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1 Einleitung

Zum Planfeststeilungsverfahren der PTB fir das Endlager fir radio-
aktive Abfdlle, Schachtanlage Konrad, wurden Versuche zur Abschdtzung
von Stdrfallrisiken durchgefiihrt. Als Stérfall wird ein Zutritt von
Formationswdssern an die eingelagerten Abfdlle in der Nachbetriebs-
phase -21s geplanten Endlagers unterstellt, Hierbei stellt sich dije
Frage, welche pH- und Eh-Werte sich im Wasser des Grubengebdudes ein-
stellen werden. Diese Parameter haben einen groBen Einfluf auf die
Loslichkeit verschiedener Radionuklide und somit auf die weitere Aus-
breitung der Raaionuklide lber das Grubengeldnde hinaus,

Bei der Lagerung der Abfdlle wird so verfahren, daB die radioaktiven
Abfélle in Zement/Beton eingebunden oder fixiert werden, Die so her-
gestellten Abfallprodukte werden in Behdlter aus Stahlblech, GuBeisen
oder Beton verpackt und in die Stollen eingelagert. Ubrigbleibende
Hohlréume werden mit Versatzmaterial verfillt. Eh und pH des im Gru-
bengebdude eingeflossenen MWassers kénnen somit durch Auslaugen von
Zement, Versatzmaterial sowie der Winde des Grubengebdudes beeinfluBft
werden,

Zur Fragestellung, inwieweit sich pH und Eh der Wisser durch den Ein-
fluB der Auslaugung von Zementprodukten dndern, wurden bisher Eh- und
pH-Messungen an Auslaugldsungen zementierter Abfallprodukte unter an-
aeroben Bedingungen durchgefiihrt. 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 fur die Nuklide Np,
Pu und Tc zu rechnen ist,



2 Probencharakterisierung

Das fir die Versuche verwendete Versatzmaterial wurde 1983 von der
FUB geliefert. Bei dem Versatzmaterial handelt es sich um Eisencolith
aus der Schachtanlage Konrad, einer Mischung des beim Vortrieb der
Strecken 670, 402 und 360 gewonnenen Materials (Stratigraphische Ein-
stufung: System Jura; Serie Malm). Fiir die Vorversuche (Tab. 7, Abb.
1) wurde Portlandzement PZ 35 F verwendet. Fiir die weiteren Versuche
wurden die zementierten Abfallsimulate EZWOK 4, E 111, £ 114 und £ 21
verwendet. Die Probe E 21 wurde im November 1985 zusammen mit Angaben
liber die Zusammensetzung der Probe (Tab. 2) sowie der Zusammensetzung
der Zemente (Tab. 1) von der INE-KFK geliefert., Die zementierten Ab-
fallsimulate EZWOK 4, £ 111 und € 114 wurden im November 1985 von der
Fa. NUKEM zur Verfiigung gestellt, zusammen mit Angaben liber den Ab-
fallkonzentratanteil der zementierten Proben {Tab. 2) und der Zusam-
mensetzung der Abfallsimulate (Tab. 3 bis 5). Als Wasser wurde fiir
die Yorversuche das Str.670-Wasser eingesetzt. Fir die anderen Versu-
che wurde statt dessen das Ort-300-Wasser verwendet, um eine Beein-
flussung der Untersuchungsergebnisse durch Teicht unterschiedliche
Wdsser ausschliefen zu kdnnen. Diese beiden Wdsser werden als repri-
sentativ flir die im Bereich des Grubengebdudes auftretenden Wdsser
angesehen., Die Analysendaten der beiden Wasser sind in Tab. 6 aufge-
tragen.

2.1 Probenzusammensetzung

Bei der Auswahl der Probenzusammensetzung stellt sich die Frage, ob
zusdtzlich zu Zement und Versatzmaterial das umgebende Oxfordgestein
berilicksichtigt werden sollte.

Von der PTB wurde die umgebende Raumoberfldche mit 1.1 x 10° m? ange-
geben. Flir die angegebenen 1.4 x 10° kg Versatzmaterial wurde eine
Oberfliche von 5 x 10'° m? abgeschitzt. Aufgrund dieser Abschdtzung
wurde auf eine Beimengung von umgebenden Oxfordgesteinen zu dem Ver-
satzmaterial verzichtet, zumal es sich bei dem Versatzmaterial um Ox-
fordgestein handelt,



Abschdtzungen der PTEB:

Zementprodukte und Behdlter: 0.9 x 10° kg
Versatzmaterial: 1.4 x 10° kg
Auflockerungszone: 1.1 x 10° kg
Versatzmaterialoberfliche: 5 x 10'° m?
Raumoberfliche: 1.1 x 10° m?
Wasservolumen: 10% 1

