dichte= 1.2 g/cm3 

42.5 ml 

3.0 g 

0.6 g 

0.6 g 

2.8 g 

0.2 g 

0.4 g 

1.0 g 

0.4 9 

0. 6 g 

0.4 g 

8.8 g 

7.9 g 

249.0 g 

0.2 g 

0.2 g 

0.02 g 

23.3 g 

Tabelle 4: Zusammensetzung von SWR-Verdampferkon1entrat 

(Bestandteil der Probe E 111; Angaben der Fa. Nukem) 

NaCl 

Na2so4 x 10H20 

Na3Po4 x 12H2o 
FeS04 x 7tt2o 
CaS04 
Kieselgur Hyflo 

A1 203 
KOH 

Oxalsäure 

Zitronensäure 

mit Wasser aufgefüllt auf 1 1 

0 ichte = 1.13 g/cm3 

50 9 

72 g 

46 g 

80 g 

3 g 

10 g 

4 g 

40 9 

20 g 

20 9 

Tabelle 5: Zusammensetzung von DWR-Verdamperkonzentrat 

(Bestandteil der Probe E 114; Angaben der Fa. Nukem) 

10H2o Na2a4o7 x 

H3B03 
FeS04 _ 

Na3P04 
Na2so4 

x 7H20 

x 12H20 

Kieselgur Hyflo 
mit Wasser aufgefüllt auf 1 1 

Dichte = 1.09 g/cm3 

80 g 

63 9 

10 9 

18 9 

55 9 
18 g 

~ 
C> 
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Tabelle 6: Physikalische Größe der Konradwässer sowie Makro- und Spurenelementkonzen­

trationen in diesen Wässern 

pH 

Eh ( mv J 
0 ichte [g/cm3J 
spez. Leitf. [µS/cm) 

Li+ 

NH+ 
4+ 

Na 
K+ 

Hg2+ 

ca 2+ 

Sr2+ 

Ba 2+ 
5;4+ 
M 2+ n 
Fe2+/3+ 

F 

Cl 

Br 
s02-

4 

1 ) Institut Fresenius 

2) CSF-Braunschweig 

Wasser 

Str.670 

4.75 

311 

1 . 14 2 

175000 

( mg/l J 

4.34 

44.2 

6200011 

217 

2360 

12100 

358 

0 . 08 

2.6 

1.0 

13.8 

353 
1250001> 

1270 

1340 

Ort 300 

5.79 

230 

1. 128 

169000 

(mg/1) 

2. 35 

51.2 
618002) 

213 

1930 

9110 

486 

0.36 

1.6 

0.61 

16. 3 

331 
1173002) 

746 

522 
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Tabelle 7: pH- und Eh-Messung von "Zement+ Versatzmaterial Konrad+ Strecke- 670-Wasser " (Orientierungsversuc h) 

V/m-Verhältnis = 1/1; Ar (C02: 1 %); Zement: Schwenk Portland PZ 35 F 

Verhältnis (%) Ausgangswerte 

Zement:Versatzmat. pH Eh(mVJ 

0 100 6 . 21 305 

5 95 - -

10 90 - -

25 75 9 . 41 173 

so so 9.60 168 

75 25 11. 28 157 

100 0 11. 19 237 

3 Tage 
pH Eh[mVJ 

- -

9 . 28 210 

9 . 85 153 

- -

- -

- -

- -

8 Tage 

pH Eh[mV) 

6.07 358 

- -

- -

11. 17 48 

11 .55 60 

11. 63 59 

11. 22 78 

11 /12 Tage 

pH Eh[mV) 

6 . 11 324 

- -

- -

11. 83 33 

11. 95 49 

12.08 70 

12 . 11 68 

4 Wochen 
pH Eh[mV) 

6 .09 336 

9 . 69 140 

11 . OS 80 

11. 37 73 

11. 85 51 

11. 96 36 

11. 99 27 

8/9 Wochen 
pH Eh[mV] 

6. 18 362 

8.20 214 

9.19 137 

11. 40 106 

11. 90 81 

12. 15 65 

12.22 48 

.i:,. 
N 
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Tabelle 8: pH- und Eh-Messung von "Zementprodukt+ Ve rsatzmaterial Konrad+ Ort-300-Wasser"; V/m-Verhältnis = 1/1, Ar (C02: 

1 %); Zementprodukt: EZWOK 4 

Verhältnis (%) Ausgangswerte 4 Wochen 11 Wochen 17 Woche n 23 Wochen 

Zement:Ver- pH Eh[mV) pH Eh[mVJ pH Eh[ mV 'J pH Eh( mV] pH Eh[ mV] 

satzmaterial 

0 100 6.39±0. 01 413±20 6.38:t0.01 296:t24 6. 27:t.0. 01 348:t8 6 .28:t0.01 392:t 12 6.24:t0.02 337:tl 9 

