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- Redoxpotentiale der Ldsung

Umgebungs temperatur
Konzentration der Radionuklide
KolloideinfluB

Aus den Ergebnissen dieser Untersuchungen sollen, unter Berlicksichti-
gung der Ergebnisse aus dhnlichen Gorleben-Untersuchungen, bela-
stungsfdhige Migrationsdaten abgeleitet werden.

Die Sorptionsdaten der einzelnen Radionuklide fiir die unbeeinfluBten
Sediment/Grundwasser-Systeme sind in den Tabellen 1-1 bis 1-4 zusam-
mengefaBt. Diese Daten bilden die Basis fiir die Modellrechnungen zur
Radionuklidausbreitung der betreffenden Radionuklide.

2 CHARAKTERISIERUNG DER VERSUCHSPROBEN

2.1 Bestand an Probenmaterialien

Bis Ende 1983 waren 10 Gesteinsproben in je 3 Kornfraktionen sowie
einer Staubfraktion und eine Probe "Versatzmaterial" in der Fraktion
0.2 - 2 mm KorngriBe geliefert worden (Tabelle 2-1, Koge 1-11). Mitte
Mai 1984 wurde die Gesteinsprobe Cornbrash geliefert; ca., 150 g der
Fraktion 0.2 - 2 mm, sowie ein nuBgroBer Stein. Anfang August erhiel-
ten wir die Proben Quartdr, sandig und Quartdr, bindig (Tabelle 2-1,
Koge 12 - 14), In der Zeit von Mdrz bis Juni 1985 wurden Gesteinspro-
ben aus der Tiefenbohrung Konrad 101 geliefert (Tabelle 2-1, Sorp 1
bis Sorp 9) sowie eine Probe aus dem Grubengebdude (Tabelle 2-1, Sorp
10).

An Grundwdssern waren bis Ende 1983 das nichtsaline S8hlde-1-Wasser
und die salinen Wdsser Sohle-5-Wasser, Hils-1-Wasser und Str.670-Was-
ser geliefert worden. Ende Juni 1984 erfolgte die Lieferung des
nichtsalinen Quartdr-Wassers. Am Anfang der Untersuchungen wurde fol-
gende Rezeptur fiir ein salines Modellwasser (MW 1) vorgeschlagen:



Rezeptur fiir MW 1: 163 g/1 NaCl, 550 mg/1 KC1, 36 g/1 CaC]z, 9.3 g/1
MgC]z, 1.04 g/1 CaSO4 und 120 mg/1 NaHCOB.

Flir die Versuche mit den Gesteinsproben aus der Tiefenbohrung wurde
bis Anfang M&rz 1985 das nichtsaline S¢hlde-2-Wasser und die salinen
Wasser Hils-2-Wasser und Ort-300-Wasser geliefert. Weiter wurde eine
Rezeptur fiir ein nichtsalines Modellwasser MW 2 vorgeschlagen:

Rezeptur flr MW 2: 1040 mg/1 NaCl, 654.8 mg/l NaHCOJ, 14,2 mg/1 KC1,
3.5 mg/1 K2304,360.4 mg/ 1 CaC]z, 104.7 mg/] MgSO4 und 6.3 mg/] MnCIz.

2.2 Zuordnung der Gesteinsproben zu den Wissern

Fiir die Koge-Gesteinsproben (Tabelle 2-1) war urspriinglich vorgese-
hen, das Hils-1-Wasser oder MW 1 den Gesteinsproben aus den salinen
Schichten zuzuordnen. Den Gesteinsproben aus den nichtsalinen Schich-
ten sollte eventuell destilliertes Wasser zugeordnet werden. Nach dem
Auffinden von Wasser in der Strecke 670 wurde das Hils-l-Wasser durch
dieses Str.670-Wasser ersetzt. Fir die Gesteinsproben aus den nicht-
salinen Schichten wurde ebenfalls ein passendes Wasser, das Sthlde-1-
Wasser, gewonnen. Im Mdrz 84 wurde auf der Besprechung in Braun-
schweig beschlossen, die Probe U/M Cenoman sowohl dem salinen als
auch dem nichtsalinen Wasser zuzuordnen. Den Gesteinsproben aus dem
Quartdr ist nur Wasser aus dem Quartdr zugeordnet, Hieraus ergibt
sich die in Tabelle 2-1 dargestellte Zuordnung von Wdssern und Ge-
steinsproben, die 26 kombinierte Versuchsproben ergeben.

Bei der Besprechung in Braunschweig im Mdrz 84 war weiter vereinbart
worden, daB Proben, die bereits mit Hils-1-Wasser angesetzt waren,
weiter bearbeitet werden sollten. Flir neue Versuche mit Proben aus
dem salinen Berefch sollte dagegen ausschlieBlich das Str.670-Wasser
Verwendung finden. Das Modellwasser MW 1 sollte nicht weiter verwen-
det werden und damit bleibt die Verwendung von Modellwasser nur flr
Versatzmaterial,



Die Zuordnung der Sorp-Gesteinsproben zu den Wdssern wie sie von der
PTB vorgeschlagen wurde ist ebenfalls aus der Tabelle 2-1 ersicht-
lich, Tabelle 2-2 zeigt die Zuordnung von Koge-Proben zu Sorp-Proben
{nach Angaben der PTB},

3 UBERSICHT UBER DEN STAND DER EXPERIMENTE

Im folgenden wird eine Ubersicht Uber durchgefiihrte Versuche gegeben,
Fiir die Gesteine wird dabei die in Tabelle 2-1 angegebene interne Be-
zeichnung verwendet.

3.1 Vorbereitung fir Sorptionsuntersuchungen
3.1.1 Konditionierung einzelner Wdsser mit der Staubfraktion der zu-

geordneten Gesteine zur Einstellung des geochemischen Gleich-
gewichts (>4 Wochen)

Quartdrwasser mit Koge 13 und Koge 14
bidest. Wasser mit Koge 1-4

Sthlde-1-Wasser mit Koge 1-4

MW 1 : mit Koge 8

Hils-1-Wasser mit Koge 5-7 und Koge 9-11
Str.670-Wasser mit Koge 4-12

0.01 M NaCl mit Koge 1-4, Koge 6 und Koge 11
0.1 M NaCl mit " .o "
1.0 M NaCl mit " b ! !
4.6 M NaCl mit Koge 6 und Koge 11

5.4 M NaCl mit Koge 1-4

Sohlde-2-Hasser mit Sorp 1

MW 2 mit Sorp 2

Hils-2-Wasser mit Sorp 3-5

Ort-300-Wasser mit Sorp 6, 7, 9 und 10







3.1.3 ZAquilibrierung der Nuklide mit nach 3.1.1 konditionierten
Wdssern flr LOslichkeitsbestimmungen und Sorptionsuntersu-
chungen unter aeroben Bedingungen

Wasser konditioniert iquitibriert
mit dem Gestein mit

Quartdr Koge 13 u. 14 Np* Pu* Am
bidest. Koge 1-4 Np* - Am
Séhlde 1 . Koge 1-4 Np* Pu* Am*
MW 1 Koge 8 Np* Pu* Am
Hils 1 Koge 5-7 Np* Pu  Am
Hils 1 Koge 9-11 Np* Pu  Am
Str.670 Koge 4 Np* Pu* -
Str.670 Koge 5-7 Np* Py* Am*
Str.670 Koge 9-11 Np* Pu* Am*
Str.670 Koge 8 u. 12 Np* Pu* -
0.01 M NaCl Koge 2-4 Np* Pu* -
0.1 M NaCl Koge 2-4 Np* Pu* -
1.0 M NaC} Koge 2-4 Np* Pu* -
5.4 M Nall Koge 2-4 Np* Pu* -
(.01 M NaC1 Koge 6 u. 11 - - Am
0.1 M NaCl Koge & u, 11 - - Am
1.0 M NaC) Koge 6 u. 11 - - Am
4,6 M NaCl Koge 6 u, 11 - - Am
Sghlde 2 Sorp 1 Np* Pu* -
MW 2 Sorp 2 Np* = -
Hils 2 Sorp 3 u. 4 Np* - -
Hils 2 Sorp § Np* Pu* Tc¢
Ort 300 Sorp 6 Np* - -
Ort 300 Sorp 7 u, 10 Np* Pu* Tc
Ort 300 Sorp 9 Np* Pu* -

* | gslichkeitsbestimmungen und Sorptionsexperimente; Zugabe als
Np020H, PuO2 bzw. Am(OH)3 im UberschuB. Ubrige Proben nur Sorp-
tionsuntersuchungen; Zugabe der Nuklide in untergesdttigter Kon-
zentration,
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3.2.10 EinfluB des pH-Wertes der Ausgangsldsung auf die Sorption

Proben: Koge 4 und Sohlde-1-Wasser
Koge 9 und Str.670-Wasser
pH-Werte der Ausgangsldsungen: 4 bis 9. Pro Probe 3 pH-Werte
Nuklide: 237Np und 238py
je 3 Parallelproben

3.2.11 EinfiuB der Temperatur auf die Sorption

Prgben: Koge 2 und Sohlde-l-Wasser
Temperaturen: 8, 23 und 50 °C
Nuklid: 237Np

Proben: Koge 2, Koge 3 und Séhlde-1-Wasser
Koge 5 ,Koge 11 und Str.670-Wasser

Temperaturen: 8, 23 und 50 °C

Nuklid: 238py

je 3 Parallelproben

3.2.12 EinfluB der Radionuklidkonzentration auf die Sorption

Proben: Koge 4, Koge 5 und Str.670-Wasser
Verdiinnung 1:1, 1:5, 1:10 und 1:40
Nuklid: 237Np

V/m: 3 und 15

je 2 Parallelproben

Proben: Koge 3 und Sdhlde-1-Wasser

Koge 5 und Str.670-Wasser
Verdlinnung: 1:1, 1:10 und 1:100
Nuklide: 238%Py und 24'Am

je 2 Parallelproben
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Proben: Sorp 5 und Hils-2-Wasser

Sorp 7, Sorp 9, Sorp 10 und Ort-300-Wasser
Verdiinnung: 1:1, 1:10 und 1:100
Nuklid: 238py

Proben: Sorp 5 und Hils-2-Wasser

Sorp 7 und Ort-300-Wasser
Verdiinnung: 1:1, 1:10, 1:100 und 1:1000
Nuklid: ?°T¢
je 3 Parallelproben