Das Verhdltnis von Zementprodukt zu Versatzmaterial liegt nach dieser
Abschdtzung bei I/1.6 bzw. 61 Gew.% Versatzmaterial. Bei Einbeziehung
der Auflockerungszene liegt das Verhdltnis von Zementprodukt zu Ver-
satzmaterial, wenn man das umgebende Oxfordgestein der Auflockerungs-
zone dem Versatzmaterial zurechnet, bei 74 Gew.% Versatzmaterial. Un-
tersucht wurden bei den Vorversuchen Proben mit einem Gewichtsver-
hdTltnis Zement zu Versatz von: '

Mischverhdltnis
Zement 0 5 10 25 50 75 100
Versatz 106 95 90 75 50 25 0

Fiir die weiteren Versuche wurden aufgrund der Ergebnisse der Vorver-
suchsrejhe etwas andere Probenzusammensetzungen gewdhlt um den pH/Eh-
Anderungsbereich besser zu dokumentieren, Gewichtsverhdltnis von ze-
mentierten Proben zu Versatzmaterial bei den Versuchen mit EZWOK 4, E
111, E 114 und E 21:

Mischverhditnis
zementierte
Probe 0 0.3 3 6 10 20 50 100
Versatz 100 99,7 97 94 90 80 50 0

Das Verhdltnis von Wasser im Grubengebdude zu zementierte Proben plus
Versatzmaterial wird mit 0.44 1/kg abgeschdtzt. Die Versuche konnten
mit einem derartigen V/m-Verhdltnis nicht durchgefiihrt werden, da fir






pH der Pufferlésung Marck-Nr,

bei 20 °C

(+ 0.02)
2.00 9433
4.00 9435
5.00 9436
7.00 9439
3.00 9461
10.00 9438

Die Eichung wurde in Form einer absoluten Spannungsmessung durchge-
fihrt. Aus den gemessenen Potentialen und den zugehdrigen pH-Werten
der Standardltsungen wurden die Eichgerade fir die pH-Elektrode per
linearer Regression berechnet. Fiir 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-EinstabmeBketten vom Typ "Pt-4805" der
Fa. Ingold durchgefilhrt. Diese EinstabmeBkette enthdlt eine Pt-Elek-
trode sowie eine Ag/AgCl Bezugselektrode, weswegen zur Bestimmung der
Eh-Wertes einer LOsung zu dem gemessenen Potential das Standardpoten-
tial der Bezugselektrode (210 mV bei 20 °C) hinzuaddiert werden muS8.
Yor der Messung wurde die Elektrode durch polieren der Oberfldche mit
Schleifpaste gereinigt. AnschlieBend wurde die Elektrode fir ca.
30 sek. in eine 10%ige Na2503-Lﬁsung zur Entfernung der Oxidschicht
eingetaucht und danach mit bidestilliertem Wasser abgespiitt. Aufbe-
wahrt wurde die Elektrode in 3 M KC1. Die Uberpriifung der Elektrode
erfolgte mit Redoxpufferldsungen (Ingold), die einen &hnlichen pH-
Wert hatten, wie die zu messenden Wisser. Gemessen wurde nach 10 min,
1 h und 2 h, Sofern der MeBwert nach 2 h von dem nach 1 h abwich,
wurde die Messung wiederholt.






Abnahme zwischen 11 und 23 Wochen Kontaktzeit stattfindet. Der Eh-
Wert der Probe mit 6 % Zementproduktanteil nimmt in den ersten 17 Wo-
chen kontinuierlich von 240 mV auf 164 mV ab und zwischen 17 und 23
Wochen dann stdrker von 164 mV auf 2 mV,

Die Versuchsreihe mit der Zementproduktprobe E 111 (Tabelle 9, Abb. 4
und 5) zeigt, daB sich die pH-Werte mit der Zeit nur wenig dndern
(Abb. 5a). 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 5b}, wie es tendentiell auch bei der Probenreihe mit EZWOK 4
zu beobachten ist.

Ein &hnliches Verhalten wie die Versuchsrethe 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 &ndern
{Abb. 7a) und die Eh-Werte fiir Proben mit einem Zementproduktanteil
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 € 21 (Tabelle 11, Abb. 8 und
9) zeigt dhnliche Ergebnisse wie die Versuchsreihe mit £ 114.

Zusammenfassend kann man schlieBen, daB die Proben mit NaN03~Kon-
ditionierung (EZWOK 4 und E 21) eine starke Eh-Anderung vorweisen
(Tabellen 8 und 11), viel mehr als die reine Zementprobe ohne Kon-
ditionierung mit Abfallflissigkeit (vgl. Tabelle 7). Bie sulfat- und
borathaltigen Proben (Tabellen ¢ bzw. 10) zeigen schwdchere Eh-
Anderungen.