0 . 3 99.7 6.96:t0 . 03 371±26 6.02:t-0.07 393:t8 6 . 59±0. 06 413±14 6.49:t0.01 320:t-5 6.37:t.0.01 328±3 

3 97 8.68±0.04 299±28 7.97:t0.01 340:t- 52 7.96±0.03 225:t20 8.22:t-0.01 300:t-30 8. 00:t-0. 01 165:t30 

6 94 8 . 95:t0.18 240:t-43 9.65:t0 . 04 208:tl 5 9 . 12:t0.47 178:t 15 9.90-t0.03 164:t4 9.73:t0.01 2:t34 

10 90 9. 29:t-0. 03 195±17 10.29±0.10 17 S:t-7 10.03:t0.08 115:t25 10.52:t0. 03 1 3:t 23 10. 43:t0 . 02 -115:t26 

20 80 9.90:t-0.01 181f13 11 . 02:t0. 04 146:tl 4 10. 72:t0.06 -1 69:t- 2 10.76:t0.07 -179:t-20 10.65:t0.02 -214:t-7 

50 so 11. 21±0.05 -12:tl0 11 . 63:t0. 06 -228:tl 6 11.32:t0.01 -307:tl 11.38:t0.02 - 301:t-9 11.29±0.02 -311:t30 

100 0 11.75±0. 02 -140:t-13 12.56±0.10 -356:tl0 11. 96:t0. 03 -367:t40 12.07:t0.03 -373:t.40 11 . 98:t0. 03 -370±40 

.,. 
w 
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Tabelle 9: pH- und Eh-Messung von " Zementprodukt+ Versatzmaterial Konrad+ Ort-300- Wasser"; V/m-Verhä ltnis = 1/1, Ar (C02: 

1 \); Zementprodukt: E 111 

Verhältnis(\) Ausgangswerte 4 Wochen 11 Wochen 17 Wochen 23 Wochen 

Zement:Ver- pH Eh[mV) pH Eh[mV) pH Eh[ mVJ pH Eh[ mV) pH Eh[ mVJ 

satzmaterial 

0 100 6.39±0.01 413±20 6. 38:tO. 01 296±24 6. 27:tO. 01 348:t8 6.28:t.0.01 392:t12 6. 24:tO. 02 337±19 

0.3 99.7 7 .17:t0.01 306:r.4 6.97±0.07 342:t7 6. 74:t0.03 391:t12 6.55±0.06 271:t8 6 . 42:t0.02 358:t7 

3 97 9.72±0.08 193:tS 9 . 86:tO.OS 1 58:t 1 9.37:tO.OS 165:tSO 9.86:t0.10 21:t31 9.57:t0.01 149±32 

6 94 10.69±0.1 2 131:t3 11. 36:tO. 04 138t:7 1 0 . 08:t O. 1 0 135:tl 5 10.80:tO.Ol - 27:t9 10. 71:t0.01 39:t3 

10 90 11.47±0.01 111:t:16 1 2. 1 O:tO. OS 108t:2 11.34:t0.06 30:t20 11.39±0.03 -29-t4 11.27-t0.01 -26:t4 

20 80 11. 79±0. 01 72±14 12.39:t0.02 66:t4 11.80:t0.01 23:t8 11.90±0.01 -46-tS 11. 85:tO. 01 -54t-1 

so so 11.91±0.01 34:t12 12 . 58:tO. 01 72:tS 12.03:t0.01 -1:tl 12.06:t0.01 -75-t4 12.01:t0.01 -64:t4 

100 0 12 . 06:tO. 06 -11 O:t 21 12.88:t0 . 01 59±1 12. 32t-O. 03 -1 S:t20 12.39:t0.03 -90:t20 12.39:t0.03 -82t20 

.,. .,. 
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Tabelle 10: pH- und Eh-Messung von "Zementprodukt+ Versatzmaterial Konrad+ Ort-300-Wasser"; V/m-Verhältnis = 1/1, Ar (C02 : 

1 %); Zementprodukt: E 114 

Verhältnis (%) 

Zement:Ver­

satzmaterial 

Ausgangswerte 

pH Eh[mVJ 

0 100 6.39±0.01 413-t20 

03 99.7 7.11±0. 04 332:t7 

3 97 9.46t:0.02 271:t9 

6 94 10. 51±0.01 221±40 

10 90 11 .50:t0.03 125:t.11 

20 80 11. 74:t:O. 01 88:tlO 

50 so 11.90:t.0.01 92:t7 

100 0 12.09±0.05 54:t:16 

4 Wochen 

pH Eh[ mV) 