3.2.13 EinfluB des Eh-Wertes auf die Sorption

Proben: Koge 4, Koge 5, Koge &, Koge 11 und Str.670-Wasser
Nukiid: 237Np

Proben: Sorp 5 und Hils-2-Wasser
Sorp 7, Sorp 9, Sorp 10 und Ort-300-Wasser
Nuklid: 237Np

Proben: Sorp 5 und Hils-2-Wasser, Sorp 7 und Ort-300-Wasser
Nuklid: ?9Tc
je 3 Parallelproben

3.2.14 EinfluB von Kolloiden auf die Sorption

Proben: Sorp 5 und Hils-2-Wasser

Sorp 7, Sorp 9, Sorp 10 und Ort-300-Wasser
Filtration iber 450, 30 und 2 nm
Nuklid: 238py
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4 ERGEBNISSE DER SORPTIONSUNTERSUCHUNGEN

4.1 Grundwasser-Analysen

Die physikalischen GroBen der Ausgangswdsser sind in Tabelle 4.1-1
aufgetragen. Die Makro- und Mikrobestandteile der verschiedenen Wis-
ser wurden mittels ICP, NAA und HPIC analysiert. Die Analysenergeb-
nisse der nicht konditionierten Konrad-Wisser sind in den Tabellen
4,1-2 bis 4.1-4 aufoefilhrt., Bei unterschiedlichen Ergebnissen der
verschiedenen Analysenmethoden fiir einzelne Elemente sind die ver-
trauenswiirdigeren Werte in den Tabellen unterstrichen. Die Analysen-
daten fir die Grundwasserinhaltsstoffe sollen dazu dienen, das Sorp-
tions- sowie L&severhalten der Aktinoide in diesen Medien zu inter-
pretieren. AuBerdem sollte im Bedarfsfall nach diesen Analysen syn-
thetisches Wasser hergestellt werden,

Die Anaiysendaten der 10 Monate lang mit Gesteinsstaub konditionier-
ten S8hlde~1- und bidest. Wisser (Tabelle 4.1-5) zeigen, daB die Kon-
ditionierung einen erheblichen EinfluB auf den Gehalt an Grundwasser-
inhaltsstoffen, z. B. Ca?* Sr?*, Fe3*, hat. Zum Vergleich sind in der
Tabelle die entsprechenden Analysendaten des nicht konditionierten
Sthlde-1-Wassers mit aufgefiihrt. Der Ca-Gehalt liegt bei ailen Proben
mit Ausnahme von Lamarcki Pliner - bidest. Wasser in der vergleichba-
ren Grofe und ist gegeniiber dem Ausgangswert des S@hlde-l-Wassers
mehr als die Halfte niedriger. Der Na-Gehalt ist bei den Sfhlde-1-
Wdssern fast unverdndert gegeniiber dem Ausgangswert. Die bidest. Wis-
ser erreichen diesen Wert nicht, Die Mg, Sr und Ba-Werte sind je nach
Probe und Wasser verschieden. Der Fe-Gehalt nimmt stets durch Ausfdl-
Tung bis zur Loslichkeitskonzentration ab,

4.2 Vorbereitung der LOslichkeitsbestimmungen und Sorptionsexperi-
mente

Da die Gesteinsproben, bis auf die Quartdr-Proben im trockenen Zu-
stand geliefert wurden und vorher keinen Kontakt zu Grundwdssern hat-
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log {C [mol/1])

6 8 i0 12 14
pH
Abb. 4-4: Ldslichkeit van Np(V) in Konrad-Wissern in Abhingigkeit vom pH des Wassers,

a) Léslichkeit nach [6}; b} Léslichkeit nach [7]; <) L&slichkeit nach [8];
d} LésYichkeit nach (9]

1,1 x 10719 mol/1 gefunden [1, 2, 3 und 4]. In [5] ist eine Gleichung
fiir das Gleichgewicht

NpO, (g) ¥ NpO? + e (4-1)
angegeben:
E, = 0.564 + 0.059 1og(Np0;) (4-2}

Die Léslichkeit von Np(¥) in Abhdngigkeit vom pH des Wassers wird in
(6, 7, 8 und 9] die auch Hydrolyseprodukte des Np(V) beriicksichtigen,
angegeben. In Abbildung 4-4 sind die Ldslichkeitskurven der 4 Auto-
ren, die fiir oxidierende Bedingungen gelten (Eh >0.5 V}, zusammen mit
unseren MeBwerten aufgetragen. In Abbildung 4-5 ist die Ld#slichkeit
von Np0; in Abhdngigkeit vom Redoxpatential des Wassers nach Glei-
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Abb. 4-5: L&slichkeit von NpUZOH in Konrad-Wissern in Abhidngigkeit vom Redoxpotential
der Wisser, Ourchgezogene schrdge Linie: Ldslichkeit nach [5]); Waagerechte Linien:
Léslichkeit in Abhdngigkeit des pH-Wertes nach [6]

chung (4-2) aufgetragen (schrige Linie). Weiter sind die L&slichkei-
ten von Np(V)} nach (6] bei pH 7 und bei pH 9 (waagerechte Linien)
eingezeichnet, wcbei die Hydrolyseprodukte, bei pH 9 und weniger,
keinen nennenswerten Beitrag zur L&slichkeit des Np(V) leisten, Die
Punkte geben eijnen reprisentativen Teil unserer MeBwerte wieder,
Hiernach liegen unsere Werte mit 3 Ausnahmen unter den angegebenen
Ldslichkeiten,
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4.4,2 Loslichkeitsbestimmungen des 238py

Zur Bestimmung der LosTichkeit von Plutonium in den verschiedenen
Konrad-Wassern wurden den Wassern Pqu in fester Form zugesetzt. Die
ermittel ten Konzentrationen des Plutoniums in vorkonditionierten Wis-
sern sind in den Tabellen 4.4-5 und 4.8-6 aufgetragen, die Konzen-
trationen in nichtkonditionierten Wdssern in Tabelle 4.4-10. Die Kon-
zentrationen von 23%Py lagen bei den konditionierten Wissern im Be-
reich von 1 x 1078 bis 1.2 x 107¢ mol/1. In nichtkonditioniertem
Hils- und Str.670-Wasser war die Kenzentration wesentlich niedriger,
Dies karn auf Eisenhydroxidausfdllungen in diesen Wdssern, an denen
das Nuklid sorbiert, zuriickgefiihrt werden (dies gilt auch fiir 24'Am
Experimente). Die Konzentration in nichtkonditioniertem Sghlde-Wasser
ist bei der vergleichbaren Zeit Zhnlich hoch wie in konditioniertem.
Die Unterschiede zwischen unfiltrierten und filtrierten Proben (Ta-
bellen 4,4-5) deuten auf eine Kolloidbildung hin. Auf Kolloidbildung
wird in einem spdteren Kapitel ndher eingegangen.

4.4,3 L8stichkeitsbestimmung des 247Am

Zu je 100 mt der vorkonditionierten SOhlde-1- und Str.670-Wisser wur-
de 1.5 m] 247Am in 0,1 M HC1 (7.6 x 107%) zugesetzt. Wegen der Puf-
ferkapazitdt der einzelnen Wisser wurden die originalen pH-Werte
durch Zugabe wvon sauren aktiven Lijsungen nicht beeintrdchtigt (s.
Tab. 4,4-7). Vergleichsweise wurden auch Lislichkeitsversuche mit fe-
stem AmO, in nichtkonditioniertem Wasser durchgefihrt (Tabelle
4.4-11).

Die Konzentrationen von 2%'Am liegen bei den konditionierten Wissern
im Bereich von 2.0 x 1077 bis 5.5 x 107% mol1/1 (Tabelle 4.4-7). Bei
den Versuchen mit festem Am0, wurde eine etwas niedrigere 2415Am Kon-
zentration als bei den Versuchen mit Am(GH)3 gefunden. In nichtkondi-
tioniertem Hilswasser war die 2%'Am-Konzentration bedingt durch Ei-
senhydroxidausfdllungen wesentlich niedriger.
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Abb. u4-6: Technetiumkonzentration in den fiir die Sorptionsexperimente verwendeten
Wassern, Die Zahlen beziehen sich auf den pH-Wert der Wisser. Durchgezogen Linien:
Lés1ichkeit von TcO; in Abhdngigkeit von EM und pH des Wassers nach [S],

4.4.4 Zur Loslichkeit des °9Tc

L8slichkeitsbestimmungen des Technetiums wurden von uns nicht durch-
gefithrt, da die flir die Grube Konrad angenommenen maximalen Tc-Kon-
zentrationen bei lediglich 4 x 1077 mol/1 liegen [17] (vorliufiger
Wert auf der Basis eines Modellvolumens von 5 x 10° m?) und die L&s-
lichkeit von TcO; nach Lit. {10] fir oxidierende Umgebungsbedingungen
mit 11 mol/1 angegeben wird. Die von uns flr die Versuche verwendeten
Tc-Konzentrationen lagen im Bereich von 9 x 1078 bis 3 x 1074 mol/1
(Tabellen 4.6-67 und 4.6-68)., Die Loslichkeit von T¢ ist allerdings
abhingig vom Redoxpotential sowie vom pH des Wassers. In [5] findet
man eine Gleichung flir das Gleichgewicht
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TCOZ(S) + 2 H20 $ 4 H* + TcO"I + 3 e (4-3)
in Abhdngigkeit von Eh und pH des Wassers:
E, = 0.738 - 0.0788 pH + 0.0197 log(TCOZ) (4-4)

Da die L¥slichkeit von TeO  sehr gering ist, nach [2] betridgt die
LG3s1ichkeit von TcO2 1074 mol/1 und nach [3] 1072 mol/1, wird aus
(4-4) die Léslichkeitskonzentration von Tc erhalten. In Abb. 4-6 sind
die von uns verwendeten Tc-Konzentrationen in Abhdngigkeit von dem
gemessenen Redoxpotentialen der Wdsser aufgetragen. Die Zahlen an den
MeBpunkten sind die jeweiligen pH-Werte der Wdsser. Zum Vergleich
sind die Gleichgewichtskonzentrationen nach G1eichung (4-4) flir pH 6,
pH 7 und pH 8 eingezeichnet. Nach dieser Darstellung kinnte es, bei
den vorgegebenen Tc-Konzentrationen, bei Eh-Werten unter 0.1 V, je
nach dem pH des Wassers, zu TcO2 Ausfdllungen kommen. In den von uns
untersuchten stark salinen Wassern waren unter Laborbedingungen keine
derart niedrigen Eh-Werte zu beobachten.