Die durch die Konditionierung bewirkte Eh-Anderung, in Bezug auf den
zur Konditionierung des Wassers verwendeten Zement, bzw. in Bezug auf

das verwendete Zementprodukt, nimmt in folgender Reihenfolge ab:

Nitratbasis > Boratbasis > Sulfatbasis > Reinzement






Zur Yorbereitung der Sorpticnsversuche wurde das Uberstehende Wasser
der Proben iiber 450 nm abfiltriert und mit den Nukiiden versetzt,
Verwendet wurden die Isotope Np-237, Pu-238 und Tc-99.

Das Neptunium wurde den Wdssern als festes Np020H zugesetzt, Konzen-
trationsmessungen nach 7 Tagen Kenditionierungsdauer zeigten, daB das
Neptunium nur in der LOsung der Versatzmaterial-Probe in ausreichen-
der Konzentration fir die Sorptionsexperimente geldst war, so daB zu
diesem Zeitpunkt nur mit dieser Probe Sorptionsexperimente ange-
setzt werden konnten. In den Wdssern die mit Zementprodukten kondi-
tioniert waren, war das Neptunium nicht nachweisbar (<1078 mol/L).
Nach 71 Tagen hatte sich Neptunium dann auch in der L&sung von Probe
EZWOK4, die einen etwas niedrigeren pH-Wert (pH 10.65) als die ande-
ren Proben mit Zementproduktzusdtzen aufwies, in hinreichender Kon-
zentration (1.8 x 107 mol/L) gelbst.

Festzustellen war, daf NpOZOH bei pH > 11 nicht in n~~hweisbaren Kon-
zentrationen gelést wurde {Np-Kenzentration <1 x 1078 mol/L). Um
Uberhaupt Np fir Sorptionsversuche in Ldsung zu bekommen wurde den
Proben in denen sich Np unterhalb der Nachweisgrenze geldst hatte {<l
x 107% mol/L) zusdtzlich geldstes Np aus einer schwach sauren L&sung
im Verhdltnis von 1:80 zugesetzt. Der pH-Wert der Wdsser wurde hier-
durch auf pH 6.4 bis 7.0 erniedrigt, der Eh-Wert der Wdsser auf +270
bis +466 mV erhfht und das Np blieb in Ldsung. Die Np-Konzentration
in diesen Wissern betrug zwischen 1.5 x 107% bis 3.6 x 107° mol/L.
Mit diesen Wdssern wurden dann die Sorptionsexperimente angesetzt und
die daraus resultierenden Ergebnisse wurden in Abb. 12 interpretiert.

Das Plutonium wurde den Wassern, da flir eine ausreichend Tange Kondi-
tionierungszeit nicht genligend Zeit vorhanden war, aus efnem mit Plu-
tonium konditionierten Gorleben-Modellwasser [Modellwasser MW4, Kon-
ditionierungszeit 2 Jahre} zugesetzt. Um dje Beeintrdchtigung des
Ort-300-Wassers durch die Beimengung des Gorleben-Wassers so gering
wie méglich zu halten, wurde ein moglichst niedriges Mischungsver-
hdltnis von 1:80 gewdhlt, wodurch theoretisch eine Pu-Konzentration
von ca. 5 x 10°? mol/L in den Ausgangswidssern der Sorptionsproben er-
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ten (vgl. Angaben in Tabn., 8-11)., Ein Vergleich mit den Eh-Werten der
inaktiven Proben in Abhdngigkeit von der Konditionierungszeit zeigt,
daB die Kontaktzeit bei den Sorptionsexperimenten fiir die Einstellung
des Gleichgewichts zu kurz war, da auch bej der Konditionierung der
inaktiven Proben bei einem V/m-Verhdltnis von V¥/m = 1 die Zeit bis
zum Erreichen der niedrigen Eh-Werte fiir die Probe mit EZWOK4 - 20 %
(Tab. 8), 11 Wochen und flir die anderen Proben mit 50 und 20 % Ze-
mentproduktanteil (Tabn. 9, 10 und 11), 17 Wochen betrug. Bei den un-
glinstigeren V/m-Verh&ltnissen der Sorptionsproben von V/m = 2 diirfte
die Zeit bis zur Erreichung des Gleichgewichts noch T&dnger sein.

Fir die Beurteilung der R.-Werte stellt sich die Frage, ob diese
durch Ausfdllung oder durch Sorption des Neptuniums erhalten wurden,
Bei einer Sorption sollten die R .-Werte unabhdingig von der Ausgangs-
konzentration des Nuklids sein, wenn die Nuklidkonzentrationen in der
flissigen Phase der Sorptionsproben unterhalb der L8slichkeit vorlie-
gen.