6.38±0.01 296:t24 

6. 66t:O. 10 322t:17 

8 . 62:1:0.02 265:t.15 

10. 24±0.07 149±19 

12.03±0.09 97:t9 

12.42:t0.08 94:t:9 

12.64:t0.02 99:t4 

12.95:t0.01 95:t6 

11 Wochen 17 Wochen 23 Wochen 

pH Eh[mV] pH Eh[ mV] pH Eh[ mV] 

6. 27:tO. 01 348t:8 6. 28:tO. 01 392:tl2 6. 24t:O. 02 337t:19 

6. 60:t.O. 03 390:t13 6.46:t0.01 252:t14 6. 36:tO. 01 31 7:t3 

8.66:t0 . 17 165:tS 8.93:t0.01 86:t43 8. 99:tO. 95 33±1 

10.61:t0.11 56:tlO 10. 72:t0.01 -36:tll 10. 69:tO. 08 -79±1 

11. 28:tO. 01 41±20 11. 22:tO. 05 -95±5 11.17:t0.01 -13 7:tl 8 

11.86:t0.01 15t5 11.91:t0.01 -136:t3 11.83:t0 . 01 -201:t.9 

12.03:t0.01 13±3 12.10:t0.01 -134:t4 12. 03:tO. 01 -192:t2 

12.34:t0.04 9:t8 12.43±0.02 -89:t2 12. 36:t0.04 - 160:t20 

""'" (J1 
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Tabelle 11: pH- und Eh-Messung von "Zementprodukt+ Versatzmaterial Konrad+ Ort-300-Wasser"; V/m- Verhältnis = 1/1, Ar (C02: 

1 \); Zementpr odukt: E 21 

Verhältnis (%) 

Zement:Ver­

satzmaterial 

Ausgangswerte 

pH Eh(mV) 

0 100 6. 39±0. 01 413:t20 

0.3 99.7 6.60t0.03 347:t9 

3 97 9.38±0. 02 223±25 

6 94 9.811"0.04 202:t.14 

10 90 11 . 09±0.08 124±38 

20 80 11. 68±0.01 51±43 

50 50 11 .80±0.01 -57:t45 

100 0 11. 98±0. 04 - 33±5 

4 Wochen 

pH Eh[mV] 

6 . 38±0.01 296:t24 

6.45:t0.07 334:t6 

9.34±0. 03 227t34 

10.60:t0.02 130±7 

11. 94±0.02 87±19 

12.32::t0. 14 56±21 

12.60i:0.02 39:t9 

12.91±0. 02 39±3 

11 Wochen 17 Wochen 23 Wochen 

pH Eh[mV] pH Eh[ mV) pH Eh(mV] 

6.27t0.01 348t8 6.28t0.01 392t12 6.24t0.02 337±19 

6.51:tO . Ol 313:t14 6.43±0.02 287:tl 6.33±0.01 323±12 

9.121"0.02 130t10 9.331"0.01 107:t 25 9 . 151"0.01 37±2 

9.48±0.05 106:t6 10.53:t0.01 -3:t18 10.39:t0.01 -122:t12 

10.92±0.03 59i:4 11.26-t0. 03 -92±20 11.18±0.03 - 280±30 

11. 72:t0.01 22:t22 11.86±0.01 - 180±18 11 . 81:tO. 01 -215:t5 

11.98±0.01 -10±30 12.05:t0.03 - 181::tl 1 11.96:t0.01 -264±14 

12.26±0.05 -25:t35 12.40:t0.04 -232:t5 12.29±0.04 -302:t2 

.p,. 
er, 
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Tabelle 12: Sorption von 237Np in Ort-300-Wasser an Versatzmaterial oder Mischungen von Versatzmaterial mit Zementprodukten 

unter anaeroben Bedingungen; Kontaktzeit 74 Tage 

0rt-300-Wasser 

mit 
Zement/Versatz 

[\ Zement) 

Versatz-

material 

EZWOK4 20 \ 

E111 20 \ 

E111 50 \ 

E114 20 \ 

E114 50 III 

E21 20 'll 

E21 50 \ 

Eh* 
[mV] 

337 :t: 19 

-214 :t. 7 

-54 :t: 1 
-64 :t. 4 

-201 :t: 9 

-192 :t 2 

-215 ± 5 

-264 :t. 14 

* pH/Eh vor Zugabe der Nuklide 

pH* 

6.24 :t 0.02 

10.65 :1: 0.02 

11 . 85 :t 0. 01 

12.01 :t 0.04 

11.83 :t o. 01 

12. 03 :t: 0.01 

11.81 :t: 0.01 

11.96 :t: 0.01 

Ausgangs­
nuklid­

konz. 