4,5 Stabilitdtsuntersuchungen

Die Stabilitit von Aktividsungen ohne Aktivbodensatz, wurden zur
Feststellung der Sorption an GefiBoberfldchen sowie Nachfdllungen,
unter gleichen Bedingungen der Sorptionsexperimente untersucht. Im
Gegensatz zu den Sorptionsproben wurden diese Proben aber nicht ge-
schiittelt, sondern einfach stehen gelassen. Die Ergebnisse sind in
den Tabellen 4.5-1 bis 4.5-24 aufgefiihrt. Aus diesen Daten werden
Aussagen zur Stabilitdt der Nuklide in den Wdssern gewonnen, die flr
die Beurteilung des Sorptionsverhaltens bendtigt werden. Durch die
Stabilitdtsuntersuchungen soll sichergestellt werden, daB nicht die
Nuklidkonzentrationen in den Stabilitdtsproben genau so stark abfal-
len wie zu Beginn der Sorptionsexperimente in den entsprechenden
Sorptionsproben. Wenn dies ausgeschlossen werden kann, wird das Ver-
halten der Stabilitdtsproben fiir die Auswertung der Sorptionsproben
nicht weiter beriicksichtigt, da in den Stabilitdtsproben aufgrund der
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fehlenden Pufferwirkung des Gesteins sich mit der Zeit andere pH/Eh-
Verhdltnisse einstellen kdnnen als in den Sorptionsproben, insbeson-
dere bei schwach salinen Wissern. Bei einigen der 237Np Proben fiel
auf, daB die Aktivitdt im Laufe der Zeit anstieg. Dies kann darauf
zuriickgefiihrt werden, daf 2?3Pa nachgebildet wird, welches noch nicht
an abfiltrierbaren Kolloiden sorbiert werden kann, da die Wasser fil-
triert waren und sich grdBere Kolloide offenbar noch nicht nachgebil-
det hatten. Dieses Problem besteht bei den Ldslichkeitsexperimenten
mit Np02OH-Bodensatz und Sorptionsversuchen an Gesteinsproben nicht
in dem MaBe, da bei diesen Versuchen geniigend sorptionsfahige Ober-
fldchen vorhanden sind. Die Neptuniumkonzentrationen, in den Tabellen
4,5-1 bis 4.5-6 fiir 1 bis 6 Wochen alte Proben, wurden daher dem
nachgebildeten 233Pa entsprechend korrigiert. Bei den &lteren Proben
konnte das 233Pa wieder abfiltriert werden.

Bei diesen Untersuchungen fallt auf, daB eine Abhdngigkeit der Stabi-
1itdt von der Art des Wassers besteht. In Quartdr-Wasser ist 237Np
anfangs einigermassen stabil, nach 40 Wochen ist die Konzentration
aber auf unter 1 % der Anfangskonzentration abgefallen (Tabelle
4,5-1). Das 238py ist in Quartdr-Wasser noch instabiler {(Tabelle
4,5-7). 24'Am ist wesentlich stabiler, die Konzentration betrdgt nach
40 Wochen noch 40 % der Ausgangskonzentration (Tabelle 4.5-12). Die
Konzentrationen von 237Np, 228Py und 29'Am in S&hlde-Wasser {Tabellen
4.5-3, 4.5-8 und 4.5-14) sind nach ca. 30 Wochen auf unter 1 % der
Anfangskonzentration abgefallen. In konditioniertem bidest. Wasser
sind die Aktinoide wesentlich stabiler (Tabellen 4.5-2 und 4.5-13),
Die 237Np-Konzentration betrdgt nach 30 Wochen ca. 100 % der Anfangs-
konzentration, die von 24'Am 6 bis 11 %,

In stark salinem Str.670-Wasser ist die Stabilitdt der Aktinoide eben-
falls gut (Tabellen 4.5-5, 4,5-10 und 4.5-16). Die Konzentrationen be-
tragen fur 237Np 60 bis 100 %, fUr 238Py 17 bis 92 % und flir 24Am ca.
90 % der Anfangskonzentration (mit Ausnahme der Heersumer Schichten).
99T¢ ist in Hils-2-Wasser und Ort-300-Wasser stabil {Tabelle 4.5-17).
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Aktinoidmenge je 1 g Gestein
Sorptionskoceffizient = sl g (4-5)

Aktinoidmenge je cm® Wasser

bestimmt. Der Sorpticnskoeffizient R, berechnet sich aus der Konzen-
trations-Mengenbilanz nach G. {(4-6):

CS 3 {CO,] - C])'V (AO - A)‘V

Rs = E"]. i - Cy +m A m (4-6)
R¢ = Sorptionskoeffizient (cm?/q]
C; = Radionuklidkonzentration der festen Phase (Gestein) [mol/g]
€y = Radionuklidkonzentration in der Losung (Wasser) [mol/1]
Co,] = Anfangskonzentration in der L&sung [(mol1/1]
A = Aktivitdt in der Ldsung {1/min]
A, = Anfangsaktivitdt in der Ldsung [1/min]
v = L&sungsvolumen [c¢m?]
m = Trockenmasse der festen Phase [g]

Geht man von inaktiven aber konditijonierten Grundwdssern und radionu-
kTidhaltigem Gestein aus, erhdlt man in analoger Weise den Desorp-
tionskoeffizienten Ry. Im Falle eines reversiblen Sorptionsgleichge-
wichtes gilt Ry = Ry = Ky (Verteilungskoeffizient); bei irreversibler
Sorption wird Ry > R..

Die Bestimmung von Desorptionskoeffizienten erfolgt in praxi durch
Ersatz der fliissigen Phase von Sorptionsexperimenten durch frisches,
radionuklidfreies Grundwasser. Bei Proben, die einen hohen R.-Wert
und somit eine sehr geringe Radionuklidkonzentration in der fliissigen
Phase aufweisen, erscheint eine Umstellung von Sorption auf Desorp-
tion nicht sinnvoll, da hier nur eine inaktive Ldsung gegen eine
gleichartige inaktive LOsung ausgetauscht wilrde., Die Umstellung von
Sorption auf Desorption ist nur bei solchen Proben sinnvoll, die ei-
nen kleinen Rs-wert aufweisen und bei denen die Nuklidkonzentration
der fliissigen Phase im Gleichgewichtszustand noch geniigend Uber der
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Abb. 4-7: Sorptionskoeffizienten von 237Np in Siilwesser und den Feinfraktionen der
Cesteinsproben Koge 1| bis & sowie Koge 13 und 14,
€ Sorptionskoeffizienten in $ hlde-1-Wasser nach 33 Wochen
O Sorptionskeeffizienten in bidest. Wasser nach 31 Wochen
¢ Sorptionskoeffizienten in Quartarwasser nach 12 Wochen
— maximal meBbarer Rs-Wert in Abhdngigkeit van der
Ausgangskonzentration bei V/m = 3.2

Nachweisgrenze der Nuklidbestimmung liegt. Letzte Bedingung ist bei
den Neptunium-Sorptionsproben meist nicht erfiillt, Oesorptionsversu-
che wurden daher in erster Linie fiir die Sdulendurchlaufexperimente
durchgefihrt. In den Tabellen 4,6-1 bis 4.6-68 sind die bisher gemes-
senen Sorptionskoeffizienten zusammengestellt. Die Tabellen fiir Expe-
rimente unter anaercben Bedingungen sind als solche gekennzeichnet.
Die nicht mit “unter anaeroben Bedingungen" gekennzeichneten Tabellen
beziehen sich auf Experimente unter aercben Bedingungen.
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Abb, 4-8: Sorptionskoeffizienten von 237Np in salinem Wasser und den Feinfraktionen
der Cesteinsproben Koge & bis 12,
¢ Sorptionskceffizienten in Hils-1-Wasser nach 41/45 Wochen
O Sarptionskoeffizienten in Str.670-Wasser nach 20/38 Wochen
— maximal mefBbarar RS-Wert in Abhdngigkeit von der Ausgangs-
konzentration bei ¥/m = 3,2

4,6,1 Nachweisgrenzen und Fehlerbetrachtung

Die Fehlerangaben in den Tabellen fiir Sorptionsdaten beziehen sich
auf die Mefwerte der Parallelproben, d.h. es sind hier Mittelwerte
und Standardabweichung der Parallelproben angegeben. In den Fidllen,
daB keine Parallelproben gemessen wurden, sind keine Fehlerbereiche
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Abb. 4-9: Sorptionskceffizienten von 238Pu in SiBwasser und den Feinfraktionen der

Cestefnsproben Koge 1 bis & sowie Koge 13 und 14,

¢ Sorptionskoeffizienten in 38hlde-1-Wasser nach 20/32 Wochen
O Sorptionskoeffizienten in Quartdr-Wasser nach 12 Wochen

— maximal meBbarer Rs-wert in Abh3ngigkeit von der Ausgangs-

konzentration bei V/m = 3.2

angegeben, Der experimentell bedingte Fehler bei den Sorptionsexperi-
menten liegt bei 10 % und ergibt sich aus dem Umstand, daB die Ge-
steinsproben zur Schonung naB eingewogen werden und der Wassergehalt
der Proben geringfiigigen Schwankungen unterworfen ist. Der durch die
Bestimmung der Radionukiidkonzentration verursachte Fehler liegt bei
der Bestimmung der Ausgangskonzentrationen, dfe weit Uber der Nach-
weisgrenze liegen bef ca. 1 ¥. Bei Sorptionsproben, bei denen die Nu-
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Abb. #-10: Sorptionskoeffizienten von 238Pu in salimem Wasser und den Feinfraktionen

der Gesteinsproben Koge 4 bis 12
¢ Sorptionskoeffizienten in Hils-1-Wasser nach 41/45 Wochen; V/m = 4.4

O Sorptionskoceffizienten in Str.670-Wasser nach 20/38 Wochen; V/m = 3.2
— maximal meBbarer Rs-Wert in Abhingigkeit von der Ausgangskonzentration bei

Vim = 3,2
-=~ dta, bei V/m = 4.4

klidkonzentration in der wdBrigen Phase in die N&he der Nachweis-
grenze abgesunken ist, kann der Fehler der Konzentrationsbestimmung
bis 30 % betragen (1 o). Dies ist bei der Interpretation von hohen
Sorptionswerten zu berlicksichtigen.
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Abb, 4-11: Sorpticnskceffizienten von 2¢1ﬁm in SiBwasser und den Feinafraktionen der
Cesteinsproben Koge 1 bis 4 und Koge 13 und 14,