Tragt man die erhaltenen R.-Werte gegen die Np-Ausgangskonzentratio-
nen der Sorptionsproben auf {Abb. 12), so findet man, daB eindeutig
eine Ausfdllung stattgefunden hat, Dies zeigt die lineare Abhdngig-
keit der R.-Werte von der Np-Ausgangskonzentration. Entsprechend lie-
gen alle Np-Konzentrationen in der fllssigen Phase der Sorptionspro-
ben bei ca. 1x10°8 moi/L, entsprechend der Lslichkeit des Neptuniums
bei pH 11.5 (mit Ausnahme der Sorptionsprobe mit 100 % Versatzmateri-
al, die bei pH 6.3 eine hohere Np-Konzentration um 4x10°% mol/L auf-
weist). Extrapoliert man die Rs-Werte auf die Np-Konzentration von <
107% mol/L flr die gefunucne LBslichkeit des Neptuniums, so erhdlt
man fir diese Konzentration einen R.-Wert von

Rg <2.2 cmi/g bei Np-Konz. <1078 mol/L.

Diese Werte diirften die Sorption von Np(V)} an den zementprodukthalti-
gen Proben beschreiben,
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6.3 keine Pu-Ausfdllung 2zu beobachten war, wird eine wesentlich
hshere Scrption gefunden (Rs > 6300). Es ist nicht anzunehmen, daB
Plutonium durch eine Abnahme des Eh-Wertes, wie bei Einstellung des
System-Gleichgewichts zu erwarten ist, die Wertigkeit &dndert.

Geht man davon aus, daB obige Angaben fiir die Sorption von Plutonium
fiir Pu(OH)4 gilt, worauf auch die geringe Ldslichkeit schlieBen 13Bt,
so muB angenommen werden, daB, 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 fiir Pu-Carbonatkomplexe als fir Pu(OH)4 Zu erwarten
ist, wirde die Sorption wahrscheinlich nicht erhdhen, da dreiwertige
Aktinoide, wie Americium, in der Regel &dhnlich stark sorbieren wie
vierwertige., Es gibt somit keinen Hinweis darauf, daf die Sorption
von Plutonium an zementproduktha]tigep Proben im System-Gleichge-
wicht, hoher sein werden als hier angegeben.

4,.2.3 Ergebnisse der Experimente mit Technetium

Die Eh-pH-Beziehungen fir die Technetium-Spezies kdnnen nach Allard
[2] wie folgt beschrieben werden:

a) TcO; im Bereich Eh >0.45 - Q.06 pH
b} TCU(OH)2 im Bereich 0.45 - 0.06 pH >Eh >0.27 - 0,06 pH
¢) Tels) im Bereich Eh <0.27 - 0.06 pH

Fiir oxidierende Bedingungen (a) wird eine hohe Léslichkeit von Tc ge-
funden (11 mol/L nach Lit. [13]).

Unter schwach reduzierenden Bedingungen (b} wird eine L8slichkeit flr
Tc von 1073 mol/L angegeben (Lit. [2]). Kanellakopulos [4] findet un-
ter schwach reduzierenden Bedingungen eine L&slichkeit von > 107°
mol/L. Flir stark reduzierende Bedingungen (c) betrdgt die L8sIichkeit
von Tc <1072 mol/L (nach Lit. [2]).
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In der Abbildung 16 sind unsere MePwerte fiir Eh und pH der Wdsser im
Kontakt mit der festen Phase, zusammen mit den Bereichsangaben von
Allard (2] fir oxidierende und reduzierende Bedingungen, aufgetragen.
Hiernach liegen in 3 Wdssern oxidierende Bedingungen vor und in den
anderen Wissern leicht oxidierende bis leicht reduzierende Bedingun-
gen. Dementsprechend sollte die L&stichkeit des Technetiums in diesen
Wissern bei 1073 mol/L, oder, unter oxidierenden Bedingungen, dariiber
Tiegen. Unsere Beobachtung, daB bei den vorgegebenen Tc-Konzentratio-
nen von maximal 7 x 1077 mol/L keine Ausfillungen auch unter eher re-
duzierenden Bedingungen auftraten, stimmt mit den Angaben von Lit.
(2] Uberein.

Die Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen {Tabelle 14) zeigen wie
bei den Experimenten mit Np und Pu die Einsteilung 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 dhnlich niedrig
wie unter aeroben Bedingungen an anderen "Konrad-Proben" [3]. Dies
kann mit den oxidierenden Bedingungen dieser Probe erkldrt werden. An
den Proben die Zementprodukte enthalten ist die Sorption von Tc we-
sentlich hdher. Fir die Proben mit einem Anteil von 50 % Zementpro-
dukt werden Rg-Werte von 7 bis 8 cm3/g erhalten. Fiir die Proben mit
20 % Zementproduktanteil 1iegen die Rg-Werte zwischen 46 und 77
cm®/g. £ine eindeutige Erkldrung fiir diese Systematik kann noch nicht
gegeben werden. Eine hohe Sorption deutet aber auf eine Reduktion von
Tc(VII) zu Tc(IV) hin.

4,3 SchluBbemerkung

Aus den Sorptionsexperimenten und den Untersuchungen zur Eh/pH-
Gleichgewichtseinstellung der Systeme ist der logische Verlauf, be-
zliglich der Kinetik, deutlich erkennbar. Eindeutig feststellbare Er-
gebnisse kiinnen aber nur aus Langzeitversuchen erhalten werden.