[mol/L) 

3. 7 X 10 -6 

8.6 X 10 -7 

5. 2 X 10 -6 

1. 0 X 10-5 

7.1 X 10 -6 

5.5 X 10 
-7 

1.3 X 10 -5 

1 . 6 X 10-S 

V/m 

[ml/g] 

1. 7 

1. 9 

1. 7 

2 . 1 

1. 7 

1. 7 

1.9 

1.8 

Sorptions­

koeffizient 

R 
3S 

[cm /g] 

167 ± 46 

123 :t 19 

619 :t 131 

1560 :t: 190 

826 :t 183 

114 ± 23 

1720 :t 370 

1960 :t: 110 

Eh 

[ mV] 

+395 

+158 

+72 
+4 

+127 

+61 

+130 

+18 

pH 

6.31 

11.40 

11.47 

12 .03 

11 . 71 

12.06 

11 .42 

12.05 

.p. 
-....,J 
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Tabelle 13: Sorption von 238Pu in Ort-300-Wasser an Versatzmaterial oder Mischungen von Versatzmaterial mit Zementprodukten 

unter anaeroben Bedingungen; Kontaktzeit 23/27 Tage 

Ort-300- Wasser Ausgangs- Sorptions-

mit nuklid- koeffizient 

Zement/Versatz Eh* pH* konz. V/m R Eh pH 
3S 

[\ Zement) [mV) [mol/L) [ml/g) [cm /g) [mV) 

Versatz-

material 337 :t. 19 6 . 24±0. 02 2.5 X 10 -9 1. 7 )6300 +382 6.33 

El 11 20 % -54 ± 1 11. 85 ± 0. 01 4.2 X 10-ll 2.3 70 :t 39 +155 11.23 

E114 20 \ -201 ± 9 11.83 :t 0. 01 4.3 X 10- ll 1.8 98 :t. 51 +146 11 .64 

E114 50 \ -192 :t 2 12.03 :t 0.01 5.0 X 10-l l 2.0 144 :t 73 +112 11 • 81 

E21 20 \ -215 :t 5 11.81 :t 0.01 4.3 X 10-lQ 2.0 667 ± 100 +222 10.97 

E21 so\ -264 ± 14 11 • 96 :1: 0. 01 2.8 X 10-lO 2. 2 439 ± 137 +155 11.86 

* pH/Eh vor Zugabe der Nuklide 

+:> 
CP 



Tabelle 14: Sorption von 99rc in 0rt-300-Wasser an Versatzmaterial oder Mischungen von Versatzmaterfal mit Zementprodukten 

unter anaeroben Bedingungen; Kontaktzeit 74 Tage 

Ort-300-Wasser 

mit 

Zement/Versatz 

[\ Zement) 

Versatz-

material 

EZWOK4 20 \ 

El 11 20 \ 
El 11 50 \ 

El 14 20 \ 

E114 50 \ 

E21 20 \ 

E21 50 \ 

Eh* 

[mV) 

337 :t 19 

-214 :t 7 

-54 :t 1 
-64 :t. 4 

-201 :t 9 

-192 ± 2 

-215 :t 5 

-264 ± 14 

* pH/Eh vor Zugabe der Nuklide 

pH* 

6.24 :t 0.02 

10.65 :t 0 . 02 

11.85 :t 0. 01 
12.01 :t 0.04 

11 .83 ± 0.01 

12.03 ± 0.01 

11.81±0.01 

11.96 :t 0 . 01 

Ausgangs­

nuk l id­

konz. 

[mol/L] 

3.2 X 10-7 

1.2 X 10 -7 

3 . 2 X 10 -7 

3 . 6 X 10 -7 

2.8 X 10 -7 

3.4 X 10 -7 

3. 1 X 10 -7 

3 . 1 X 10 -7 

· V/m 

[ml /g) 

1. 7 

2. 1 

1.8 
2.0 

1. 7 

1.9 

1.8 
1.9 

Sorptions­

koeffizient 

R 
3S 

[cm /g) 

0.18:t0.12 

47.7±3.1 

45 . 8 :t 2.8 
7 .1 :t 0.5 

77 :t 16 

7.7 :t 0.7 

75 :t 18 
8.1:t3.1 

Eh 

[mV] 

+339 

+183 

+1 79 
+129 

+146 

+142 

+141 

+111 

pH 

6.52 

10.37 

11.52 
11. 96 

11. 61 

12.00 

11. 30 

11. 97 

-""' 
I..O 