Sorptionskoeffizienten in S8hlde-1-Wasser nach 231/32 Wochen
Sorptianskoeffizienten in bidest. Wasser nach 31 Wochen
Sorptionskoeffizienten in Quartdr-Wasser nach 12 Wochen
maximal meBbarer RS-Wert in Abhdngigkeit von der Ausgangs=
konzentration bei V/m = 3,2

& 0O &

Der griBtmdgliche Rg-Wert der noch bestimmt werden kann ist, bei kon-~
stantem V/m-Verhdaltnis, durch zwei GrdBen vorgegeben:

a) durch die Ausgangskonzentration der Radionuklide in den Grund-

wassern
b) durch die Nachweisgrenze der Bestimmungsmethode fiir die Nuklide,

Die Ausgangskonzentration der untersuchten Aktinoide ist nach oben
begrenzt durch ihre L&slichkeit in den Grundwdssern, Bei den Versu-
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4,6.2 Zeitabhdngigkeit der Sorption

Bei den Sorptionsexperimenten wird grundsdtzlich die Zeitabhidngigkeit
der Sorption bestimmt, da bis zu einer Einstellung des Sorptions-
gleichgewichts mit den untersuchten Aktinoiden mehrere Monate verge-
hen konnen. Bisher konnte bei den meisten der untersuchten Proben
nach Versuchszeiten von 20 bis 55 Wochen noch keine Gleichgewichts-
einstellung festgestellt werden. Oie Konzentration der Aktinoidnukli-
de in der L&sung nahm in der Regel mit der Zeit noch ab, wodurch der
Rg-Wert zunimmt. Bet manchen Proben nahm die Komzentration so stark
ab, daB die Nachweisgrenzen der Nuklidbestimmung unterschritten wur-
de.

4,6.3 Abhdngigkeit vom Staubanteil der Gesteinsproben

Die verschiedenen Kornfraktionen der Gesteinsproben wurden vor der
Konditionierung mit konditioniertem Wasser vom Staubanteil getrennt.
Um festzustellen, ob dies bei den Schiittelproben lberhaupt einen Ein-
fluB hat, wurden Sorptionsversuche mit einigen Gesteinsproben durch-
gefiihrt, defen Staubanteil nicht angetrennt worden war (Tabellen
4,6-10 und 4.6-16). Nennenswerte Unterschiede zu den gewaschenen Pro-
ben konnten nicht festgestellt werden. Dies kann darauf zurilickgeflihrt
werden, daB auch innere Oberflachen der Gesteinsproben fir die Sorp-
tion zur Verfligung stehen und somit Proben mit kleiner mittlerer
KorngriBe stets die gleiche spezifische Oberfldche aufweisen.

4.6,4 Variation des Losungsvolumen-Feststoffoberfldchenverhdltnisses
V/A

Zur Variation des Volumen-Oberfldcheverhdltnisses wurden Sorptionsun-
tersuchuyngen mit den Feinfraktionen und mit Grobfraktionen der Ge-
steine durchgeflihrt. Die Steine der Grobfraktionen waren vor der Kon-
ditionierung grindlich mit konditioniertem Wasser gewaschen und von
anhaftendem Staub befreit worden. Die Sorptionsproben der Grobfrak-
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tion wurden, um Abrieb und damit eine Vergroferung der Oberfldche zu
vermeiden, nicht wie die der Feinfraktion geschiittelt, sondern ein-
fach stehengelassen. Hierdurch wird zwar ein Abrieb vermieden, nach-
teilig wirkt sich jedoch aus, daf die Sorption langsamer verlduft als
bei den Schiittelproben, da die Nuklide lediglich durch Diffusion an
die Gesteinsoberfldche gelangen. Dahingegen sind die Zwischenr&ume
zwischen den Steinen der Grobfraktion gentigend groB, um zu gewdhrlei-
sten, daB die Nuklide tatsdchlich an die gesamte Oberflédche der Stei-
ne gelangen kidnnen. Die Sorptionsdaten der Grobfraktionen sind in den
Tabellen 4,6-19 bis 4.6-25 zusammengestelit. Ein Vergleich der Sorp-
tion an Grob- und Feinfraktionen kann erst erfolgen, wenn eine
Gleichgewichtseinstellung stattgefunden hat, d. h. wenn sich die
Sorptionsdaten mit der Zeit nicht mehr, oder zumindest nicht mehr
stark dndern,

In den Tabellen 4,6-26 bis 4,6-28 sind die nach 30 Wochen Kontaktzeit
gemessenen Rc-Werte der Fein- und Grobfraktionen einander gegeniiber-
gesteTit, Bei der Np-Sorption zeigen die Sorptionskoeffizienten von
Fein- und Grobfraktion vergleichbare GriBen, ohne eindeutige Unter-
schiede, Die Plutonium- und Americium-Untersuchungen zeigen gewisse
Unterschiede, in der Regel ist Ry (F) > R (6G).

Wie die Diffusionsexperimente {Kapitel 5) zeigen, findet die Diffu-
sion des Plutoniums in die meisten Gesteinsproben nur sehr langsam
statt. Bei diesen Gesteinsproben steht demnach nur die Oberfldche,
sowie die innere Oberfldche der obersten Gesteinsschicht, fir die
Sorption zur Verfiligung. Bei der Feinfraktion, die einen Korndurchmes-
ser von weniger als 2 mm aufweist, dlirfte die ganze innere Oberfldche
als Sorbensoberfldche gelten. Bei der Grobfraktion mit einem Korn-
durchmesser von 6 bis 20 mm, dlrfte dahingegen nur ein Teil der inne-
ren Oberfldche zur Verfiligung stehen.

Die aktive spezifische Oberfliche in Abhdngigkeit der mittleren Korn-
gréBe kann wie folgt beschrieben werden:
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sowie an Liegendem Erz in Str.670-Wasser zeigt keine eindeutige Ab-
hdngigkeit vom V/m-Verhdltnis. Die Sorptionswerte von Neptunium an
Rhotomagensis Pldner in Sthlde-Wasser deuten auf eine Zunahme der
Sorption mit gréBer werdendem V/m-Verhdltnis hin. Dieser Effekt kann
durch die geringe Stabilitat des Neptuniums in SBhlde-Wasser (Tabelle
4,5-3) erklirt werden. Die Sorption von Neptunium an Kimmeridge in
Str.670-Wasser nimmt dagegen etwas ab. Dieser Effekt kann, wie die
Versuche mit Plutonium zeigen, durch Verlangsamung der Gleichge-
wichtseinstellung mit zunehmendem V/m-Verhdltnis erkldrt werden.

Die Sorptionsexperimente mit Plutonium in Str.670-Wasser zeigen fUr
die Proben mit Kimmeridge (Tabelle 4,6-31) fiir Kontaktzeiten von 4
und 9 Wochen, eine Abnahme der Sorption mit zunehmendem V/m-Verhdlt-
nis. Mit Tdnger wdhrender Kontaktzeit verliert sich diese Abhdngig-
keit und deutet somit auf eine langsamere Einstellung des Gleichge-
wichts mit zunehmendem V/m-Verhdltnis. Fiir die Proben mit Liegendem
Erz zeigt sich eine Zunahme der Sorption mit zunehmendem V/m-Verhdlt-
nis (Tabelle 4,6-32). Wie Zhnliche Untersuchungen an Gorleben-Proben
zeigen [11]), kann ein solches Verhalten durch Kolloidbildung erkldrt
werden, Geht man davon aus, daB die Konzentration der Fremdkolloide
in den Wdssern weitgehend unabhingig von der Gesteinseinwaage der
Sorptionsprobe ist, das Plutonium zum Teil an den Grundwasserkolloi-
den sorbiert oder kolloidal gebunden ist und bei der Phasentrennung
mit den grdBeren Kolloiden abfiltriert wird, so ergibt sich daraus
ein hoherer R -Wert mit griBerem V/m-Verhdltnis,

Die Experimente mit dem Gestein Cornbrash zeigen in der Tendenz ein
ahnliches Ergebnis wie die Experimente mit dem Gestein Kimmeridge.
Insgesamt findet man somit keine eindeutige Abhdngigkeit der Sorption
von dem V/m-Verhdltnis.

4.6,6 EinfluB durch Verwendung unterschiedlicher Wésser

Zu Beginn der Experimente wurde Hilswasser statt Str.670-Wasser und
bidest. Wasser statt Sdhlde-Wasser verwendet und man kann nunmehr ei-
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ne Aussage dariiber machen, inwieweit sich daraus ein EinfluB auf den
Sorptionswert ergibt.

Die Sorption von Neptunium in salinem Wasser ist an den Proben Han-
gendes Erz, Liegendes Erz und Heersumer Schichten (Koge 6, 7 und 11)
(Abbildung 4-8) in Hils- und Str.670-Wasser fast gleich. Bei den Pro-
ben Kimmeridge, Erzkalke und Fladentonstein (Koge 5, 9 und 10) sind
die Sorptionswerte fir das Hilswasser grdper (Tabellen 4.6-4 und
4.6-5).

Fiir die Versuche mit Neptunium in SiiBwasser (Abb. 4-7, Tabellen 4,6-2
und 4.6-3) kann keine Aussage zur Abhdngigkeit der Sorptionswerte vom
verwendeten Wasser gewonnen werden, da die Werte zu nahe an der Nach-
weisgrenze liegen. Das gleiche gilt flir Plutonium (Tabellen 4,6-10
und 4,6-11) und fiir Americium (Tabellen 4,6-16 und 4.6-17) in salinem
Wasser (Abb. 4-10 und 4-11},

Bei den Untersuchungen der Sorption von Americium in SliBwasser an den
verschiedenen Gesteinsproben (Abb, 4-11, Tabellen 4.6-14 und 4.6-15)
findet man unterschiedliche Abhdngigkeiten. An der Probe Rotpléner
(Koge 1} zeigt sich in bidest., Wasser eine geringere Sorption als in
S6hide-Wasser. Bei der Probe Lamarcki Pldner (Koge 3) ist es umge-
kehrt, wdhrend die Sorptionswerte fir die Probe Rhotomagensis Pldner
(Koge 2) fiir beide Wisser fast gleich sind,

Aufgrund der Konditionierung der Wdsser mit den Gesteinsproben vor
Versuchsbeginn scheint es insgesamt keinen allzu groBen EinfluB auf
die Sorptionswerte zu haben wenn statt SShlde-Wasser das bidest. Was-
ser oder statt Str.670-Wasser das Hilswasser verwendet wird.