18

5 Literatur

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

(7]

[8]

[9]

J.I. Kim, F. Dienstbach, M. Himmerle, "Redoxpotential und pH-Be-
stimmungen an Auslaugldsungen zementierter Abfallprodukte im
geclogischen Milieu Konrad", Institut flir Radiochemie der TU
Miinchen, RCM 01986 (1986)

B. Allard, B, Torstenfelt, "On the Solubility of Technetium in
Geochemical Systems", SKBF/KBS TR-83-60 (1983)

J.I. Kim, F, Dienstbach et al., "Nuklidmigration (Np, Pu, Am,
Tc) im Deckgebirge des Endlagerortes Konrad", Institut fiir Ra-
diochemie der TU Minchen, RCM 03585 (1986)

B. Kanellakopulos, Ch. Apostolidis, J.I. Kim, W, Treiber "Chemi-
stry of the NpO) and TcO; Ions in Saturated Saline Solutions and
their Sorption Behaviour on Halides", Preprint 1987

B. Allard, "Actinide Solution Equilibrium and Solubility in Geo-
logic Systems", KSBF/KBS TR-83-35 (1983)

B. Skytte-Jensen, "The Geochemistry Radionuclides with long
Half-Lives", Risg-R-430 (Risg Nat. Lab.) {1980)

Ch. Lierse, W. Treiber, J.!. Kim, "Hydrolysis Reactions of Nep-
tunium V", Radiochimica Acta 38, 27 (1985

T. Berthoud, C. Dautel, N. Delorme et al. "Etude du Comportement
Physico-Chimique des Elements Transuraniens Dans les Stockages
de Dechets Radioactifs", Contract No, WAS 83.361.7 (Ss) Rapport
Semestriel No, 2 {1983)

J.I. Kim, W. Treiber, Ch., Lierse, P. Offermann, "Solubility and
Colloid Generation of Plutenium from Leaching of a HLW Glass in
Salt Solutions", Scientific Basis for Nuclear Waste Management
VIII, ed. by C.M. Jantzen, J.A. Stone, R.C. Ewins (Mater. Res.
Soc. Pittsburgh), S. 359 (1985)









21

quA—wﬁ — 800
12 400
gﬂL_ ____‘hﬁ‘hﬁh /ZV?
‘-\‘_‘ ;
10 Eh D o 200
BT Ty =¥ x
5 -
8 //// 0
e
/
5 N =200
pH d
4 Y- -400
0" 0.3 ] 3 10 30 100
% lement
14 600
12 -t 400
IA— — — .//’
“‘-...\\\
10 Eb Ny 200
(o] x“"-—-.
/// rg
8 /,/" 0
o~
..-—//
g ¥ b -200
pH
4 e A - -40
0 0.3 1 3 10 30 100 0
% lement
Abb, 1: Probe PZ 35 F / Versatzmaterial / Str.670-Wasser

Eh=-, pH-Werte in Abhdngigkeit von der Probenzusammensetzung

a)l nach dem Ansatz
b} mach 9 Wochen

Eh [mV¥]

Eh [(mV]



pH

22

14 # 600
2l §-Ax . 400
x x ./
} 4 \\x.
T
o} Eh x X ‘,!”//// 260 —
./\\\ :é-
% ¢ » \ —
™~ =
B b3 0w
. N\
Y Al 3o
b
s. a b =200
} pH !
L A | _409
g 0.3 ] 3 10 30 190
% Zement
14— 500
12 . 400
4 3 °/
o’/’/‘
./"
Eh
104 . ./’ 230;:
\/ e
/ —
x
8 L 0 15
™\
/ !
___y..--'O z
st * \; -200
pH 0 \x.
\!
4 e - -400
0 0.3 1 3 10 30 100
% Zement
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Abb, 5: Probe E 111 / Versatzmaterial / Ort-300-Wasser

Eh~, pH-Werte flir verschiedene Probenzusammensetzungen

in Abhdngigkeit von der Zeit (Angaben der Probenzusammensetzung
in % Zement)

a) pH-Werte

b} Eh-Werte
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4} nach dem Ansatz
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Abb, 7: Probe E 114 / Versatzmaterial / Ort=300-Wasser

Eh-, pH-Werte fiir verschiedene Probenzusammensetzungen

in Abh3ngigkeit von der Zeit (Angaben der Probenzusammensetzung
in % Zement}

a) pH-Werte

b) Eh-Werte
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Eh-, pH-Werte in Abhingigkeit von der Probenzusammensetzung

a) nach dem Ansatz
b} nach 23 Wochen
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Abb, 9: Probe E 21 / Versatzmaterial / Ort-300-Wasser