Einen grdBeren Einflup kann es haben wenn statt SliBwasser salines
Wasser verwendet wird, wie es bei der Probe U/M Cenoman (Koge 4) der
Fall ist. Hier wird filir Neptunium ein deutlich hdherer Sorptionswert
in Sohlde-Wasser erreicht (Rg > 300 cm?/g) als in Str.670-Wasser (Rg
= 18 cm3/g); vgl. Abbn., 4-7 und 4-8. Fiir die Serption von Plutonium
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an Cenoman ist der Effekt nicht so deutlich; vgl. Abbn. 4-9 und 4-10.
Dagegen ist der Einflr® des Wassers beim Vergleich der Sorption von
Plutonium an der Probe Lamarcki Pldner- in SShlde-Wasser (Tabelle
4,6-8) mit der Sorpticn in salinem Modellwasser (Tabelle 4.6-9) in
welchem das Plutonium 10 mal schwdcher sorbiert wird, deutlich zu
sehen.

4.6.7 Abhdngigkeit von der NaCl-Konzentration der Ausgangsldsung

Flir diese Sorptionsexperimente mit Neptunium (Tabelle 4.6-34) und
Plutonium {Tab. 4,6-35) wurden in SBhlde-Wasser erh@hte NaCli-Konzen-
trationen von 5.4, 1.0, 0.1 und 0.01 mol/? eingestellt, Flir die Sorp-
tionsexperimente mit Americium (Tabelle 4.6-36}, die zu einem Zeit-
punkt vorbereitet wurden, als das Sthlde-Wasser noch nicht zur Verfi-
gung stand wurden entsprechende NaCl-Konzentrationen in bidest, Was-
ser eingestellt, Diese Wdsser wurden dann mit den Gesteinen konditio-
niert und die Feinfraktionen der Gesteine mit den konditionierten
Wassern, sowie die Wisser mit Nukliden dquilibriert, wie unter Punkt
4.2 beschrieben, Fiir die Untersuchungen des Einflusses unterschiedli-
cher NaCl-Konzentrationen der Wdsser auf die Sorption wurden 3 MeB-
reihen mit 237Np, 3 MeBreihen mit 238%Pu und 2 MeBreihen mit 2¢'Am an-
gesetzt,

Die Sorptionsdaten nach 5 Wochen Kontaktzeit sind in den Tabellen
4.6-34 bis 4.6-36 aufgefiihrt. Eine eindeutige Abhdngigkeit der Sorp-
tion von der NaCl-Konzentration kann nicht festgestellt werden. Die
Sorption von Plutonium an den Gesteinen Rotpldner und Rhotomagensis
Pléner scheint mit abnehmender Nall-Konzentration geringer zu werden,
Dies kinnte durch das Auftreten von Kolloiden, die bei niedriger
NaCl-Konzentration stabil sind erklirt werden. Ein &hnliches Verhal-
ten zeigt Americium an dem Gestein Heersumer Schichten,

Bei den Proben mit Rhotomagensis Pl&ner und insbesondere Rotpléner
deutet sich eine Abhdngigkeit der Sorptionswerte von der Plutonium-
Ausgangskonzentration an, Dies kdnnte eventuell durch eine langsamere
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Gleichgewichtseinstellung mit abnehmender Nuklidkonzentration in der
fllussigen Phase erkldrt werden.

4.6,8 Abhdngigkeit von der NaHCO3-Konzentrat10n der Ausgangsifsung

Zum Nachweis einer eventuellen Beeinflussung der Sorption durch un-
terschiedliche Carbonatgehalte der Ausgangsldsung wurden 2 Versuchs-
reihen mit konditioniertem und mit den Nukliden 237Np und 238Pu ver-
setztem Sohlde-Wasser angesetzt, bei denen der Carbonatgehalt durch
Zugabe von NaHCO, um 1073, 107% und 107" mol/1 erhtht wurde. Versuche
mit Str.670-Wasser erwiesen sich als nicht durchfiihrbar, da durch die
geringste Natriumcarbonatzugabe Ausfdllungen von Calziumcarbonat auf-
traten, wobei die Nuklide mitgefdllt wurden. '

Die Ergebnisse (Tabelle 4,6-37} deuten darauf hin, daB bei den Sorp-
tionsversuchen mit Plutonium die Sorption bei Carbonatkonzentrationen
uber 0.01 mol/1 geringer wird. Bei den Sorptionsversuchen mit Neptu-
nium scheint die Sorption mit zunehmender Carbonatkonzentration aber
groBer zu werden. Da nach [12] die L&slichkeit von NaNpQ,CO, mit zu-
nehmender Carbonatkonzentration steigt, dlirfte dieser Effekt eher auf
eine Ausfdllung von Ca(Np02603)2 hindeuten,

4.6.9 Abhdngigkeit von Komplexbildnern in der Ausgangslbsung
4.6.9.1 Experimente mit Koge-Proben

Zur Ermittlung des Einflusses von Komplexbildnern auf die Sorptien
wurden je 4 Versuchsreihen fiir EDTA-, Natriumcitrat und waschaktive
Substanzen mit verschiedenen Konzentrationen angesetzt. Es wurden die
Proben Kimmeridge mit Str.670-Wasser und Lamarcki Pldner mit Sthlde-
Wasser verwendet. Als waschaktive Substanzen kamen Natriumlaurylsul-
fat und Maranii-Paste zum Einsatz, Flr die Versuche mit Maranil-Paste
wurde statt Lamarcki Pldner die Gesteinsprobe Rotpldner verwendet.
Den konditionierten und mit 237Np sowie 23%Py versetzten Wassern wur-
den die Komplexbildner in den Konzentrationen 107%, 1073, 107* und
1073 mol/1 zugesetzt.
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Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4.6-38 bis 4.6-41 enthalten. Die
Versuche mit Neptunium zeigen keine Abhdngigkeit der Sorption von ei-
nem der Komplexbildner. Die Sorptionsversuche mit Plutonium zeigen
einen deutlichen EinfluB der EDTA-Konzentration bei Gehalten Uber
109 moi/1 EDTA. Die waschaktiven Substanzen scheinen bei den Versu-
chen mit Sthlde-Wasser eine schwdchere Sorption bei der Konzentration
von 10°% mol/1 zu bewirken; bei den Versuchen mit Str.670-Wasser da-
gegen nicht. Citrat hat im o.g. Konzentrationsbereich offensichtlich
keinen EinfluB auf das Sorptionsverhalten der Proben.

4,6.9.2 Experimente mit Sorp-Proben

Weitere Experimente zur Ermittlung des EinfiuBes von Komplexbildner
auf die Sorption von Plutonium wurden mit den Proben Sorp 5, Sorp 7,
Sorp 9 und Sorp 10 aus der Tiefenbohrung Kenrad 101 durchgeflhrt {Ta-
bellen 4.6-42 bis 4.6-45). Als Komplexbildner wurden Natriumcitrat,
EDTA und als waschaktive Substanz Maranilpaste in den Konzentrationen
1075, 1075, 1074, 1073 und 1072 mol/1 verwendet. Bei den Experimenten
mit Natriumcitrat findet man fiir die Konzentrationem von 1072 und
10”3 mol1/1 nach einer Woche Kontaktzeit efne deutlich geringere Sorp-
tion bei allen vier Gesteinsproben als bei den niedrigeren Komplex-
bildnerkonzentrationen. Nach 5 Wochen Kontaktzeit ist der EinfluB auf
die Sorption bei der Komplexbildnerkonzentration von 1072 mol1/1 noch
ejndeutig vorhanden, Bei der Konzentration von 107 mol/1 ist der
EinfluB bei der Probe Serp 5 noch stark ausgeprdgt, bei der Probe
Sorp 10 nur noch schwach vorhanden und bei der Probe Sorp 9 nicht
mehr feststellbar. Die Experimente mit EDTA zeigen bei der Konzentra-
tion von 1072 und 10°% mol/1 eine deutlich niedrigere Sorption des
Plutonium bei allen vier Gesteinsproben, die auch nach 28 Wochen Kon-
taktzeit noch deutlich vorhanden ist. Tenside als Komplexbildner
scheinen dagegen, wie Versuche mit Maranil-Paste zeigen, keinen Ein-
fluB auf die Sorption von Plutonium an den Gesteinsproben zu haben.
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4.6,10 Abhdngigkeit von dem pH-Wert der Ausgangslésung

Zur Ermittlung des pH-Wert-Einflusses der Ausgangsl8sung auf die
Sorption wurden 4 Versuchsreihen angesetzt. Bei diesen Experimenten
wurde der pH-Wert der Ausgangsldsungen mit 0.1 M HCY? bzw. 0.1 M NaOH
auf Werte zwischen pH 3 und pH 9 eingestellt., Pro Versuchsreihe wur-
den drei L&sungen mit verschiedenen pH-Werten angesetzt.

Die Sorptionsdaten sowie die zu Anfang der Experimente eingestellten
pH-Werte und die nach 25 Wochen Kontaktzeit erreichten pH-Werte sind
in den Tabellen 4.6-46 bis 4.6-49 angegeben, Die niedrigen pH-Werte
von ca. 3.3 bei den eingestellten Lisungen kamen dadurch zustande daB
die Pufferkapazitdt der Wisser bei ca. pH 5 erschipft war und eine
geringfiigige weitere Zugabe von 0.1 M HC1 dann zu diesen niedrigen
pH-Werten fiihrte,

Es 148t sich keine Abhdngigkeit zwischen eingestelltem pH-Wert und
Sorptionsverhalten erkennen. Dies kann darauf zurlickgefiihrt werden,
daB sich in allen LUsungen ein Gleichgewichts-pH-Wert flr das System
Gestein-Wasser aufgrund der Pufferwirkung des Gesteins wieder einge-
steflt hat.

4.6.11 Abhingigkeit vom Eh-Wert

Zur Ermittlung der Abhdngigkeit der Sorption des Neptuniums vom Eh-
Wert der Wisser wurden zusdtzlich zu den Sorptionsexperimenten unter
aeroben Umgebungsbedingungen Sorptionsexperimente unter anaeroben
Umgebungsbedingungen durchgefiihrt, Die anaeroben Umgebungsbedingungen
wurden dadurch erreicht daf die Experimente in einer Handschuhbox,
die mit einem Gemisch von Argon mit 1 % CO, gesplihit wurde, durchge-
fihrt wurden. Vor dem Ansetzen der anaeroben Sorptionsproben wurden
die fiir die Versuche vorgesehenen Gesteinsproben und die mit Radionu-
k1iden versetzten Wisser 5 Wochen lang in der Handschuhbox gelagert.
Die Eh-Werte in der Tabelle 4.4-4 zeigen, daB unter diesen Bedingun-
gen die urspriinglichen Eh-Werte, hiermit sind die Eh-Werte der Wis-
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ser nach der Konditionierung der Wisser mit den Gesteinsproben ge-
meint, gehalten, bzw. teilweise auch etwas gesenkt werden konnten,
Unter aeroben Bedingungen stiegen die Eh-Werte dagegen an {Tabelle
4.4-3). Die bisherigen Ergebnisse fir die Sarption von 22'Np unter
anaeroben Bedingungen (Tabellen 4,6-50 und 4.6-51) zeigen fiir die Xo-
ge-Proben keine wesentlichen Unterschiede zu den Sorptionswerten un-
ter aercben Bedingungen (Tabelle 4,6-5 ). Bei der Probe Sorp 5 ist
die Sorption von Neptunium unter anaeroben Bedingungen (Tabelle
4.6-51) etwa doppelt so stark wie unter aeroben {Tabelle 4.6-6). An
der Probe Sorp 7 ist die Sorption unter aeroben und anaercben Bedin-
gungen gleich. Bei der Probe Sorp 10 ist dagegen die Sorption von
Neptunium unter aneroben Bedingungen schwdcher als unter aeroben Be-
dingungen, Wesentliche Unterschiede wdren zu erwarten wenn die Eh-
Werte der anaeroben Proben stark von den aercben abweichen wiirden.
Bei einem Redoxpotential von ca. 0 mV sollte Neptunium in der 4-wer-
tigen Oxidationsstufe vorliegen (13], Falls dies eintrédfe wilirde Nep-
tunium sich dhnlich verhalten wie 4-wertiges Plutonium, d.h., die
Lés1ichkeit wiirde abnehmen und die Sorptionskoeffizienten zunehmen,
Ein solches Verhalten, d.h. eine Abnahme der LGslichkeit, wurde bei
der Probe Sthlde-Wasser-U/M Cenoman die ein Redoxpotential von 29 mV
aufwies gefunden. Die Neptuniumkonzentration in dieser Probe war so
niedrig und damit so nahe an der Nachweisgrenze, daB mit dieser Pro-
be keine Sorptionsversuche durchgefiihrt werden konnten.

Anaerobe Sorptionsexperimente wurden auch mit Technetium durchge-
flihrt. Unter anaeroben Bedingungen (Tabelle 4.6-52) scheint die Sorp-
tion von Technetium etwas stdrker zu sein als unter aeroben Bedingun-
gen {Tabelle 4,6-18).

4,6.12 Abhdngigkeit von der Temperatur

Experimente zur Abhdngigkeit der Sorption von der Temperatur wurden
anfangs mit der Grobfraktion der Gesteinsprobe Rhotomagensis Pldner
und den Nukliden 237Np und 23®Py bei Temperaturen von 8, 23 und 50 °C
durchgefiihrt (Tabellen 4.6-53 und 4.6-54). Diese Proben wurden nicht



46

g 4 — —_— ‘-
%
Lo
44
-
=)
S
=
G
e 3 - &
Wy
x
)]
=
2 o
¢
] — &= + —
3.0 3.2 3.4
1/T [1073 K]
Abb. 4-13: log RS-UT Abhdngigkeit von 238F'u in den Systemen
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geschiittelt, sondern nur stehen gelassen. Bei den Versuchen mit Nep-
tunium ist keine Abhdngigkeit der Sorption von der Temperatur festzu-
stellen, wohingegen bei den Versuchen mit Plutonium die drei Paral-
lelproben bei 8 °C nach 18 Wochen Kontaktzeit deutlich eine niedrige-
re Sorption aufweisen als die anderen Proben. Auch der Vergleich der
Stabilitdtsproben (Tabellen 4,5-23 und 4,5-24) zeigt, daP die ’roben
bei 8 °C deutlich stabiler sind als die bei 50 °C. Die gr&Bere Insta-
bilitdt der Pu-Stabilitdtsprobe bei 23 °C und die etwas hdhere Pu-
Sorption bei dieser Temperatur im Vergleich zu 50 °C hat ihre Ursa-
chen sehr wahrscheinlich in der mit 1 - 2 Monaten wesentlich kiirzeren
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Konditionierungszeit des SShide-Wassers mit Pu0,, die bei den ibrigen
Experimenten 5§ Monate betrug.

Untersuchungen an der Probe Rhotomagensis Pldner - Piutonium zeigen
(Tabelle 4.6-71), daP dieser Effekt nicht durch Kolloidbildung verur-
sacht wird und somit auf die Temperaturabhdngigkeit des Sorptions-
koeffizienten zuriickzufithren ist.

Zu einem spdteren Zeitpunkt durchgefiihrte Experimente zur Temperatur-
abhdngigkeit der Sorption des Nuklids 238Pu an den Gesteinsproben
Lamarcki Pldner, Kimmeridge und Heersumer Schichten (Tabellen 4.6-55
bis 4.6-57) zeigen ebenfalls eine Abhingigkeit der Sorption von der
Temperatur. Bei Auftragung der Logarithmen von R gegen die reziproke
Temperatur {Abb. 4-13) erhdlt man nach der van’t Hoffschen Gleichung

d In R AH
. 4-1
d(1/T) R (4-18)

ndherungsweise die Verteilungsenthalpie aH.

Die aus den log R.-1/T-Auftragungen abgeleiteten Verteilungsenthal-

pien aH deuten an, daB fiir die Sorption von 238Pu ein endothermer Pro-
zeB verantwortlich ist. Da die Rg-Werte mit steigender Temperatur zu-

nehmen, braucht demnach eine Temperaturabhingigkeit der (bei Zimmer-

temperatur bestimmten) Ry -Werte fir die Beurteilung des Migrationsver-
haltens von Plutonium in tiefen geclogischen Schichten, mit hdheren

Temperaturen, nicht berlcksichtigt zu werden.

4,6,13 Abhdngigkeit von der Radionuklidkonzentration

Batch-Versuche mit Variation der Radionuklidkonzentration der Aus-
gangsldsungen wurden durchgefiihrt um sicherzustellen, daB nicht durch
iberhthte Nuklidkonzentrationen in den L&sungen und dadurch bedingten
Ausfdllungen an den Gesteinsoberfldchen, zu hohe Sorptionskoeffizien-
ten erhalten wurden (Tabellen 4.6-58 bis 4,6-68). Neben dem sonst
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hauptsdchlich gewdhiten V/m-Yerhdltnis von 3.1 wurden auch Versuche
mit einem V/m-Verhdltnis von 20 durchgefiihrt. Der Grund hiefir ist,
daB bei grioBerem V/m-Verhdltnis entsprechend groBere Sorptionswerte
noch gemessen werden kdnnen.

Die Sorpticnsexperimente mit Neptunium zeigen (Tabellen 4.6-58 bis
4,6-60), daB auch bei einer 30-fachen Verdiinnung der Radionuklidkon-
zentration kein wesentlich anderer Sorptionswert erhalten wird als
bei den Experimenten mit weniger- oder unverdiinnten LOsungen.

Bei den Versuchen mit Plutonium (Tabellen 4,6-61 bis 4.6-64) und Ame-
ricium (Tabellen 4.6-65 und 4.6-66) ist bei der Interpretation der
Serptionswerte zu beriicksichtigen, daB die maximal meBbaren Sorp-
tionswerte mit abnehmender Radionuklidkonzentration der Ausgangsig-
sung kleiner werden, Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes wird bei
diesen Versuchen ebenfalls keine Zunahme des Sorptionskoceffizienten
mit zunehmender Radionuklidkonzentration gefunden.

Die Experimente mit Technetium (Tabellen 4.6-67 und 4,6-68) zeigen
ebenfalls keine Abhdngigkeit der Sorptionskoeffizienten von der Ra-
dionuklidkonzentration.

4.6.14 EinfluB von Kolloidbildung

Zur Ermittlung des Einflusses der Kolloidbildung auf die Sorption
wurden Untersuchungen an den mit den Aktinoiden versetzten Grundwds-
sern Quartdr, Sthlde und Str.670 durchgeflhrt, Hierzu wurden den Wis-
sernr nnfiltrierte sowie Uber 450 nm (Millex), 30 nm {Nucleopore) und
ca. 2 nm (20D Sartorius) filtrierte Proben entnommen und die Nuklid-
konzentration in diesen bestimmt, Da eine Kolleidbildung hauptsidch-
lich mit Plutonium und Americium zu erwarten ist wurden die Untersu-
chungen fiir diese Aktinoide durchgefiihrt ({Tabellen 4.6-70 bis
4.6-73). Kolloiduntersuchungen mit Neptunium (Tabelle 4.6-69) wurden
im Zusammenhang mit den Siulendurchlaufversuchen durchgeflihrt (siehe
Kapitel 6.3).
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Die Kolloidbildung von Plutenium (Tabelle 4.6-70} scheint nur wenig
ausgeprdgt zu sein und liegt, wenn man die Konzentrationen der Proben
die iiber 2 nm filtriert wurden mit denen die ilber 450 nm filtriert
wurden vergleicht, im Quartdr- und SChlde-Wasser bei ca. 10 %, in
Str.670-Wasser zwischen 0 und 5 %, Zur Ermittlung der Kolloidbildung
von Americium wurden Untersuchungen an Wissern die mit Americium ge-
sdttigt waren (Tabelle 4.6-72), sowie an ungesdttigten Widssern {Ta-
belle 4,6-73) durchgefiihrt., In den gesdttigten nichtsalinen Sthide-
Wissern 1iegt Americium zu ca. 30 % kolloidal gebunden vor (Vergieich
zwischen den lber 2 nm und Uber 450 mm filtrierten Proben), in den
gesdttigten salinen Str.670-Wdssern unter 5 %. In den ungesdttigten
Sohlde-Wds-2rn (Tabelle 4.6-73) ist Americium zu 70 % kolloidal ge-
bunden, in dem Quartdr-Wasser, dessen Americiumkonzentration in der
Nghe der Sdttigungskonzentration liegt, ist das Americium zu 30 %
kolloidal gebunden. Im ungesdttigten Str,670-Wasser Tiegt der Kollo-
idanteil zwischen 7 und 22 %. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen
zeigen, daB Kolloide mit Plutonium oder Americium insbesondere in den
nichtsalinen Wdssern auftreten kinnen.