Eh-, pH-Werte flir verschiedene Probenzusammensetzungen

in Abhingigkeit von der Zeit {Angaben der Probenzusammensetzung
in % Zement)

a) pH-Werte

b} Eh-Werte
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Abb, 10: Eh-pH-Diagramm fiir Neptunium in nicht carbonathaltigen

Grundwassern nach [127; Punkte: Eh-pH-Werte der kondi-
tionierten inaktiven Grt-300-Wisser in Kontakt mit der

festen Phase
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Eh-pH-Diagramm fijir Neptunium in carbonathaltigen
Srundwissern nach [6); Punkte: Eh-pH-Werte der
konditiconierten inaktiven Ort-300-Wisser in Kontakt
mit der festen Phase, Die Konditionen fir natiirliche
Wisser liegen im Bereich des eingezeichneten Fensters,
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Abb, 13; Eh-pH-Diagramm fiir Plutonium in nicht carbonathaltigen
Grundwissern nach [12]; Punkte: Eh-pH-Werte der kondi-
tionierten inaktiven Ort-300-Wisser in Kontakt mit der
festen Phase
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Abb. 14; Eh-pH-Diagramm fir Plutonium in carbonathaltigen

Grundwissern nach [6]; Punkte: Eh-pH-Werte der
konditionierten imaktiven Ort-300-Wisser in Kontakt
mit der festen Phase. Die Konditionen fir natlrliche
Wisser liegen im Bereich des eingezeichneten Fensters
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Abb, 16: Eh-pH-Diagramm fiir Technetium in Grundwdssern
nach Allard [2]; Punkte: Eh-pH-Werte der kondi-
tionierten inaktiven Ort-300-Wisser in Kontakt

mit der festen Phase.
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Tabelle 1: Chemische Analyse der verwendeten Zemente in Cew,-% [Angaben der INE-KFfK}

Zement HOZ 35 L-WW=HS PZ 35 F/PZ 45 F
Clihverlust - .90
5102 28.05 18,04
A1203 11.89 5.18
Cal 48,03 61,25
F5203 1.30 2.78
Mg0 3,70 1.83
K20 0.84 1.25
NaZO 0.37 0.08
Mn203 .43 0.05
TiO2 .48 .23
303 1.54 2.47
C02 .79 3.69
Cl 0.012 0.013
H20 {bis 110°C) 0.46 0.79

Rest 2.1 1.45







Tabelle 3: Zusammensetzung von WA-Verdampferkonzentrat
{Bestandteil der Probe EIWOK 43 Angaben der Fa. Nukem)

HNO, 42.5 ml
AT(NOy )5 3.0¢g
Cr(N03}3 0.6 g
Cu(NU3)2 0.6 g
Fe(N03)3 2.8 ¢g
KNO3 0.2 g
Mn(NOq), 0.4 g
NaMoO‘i 1.049g
Ni(NO3)2 0.4 g
In{NOy), 0.6 g
Zr[N03)4 0.4 g
Ca(NO3}2 8.8 ¢
Hg{N03)2 7.9 9
NaNOy 249.0 g
Dibutylphosphat 0.2 g
Tributylphosphat 0.2 g
Kerosin Shell SOL T 0.02 g
NaOH 23.3 g

mit Wasser aufgefillt auf 1 1

Dichte = 1,2 g/cm3

Tabelle 4: Zusammensetzung von SWR-Verdampferkonrzentrat
{Bestandteil der Probe £ 111; Angaben der Fa. Nukem)

NaCl 50

9
NaZSOq b 10H20 72 9
Na3POq X 12H20 46 g
FeS0, x 7H)0 80 g
CaS0, 3g
Kieselgur Hyflo 10 g
A1,04 b g
KOH 40 g
Oxalsdure 20¢g
Zitronensdure 20 g

mit Wasser aufgefillt auf 1 1
0 ichte = 1.13 g/em®

Tabelle 5: Zusammensetzung von DWR-Verdamperkonzentrat
(Bestandteil der Probe E 114; Angaben der Fa, Nukem)

Na,8,0; x 10H20 80 g
K480, 63 g
FeS0, x 7H,0 10 g
Na,PO, x 12H,0 i8 g
Na, S0, 53 g
Kieselgur Hyflo 18 ¢

mit Wasser aufgefiillt auf 1 1

D ichte = 1.09 g/cm3

0v
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Tabelle 6: Physikalische GréBe der Konradwisser sowie Makro- und Spurenelementkonzen-

trationen in diesen Wissern

Wasser

Str.670 Ort 300
oM 4.75 5,79
Eh [mv) 311 230
D ichte [g/cm3] 1.142 1,128
spez, Leitf. (pS/cm) 175000 169000

[mg/1] [mg/1]
Li 4,34 2.35
NH:+ 4.2 0 51.2 ’
Na 62000 61800
* 217 213
Mgt 2360 1930
calt 12100 9110
sri* 358 486
Balt 0.08 0.36
sit* 2.6 1.6
Malt 1.0 0,61
Fed*/3* 13.8 16.3
£ 353 3
€l 125000} 1173002!
Br~ 1270 746
soﬁ' 1340 522