Der EinfluB von Kolleidbildung auf die Sorption scheint nur gering zu
sein, wie Untersuchungen an den Nykliden 238Py und 24'Am zeijgen {Ta-
belle 4.6-71). Ein gréBerer Unterschied der Sorptionswerte wird Je-
diglich zwischen Sorptionswerten bei Probenahme ohne Filtration und
Probenahme mit Filtration festgestellt. Da die Phasengrenze zwischen
fester Phase und fliissiger Phase aber auf 450 nm Filterporengrife
festgelegt wurde [18], ist dieses Ergebnis fir die Berechnung der
Sorptionskoeffizienten ohne Bedeutung.

Fir die Gesteinsproben aus der Tiefenbohrung Konrad 101 konnten, we-
gen der starken Sorption von Plutonium an diesen Gesteinsproben und
der dadurch bedingten geringen Plutoniumkonzentration in den Wdssern,
keine Messungen zum KolloideinfluB durchgefihrt werden.

Nach diesen Ergebnissen kann der EinfluB von Kolloidbildung auf die
Sorption flir Konrad-Proben vernachldssigt werden.
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5 ERGEBNISSE DER DIFFUSIONSUNTERSUCHUNGEN

Fiir die Diffusion nach schwedischem Modell [14], die in TeflongefdBen
durchgefiihrt wird, wurde in einem Vorversuch die Sorption von 23%py
an Teflon ermittelt. Dazu wurde eine L&sung von 2°%Pu in salinem Mo-
dellwasser mehrere Wochen in einem TeflongefdB stehen gelassen. Die
Konzentration von 238Pu nahm dabei im Verlauf von 22 Wochen um ca.
70 % ab (Tabelle 5-1}. Dies zeigt, daB die Sorption der Nuklide an
Teflon bei den Versuchen beachtet werden muf.

Abbildung 5-1 zeigt die verwendete Teflon-Zelle. Die Diffusionszelle
besteht aus zwei Kammern und der dazwischen befestigten Steinscheibe,
Die Steinscheibe wurde hergestellt durch EingieBen des zu untersy-
chenden Steines in GieBharz und Schneiden einer Scheibe. Um sicherzu-
stellen, daB die Nuklidkonzentration auf der aktiven Seite der Zelie
nicht mit der Zeit abnimmt, wurde auf dieser Seite festes Pu0, bzw.
NpO,OH zugesetzt. Es sollte sich dadurch eine konstante Nuklidkonzen-
tration auf der aktiven Seite der Zelle einstellen, die durch die
Ldslichkeit des Nuklids in dem verwendeten Wasser begrenzt ist. Durch
dieses Vorgehen wird verhindert, daB die gesamte Aktivitdt der Aus-

GieBharz
0-Ring Einfilldffnung

Gesteinsprobe

Abb, 5-1: Teflon-Diffusionszelle
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Abb, 5-2: Diffusionsexperiment mit 237Np, Sohlde-1-Wasser und dem Cestein Lamarcki
Pliner. Konzentration in der inaktiven Zeile in Abhingigkeit von der Zeit.
Durchgezogene Kurve berechnet mit: 237Np Konzentration in der aktiven Zelle =
2.9 x 1072 mol/1; Diffusionskoeffizient D, = 2.7 x 1077 cm?/sec; Durchbruchszeit tp =
26 Tage

gangszelle am Stein sorbiert und somit keine Diffusion durch die Ge-
steinsproben erhalten wird, Dies wdre wegen der geringen Loslichkeit
und der hohen Sorptionskoeffizienten der Nuklide leicht miglich.

Bei den Experimenten mit Technetium konnte nicht auf diese Weise ver-
fahren werden da die L@slichkeit wvon Tc0; zu hoch ist. Technetium
wurde daher den Zellen in geldster Form zugegeben. Die Aktivitat in
der Ausgangszelle nimmt bei dieser Art der Versuchsflihrung mit zuneh-
mender Versuchsdauer, entsprechend der Diffusion in die zweite Zelle
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Abh. 5-3: Diffusionsexperiment mit 237Np, Sthide-1-Wasser und dem Cestein U/M Cenoman,
Konzentration in der inaktiven Zelle in Abhdngigkeit von der Zeit,

237Np Konzentration in der aktiven Zelle = 3.0 x 10°° mot/1; Diffusionskeeffizient

D, = 2.9 x 1078 cm?/sec; Durchbruchszeit ty = 120 Tage

und entsprechend der Sorption an der Gesteinsprobe ab. Dies wurde bei
der Berechnung der Diffusionskoeffizienten berlicksichtigt.

In den Tabellen 5-2 und 5-3 sind die angesetzten Diffusionsversuche
aufgeflihrt, Bei 23 Proben konnte eine Durchbruchskurve gemessen wer-
den (Abbildung 5-2 bis 5-19). Aus den Experimenten lassen sich zwei
Diffusionskoeffizienten errechnen. Den ersten erhdlt man aus der
Zeitdauer der Diffusion durch die an den Nukliden ungesdttigte Ge-
steinsprobe. Dieser ODiffusionskoeffizient wird nach [15] aus der
Durchbruchszeit tp des Nuklids sowie der Probendicke der Gesteinspro-
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Abb, 5-4: Diffysionsexperiment mit 237Np, Str.670-Wasser und dem Cestein Kimmeridge.
gggzentration in der inaktiven Zelle in hthngigkeiESvon der Zeit.

Np Konzentration in der aktiven Zelle = 8.8 x 10 ~ mol/); Diffusionskoeffizient
Dy= 3,45 x 10—9 cmzfsec; Durchbruchszeit t, = 170 Tage

be errechnet. In erster Ndherung ist:

p. = 4 (5-1)

Der zweite Diffusionskoeffizient beschreibt die Diffusion durch die
gesattigte Gesteinsprobe und wird aus der Steigung der Durchbruchs-
kurve erhalten. Fiir Proben bei denen die Nuklidkonzentration auf der
aktiven Seite der Zelle konstant ist, gilt fir die Berechnung des
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Abb, 5-5; Diffusionsexperiment mit 237Np, Str.670-Wasser und dem GCestein Hangendes
Erz. Konzentration in der inaktiven Zelle in Abhingigkeit von der Zeit.

237Np Konzentration in der aktiven Zelle = 3.6 x 107> mol/1y Diffusionskoeffizient
D,= 3.3 x 1072 cm?/sec; Durchbruchszeit tp = 70 Tage

Diffusionskoeffizienten in erster Niherung die Gleichung (5-2):

hierbei ist:

dc
dt

= die Steigung der Kurve zur Zeit t!
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Abb. 5-6: Diffusionsexperiment mit 23/Np, 5tr,670-Wasser und dem Gestein Liegendes
Erz., Konzentration in der imaktiven Zelle in Abhdngigkeit wvon der Zleit.

237Np Konzentration in der aktiven Zelle = 3.2 x 102 mol /13 Diffusionskoeffizient
D= 1.3 1079 cm?/sec; Durchbruchszeit t; = 65 Tage

VYolumen einer Zelle

Probendicke

Querschnitt der Probe

Nuklidkonzentration auf der aktiven Seite
Nuklidkonzentration auf der "inaktiven" Seite zur Zeit t/

1]

- = T~
u

-
1]

Fiir Proben bei denen die Aktivitat in der Ausgangszelle mit der Zeit
abnimmt wird statt einer konstanten Konzentration a eine variable
Konzentration a* verwendet:

a’ = Nuklidkonzentration auf der aktiven Seite zur Zeit t’/.
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Abb. 5-7: Diffusfonsexperimente mit 23?Np, Str,670-Wasser und den Gesteinen Erzkalke
und Heersumer Schichten. Konzentration in der inaktiven Zelle in Abhdngigkeit von der

Zeit,
a} Cesteinsprobe Erzkalke, 237Np Konzentration in der aktiven Zelle = 8.8 x 10>
moi/¥; Diffusionskoeffizient 02 =1x107? cmzlsec; Durchbruchszeit tD = 220 Tage

b) Gesteinsprobe Heersumer Schichten, 237Np Konzentration in der aktiven Zelle =
3.1 x 1077 mol/1; Diffusionskeeffizient 02 =2.0 x 1072 cmzlsec; Durchbruchszeit

tp = 160 Tage

Den Kapazitatsfaktor a des Gesteins erhdlt man [16] aus dem Verhdlt-
nis von D, zu D,:

o= 2 (5-3)

Aus dem Kapazitdtsfaktor, der Gesteinsdichte p und der Porositdt n
des Gesteins erhdlt man den Verteilungskoeffizienten K, :
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23‘?Mp, Str.670-Wasser und dem Gestein Fladenton-

stein, Konzentration in der inaktiven Zelle in Abhdngigkeit von der Zeit,
237Np Konzentration in der aktiven Zelle = 4.9 x 107° mol1/1y Oiffusionskoeffizient
DZ= 2 107° cmzlsec; Durchbruchszeit ty = S0 Tage

Kg = 251 (5-4)

Die aus den Experimenten berechneten Diffusionskoeffizienten, Kapazi-
tdétsfaktoren und Verteilungskoeffizienten sind in den Tabellen 5-4
bis 5-7 zusammengefaBt. Zum Vergleich sind die entsprechenden R -
Werte aus Batch-Experimenten mit der Feinfraktion der Gesteine aufge-
fihrt. Die K4-Werte aus den Diffusionsversuchen sind bei den Nep-
tunium-Proben um den Faktor 4 bis 10 kleiner als die Ri-Werte aus den
Batch-Versuchen. Die Ky-Werte fir Plutonium und das Gestein Lamarcki
Pldner sind ca. 3 Zehnerpotenzen kleiner als die entsprechenden R,-
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237Np, Str,670-Wasser und dem Gestein Caornbrash,

Abb. 5-9; Diffusionsexperiment mit
Konzentration in der inaktiven Zelle in Abhdngigkeit von der Zeit.

a) Probe 1, Durchgezogene Kurve berechnet mit: 237Np Konzentration in der aktiven
Zelle = 4.5 x 107" mol/1; Diffusionskoeffizient D, = 1.75 x 107 em’/sec;
Durchbruchszeit tD = 12 Tage )37

b) Probe 2, Durchgezogene Kurve berechnet mit: Np Konzentration in der aktiven
Zelle = 1.0 x 10 4 mot/1; Diffusionskoeffizient D, = 1.3 x 1077 cmé/sec

Durchbhruchszeit ty = 9 Tage

Werte aus den Batch-Versuchen, sodaR sich hier keine gute Uberein-
stimmung ergibt,

Bei der Art der Berechnung des Ky-Wertes wird davon ausgegangen, daB
ein Transport der Nuklide lediglich durch Diffusion im Porenwasser
der Gesteinsprobe stattfindet und somit eine Sorption de. Nuklide an
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Abb, 5-10: Diffusionsexperiment mit 237Np, Hils-2-Wasser und dem Gestein Sorp 5.