1} Institut Fresenius
2) G5F-Braunschweig






Tabelle 8: pH- und Eh-Messung von "Zementprodukt + Versatzmaterial Kenrad + Ort-300-Wasser'; V/m-Verhdltnis = 1/3, Ar (C02:

1 %); Zementprodukt: EZIWOK 4

Verhsltnis {%) Ausgangswerte 4 Wochen 11 Wochen 17 Wochen 23 Wochen

lement :Ver- pH Eh[mv} pH Eh[mv ] pH Eh[mv ) pH En[mv] pH Eh[mv]

satzmaterial
0 : 100 6.35%0.01 413%20 6.38+0.01 296+ 24 6.27¢0.01 34848 6.28+0,01 39212 6.2440.02 337419

0.3 : 99.7 6.96140.03 371426 6.02+0.07 39318 6.59+0.06 413414 6.49+0.00 32015 6.37+0.01 328+3
3 o 97 B.68+0.04 299328 7.97¢0.01 340452 7.96+0.03 225+20 8.2230.01 300430 8.00+0.01 16530
6 : % 8,95+0.18 240+43 9.65+0.04 208115 9.1240,47 178+15 9.90+0.03 1644 9.73+0.01 2£34
10 : 90 9.2940.03 195%17 10,25¢0.10 17547 10.03+0.08 115425 10.5240,03 13+23  10.43+0.02 -115%26
20 : 80 9,90+0.01 181+13 11.02+£0.04 14614 10.72+40.06 -169+2 16.7610.07 ~179+20 10.6540.02 -214%7
50 : SO0 11.21#0.05 -12+10 11.63+0.06 -2268+16  11.3240.01 -307+1 11.38+0.,02  -301+#9  11.29+0.02  -311#30

100 : O 11.7520.02 -140+13 12.56120.10 -356+10  11.96+0.03 -367+40 12.0740.03 -373440 11.98+0.03  -370+40

£v






Tabelle 10: pH- und £h-Messung von "Zementprodukt + Versatzmaterial Konrad + Ort-300-Wasser™; V/m-Verhdltnis = 1/1, Ar (CUz:
1 %); Zementprodukt: E 114

Verhdltnis (%) Ausgangswerte 4 MWochen 11 Wochen 17 Wochen 23 Wochen
Zement:Ver= pH Eh[ mV] pH Eh[mV] pH Eh[mv] pH Ehfm¥] pH En[mv]
satzmaterial
0 : 100 6.39x0.01 413420 6.3820.01 2961 24 6.27+0.01 34848 6.28+¢0.01 392412 6.2420.02 337x19
03 : 99.7 7.11x0.0% 33217 6.6640.10 322417 ©0.00+0.03 390413 6.4640.01 252414 6.36+0.01 3173
3 o 97 9.4640.02 27139 8.6210.02 265515 B.66+0.17 165+5 8.9310.01 86143 8.9910.95 3311
6 : 9% 10.51¢0.01 22140 10.2410.07 149:19 10.61+0.11 56410  10.7240.01  -36+11 10.65%40.08 7941
10 : 90 11.50+0.03 125+11 12.03+0.09 97+9 11.28+0.01 41£20  11.2240.05  -9535 11.17+¢0.01  -137418
20 : 80 11.74+0.01 88410 12.4240.08 349 11.8630.01 1545 11.,9140.01 -13633 11.8340.01 -2'011-.9
50 50 11.90+0.01 9217 12.64%0,02 99+4 12.0340.01 133 12.1040.01 13444 12.6340.01 -19242
100 0 12.09x0.05 54*16 12.95+0.01 95+6 12.3420.04 948 12.4330.02 -892 12.3640.04  -160320

134



Tabelle 11: pH~ und Eh-Messung von "Zementprodukt + Versatzmaterial Konrad + Ort-300-Wasser''; V/m-Verh3ltnis = 1/1, Ar {COZ:

1 %); Zementprodukt: E 21

Verhaltnis (%)  Ausgangswerte & Wochen 11 Wochen 17 Wochen 23 Wochen
Zement:Ver- pH Eh[ mv] pH Eh[mv] pH Eh[mv] pH Eh[ mV] pH EhlmV)
satzmaterial
0 : 100 6.3%0.01 413220 6.38:+0.01 296324 6.27¢0.01 34848 6.28+0.01 392112 6.2410.02 337¢19
0.3 : 99.7 6.6040.03 34749 6.45+0.07 3346 6.51+0.01 313r14 6.43+0.02 2871 6.33+0.01 323112
3 0 97 9,3840.02 223%25 9.34%0.03 227434 9,12+0.02 130+10 9.33#0.01 107+25 9.15¢0.01 372
6 : 94 9.8140,04 202114 10.60+0.02 13047 9.48+0.05 10646 10.530.01 -3x18 10.3940.01 -122+12
10 : 90 11.09:0.08 124438 11.94+0.02 87419 10.9240.03 S9¥h 11.26#0.03  -92£20  11.18+0.03  -280x30
20 : 80 11,68+0.01 51443 12,.3240.14% 56121 11.7240.01 22+22  11.8620.07 -1804#18  11.81#0.01  -215+5
50 : 50 11.80£0,01 -57+45 12.60+0,02 3949 11.98+0.0M -10230 12.0520.03 -181+11 11.9640.01 -264%14
100 : O 11.9840,04 -3345 12.9120.02 3913 12.26%0,05 -25435  12.40+0.04 -232+5 12.2930.04  -302+2

9



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

unter anaeroben Bedingungen; Kontaktzeit 74 Tage

Drt-300-Wasser Ausgangs- Sorptions-

mit nuklid- koeffizient

Zement/Versatz Eh* ph* konz, V/m Ry Eh pH
[% Zement] [mV) [mol/L] [ml/g] [em>/g]) [mv]

Versatz-

material 317 £ 19 6.24 + 0,02 3.7 x 107 1.7 167 + 46 +395 6.31
EZWOK& 20 % -214 ¢ 7 10.65 + 0.02 8.6 x 1077 1.9 123 # 19 +158 11.40
E111 20 & -54 + 1 11.85 # 0.01 5.2 x 107° 1.7 1619 + 131 +72 11.47
E111 50 % -4 & & 12.01 * 0.04 L0 x 1077 A 1560 + 190 +y 12.03
E14 20 % -201 £ 9 11.83 + 0.0% 7.1 x 1078 1. 826 + 183 +127 11.71
E114 SO % -192 + 2 12.03 + 0.01 5.5 x 1077 1. 114 + 23 +61 12.06
E21 20 % 215 % § 11.81 £ 0.01 1.3 x 1077 1.9 1720 + 370 +130 11.42
€21 50 % -264 + 14 11.96 + 0.0 1.6 x 107° 1.8 1960 + 110 +18 12.05

* pH/Eh vor Zugabe

der Nuklide

LY



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

unter anaeroben Bedingungen; Kontaktzeit 23/27 Tage

Ort-300-Wasser Ausgangs- Sarptions-

mit noklid- koeffizient

Zement/Versatz Eh* pH* konz. V/m s Eh pH
(% Zement] [mv] [mo1/L) Eml/g] [cm3/g] [mv]

Versatz-

material 337 + 19 6.24 + 0.02 2.5 x 1077 1.7 Y6300 +382 6.33
E111 20 % -S54 & 1 11.85 + 0.01 4.2 x 10711 2.3 70 + 39 +155 11.23
E114 20 % -201 t 9 11.83 % 0,01 4,3 x 10711 .8 98 + 51 +146 11.64
E114 SO % -192 2 12.03 # 0.01 5.0 x 107" 2.0 144 + 73 +112 11.81
E21 20 % -215+ 5 11.81 + 0.01 4.3 x 10710 2. 667 + 100 4222 10.97
€21 SO % -264 + 14 11.96 + 0.01 2.8 x 10710 2. 439 £ 137 +155 11.86

* pH/Eh vor Zugabe der Nuklide

gy



Tabelle 14: Sorption von %2

unter anaeroben Bedingungen; Kontakizeit 74 Tage

Tc in Ort-300-Wasser an Versatzmaterial oder Mischungen

von Versatzmaterial mit Zementprodukten

Ort-300-Wasser Ausgangs= Sorptions~

mit nuklid- koeffizient

Zement/Versatz Eh* pH* konz. V/m RS Eh pH
[% Zement) fmv] [mot /L] [ml/g] [cm3/g] [(mv]

Versatz-~

material 337 + 19 6.24 + 0.02 3.2 x 10-? 1.7 0.18 + 0.12 +339 6.52
EZWOKS 20 % 214 & 7 10,65 + 0.02 1.2 x 10_7 2.1 47.7 + 31 +183 10.37
Ei11 20 % -S4 + 1 11,85 + 0.1 3.2 x 10-7 .8 45.8 + 2.8 +179 11.52
E111 50 % -6 + & 12,01 £ 0.04 3.6 x 1077 2.0 7.1 % 0.5 +129 11.9
E114 20 % -201 + 9 11.83 x 0.01 2.8 x 10-7 1.7 77 + 16 +146 11.61
ET11% 50 % -192 + 2 12.03 = 0,01 3.4 x 10-7 1.9 7.7 £ 0.7 +142 12.00
E21 20 % -215 + 5 11.81 = 0.01 3.1 x ‘!0-7 1.8 75 + 18 +141 11.30
E21 50 % -264 £ 14 11.96 + 0.01 .1 ox 10_? 1.9 8.1+ 31 +111 11.97

* pH/Eh vor Zugabe

der Nuklide

&