Konzentration in der inaktiven Zelle in Abhdngigkeit von der Zeit.
237Np Konzentration in der aktiven Zelle = 3.4 x 10> mol/); Diffustonskoeffizient
0,5 1.07 x 107° cmzfsec; Ourchbruchszeit ty = 4.9 Tage

‘dem Gestein zu einer der Sorption entsprechenden Verlangsamung des
Transports fiihrt, Eine Diffusion der sorbierten Nuklide wird hierbei
ausgeschlossen., Die bisher erzielten Ergebnisse (Tabellen 5-4 bis
5-7), nach denen sich mit zunehmender Sorption, die Diffusionskoeffi-
zienten D, und D, eher angleichen statt der Sofption entsprechend zu
differieren, sprechen dafiir, daB der Diffusion der sorbierten Phase
beim Transport der Nuklide durch die Gesteinsprobe eine groBe Bedeut-
ung zukommt. Bei starker Sorption diirfte die Diffusion der Nuklide in
der sorbierten Phase die Diffusion im Porenwasser ibertreffen. Dies
kann an Hand einer Beispielsrechnung gezeigt werden,
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Abb, 5-11: Diffusionsexperiment mit 237Np, Ort~300-Wasser und dem GCestein Sorp 6,
Konzentration in der imaktiven Zelle in Abh3dngigkeit von der Zeit.

al Probe 1. 237Np Konzentration in der aktiven Zelle = 5.4 x 10 ° mel/l;
Diffusionskoeffizient 02 = 3.3 x 10_8 cmzlsec; Durchbruchszeit tg = 14 Tage

b) Probe 2. 237Np Konzentration in der aktiven Zelle = 3.7 x 10 ° mol/1;
Diffusionskoeffizient 02 = 2.1 x 1078 cmzfsec; Ourchbruchszeit tp = 14 Tage

Der groBte bei unseren Versuchen Llberhaupt gemessene Diffusions-
koeffizient betrug 2,7 x 107% cm2/s {fiir das schwach sorbierende
Technetium und die sehr porise Gesteinsprobe Sorp 5). Versucht man
mit diesem Wert und dem Sorptionskoeffizienten fir die Probe Lamarcki
Pldner - Plutonium (Rg=24800 cm3/g) den Diffusionskoeffizienten D,
fir die ungesdttigte Probe zu berechnen so erhdlt man aus Gleichung
{5-4) fiir den Kapazititskoeffizienten a:
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Abb, 5-13: Diffusionsexperiment mit 238F'u, S8hlde-1-Wasser und dem Cestein Lamarcki
Pliner. Konzentration in der inaktiven Zelle in Abhingigkeit von der Zeit,

a) Probe 1. Durchgezogene Kurve berechnet mit; 238py Konzentraticn in der aktiven
Zelle = 7,35 x 1077 mol/1; Diffusionskoeffizient D, =1.2x 1077 em?/sec;
Durechbruchszeit ty = 85 Tage

b} Probe 2. Durchgezogene Kurve berechnet mit: 238p,, Konzentration in der aktiven
Zelle = 1.44 x 10°% mo1/1; Diffusionskoeffizient D, = 4.9 x 1078 em?/sec;
Durchbruchszeit thy = 70 Tage

Eine Aussage 1dft sich zur Kurvenform der DBurchbruchskurven machen,
Die Durchbruchskurven ab dem Zeitpunkt tp lassen sich durch Integra-
tion der Gleichung (5-2) berechnen; es folgt G1. (5-5):

-(D e q {tr - tD))
cr=a-+ (l-e V-d } (5-5)

Die durchgezogenen Kurven in den Abbildungen 5-2 und 5-13 wurden nach
dieser Gleichung berechnet.
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Abb. S-14: Diffusionsexperiment mit 2-0Py, Shlde-1-Wasser und dem Gestein U/M-
Cenoman. Konzentration in der inaktiven Zelle in Abh3ngigkeit von der Zeit,
233Pu Konzentration in der aktiven Zelle = 6.5 x 1077 mol/1; Diffusionskoeffizient

0. =7.2x 10 0

> cmzlsec; Durchbruchszeit ty © 130 Tage

Bei der Probe Lamarcki Pliner-Neptunium {Abbildung 5-2) stimmt die
berechnete Kurve im Bereich bis 150 Tage gut mit den gemessenen Wer-
ten iiberein, der anschliefende Abfall der MeBwerte kann dadurch er-
klirt werden, daB die Neptuniumkonzentration in der aktiven Kammer
ebenfalls abgefallen war. Fiir die Berechnung der Kurven fiir die Pro-
ben mit Cornbrash-Neptunium {Abb. 5-9) wurde etwas anders vorgegangen
um die Verdlnnung der Konzentrationen auf der inaktiven Seite der
Diffusionszelle, die durch die Probenahme und dem anschlieBenden
Auffiillen des Volumens entsteht, bei der Berechnung berlicksichtigen
zu kinnen. Diese Verdiinnung, die bei unseren Experimenten pro Probe-
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Abb. 5-15: Diffusionsexperiment mit 238Pu, Str.670-Wasser und dem Cestein Cornbrash,
Konzentration in der inaktiven Zetle in Abhidngigkeit von der Zeit.
23Bpy, Konzentration in der aktiven Zelle = 5.3 x 1075 mal/1; Diffusionskoeffizient

D, = 2.36 x 1077 cm?/sec; Durchbruchszeit ty = 80 Tage

nahme 4 % betrdgt, macht sich bei hohen Nuklidkonzentrationen auf der
inaktiven Seite bemerkbar.

Die Berechnung der Konzentrationskurve erfolgt lber die Differenzen-
quotientenform der Gleichung (5-2}:

Sl g (5-6)

(t2-t1) qf{a-c1)

DZ

hierbei ist:
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238Pu, Ort-300-Wasser und dem Cestein Sorp 5.

Abb. 5-16: Diffusionsexperiment mit
Konzentration in der inaktiven Zelle in Abhdngigkeit ven der Zeit.
238py, Konzentration in der aktiven Zelle = 5.3 x 10 ° mol/1; Diffusionskoeffizient

0, = 1.0 x 1078 cm?/sec; Durchbruchszeit ty = 65 Tage

¢q1 = Nuklidkonzentration auf der inaktiven Seite zur Zeit t;
c> = Nuklidkonzentration auf der inaktiven Seite zur Zeit t:
D » g-{a=-cq}-(t,-t
¢, = qr{a-ci}-{tz-t1) . (5-7)

V-d

Durch Iteration der Gleichung (5-7) nach der Zeit, wobei die Diffe-
renz t-t; mdglichst klein sein sollte und nach jedem Iteration-
schritt das Ergebnis ¢, als neuer Startwert ¢ eingesetzt wird, er-
hd1t man die Konzentrationskurve in Abhdngigkeit von der Zeit. Die
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Abb, 5-18: Diffusionsexperiment mit 99Tc, Ort-300-Wasser und dem Gestein Sorp 7.
a) Konzentration in der aktiven Zelle in Abhingigkeit von der Zeit.

b) Konzentration in der inaktiven Zelle in Abhingigkeit von der Zeit,
Diffusionskceffizient O, = 1.2 x 10-7 cmz/sec; Durchbruchszeit ty = 0.4 Tage

rechnung der K -Werte Uber die Transportgeschwindigkeit der Nuklide
bei der Diffusion durchzuflihren. Hierbei sollte Ky aus dem
Diffusionskoeffizienen D1 im Verhiltnis zu einem nicht durch
Sorptionseffekte beeinfluBten Diffusionskoeffizient D/ nach Gleichung
5-8 berechnet werden:

Kq = ‘%9- P g (5-8)

Dieses Konzept dirfte wesentlich erfolgsversprechender sein als das
in diesem Bericht angewendete. Voraussetzung ist allerdings eine ge-
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Abb. 5-19; Diffusionsexperiment mit 99Tc, Ort=300-Wasser und dem Gestein Sorp 8.
a) Konzentration in der aktiven Zelle in Abhingigkeit von der Zeit,

b) Konzentration in der inaktiven Zelle in Abhangigkeit von der Zeit,
Diffusionskoeffizient 02 = 1.2 x 1078 e¢m?/secy Ourchbruchszeit tp = 1.5 Tege

naue Kenntnis der Diffusionskoeffizienten D0 fiir die unbeeinfluBte
Diffusion in den verschiedenen Gesteinsproben.
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6 ERGEBNISSE DER SAULENEXPERIMENTE

6.1 Sdulenumlaufversuche

Es wurde bisher ein Versuch zur Bestimmung der Sorption von Americium
an den Oberfldchen von Sdule und Pumpe mit Medellwasser MW 1 durchge-
fiihrt. Hierbei war das Americium bereits nach einer Woche zu 90 % an
der Apparatur sorbiert. Ein Versuch mit dem gleichen Wasser und einer
mit Versatzmaterial gefiilTten Sdule zeigte, daB nach einem Monat Lauf-
zeit das Americium im ersten Zentimeter der Sdule zu finden war. Fiir
Plutonium sind &hnliche Ergebnisse aufgrund der dhnlichen Sorptions-
daten zu erwarten. Es erscheint deshalb lediglich sinnvoll, Sdulen-
versuche mit Neptunium durchzufiihren, das wesentlich niedrigere Sorp-
tionswerte aufweist als Americium und P]utonium;

6.2 Sdulendurchlaufversuche

Aufgrund der Ergebnisse mit den Sdulenumlaufversuchen war vorgesehen,
die Siulendurchlaufversuche hauptsichlich mit dem Nuklid 23’Np durch-
zufiihren,

Da wegen der langen Halbwertszeit dieses MNuklids und der nicht sehr
hohen Ldslichkeit nur sehr niedrige spezifische Aktivitdten in den
Grundwdssern zu erhalten sind, wurden die Nuklide kontinuierlich,
statt impulsformig, aus den mit den Nukliden konditionierten Grund-
wdssern auf die Sdulen aufgegeben. Bei impulsfdrmiger Aufgabe des
Neptuniums widre es, wie auch die Versuche zeigen, sehr wahrscheinlich
gewesen, daf bei den zu erwartenden starken Peakverbreiterungen bei
Durchlauf des Nuklids durch die Sdule, das Neptunium im Eluat der
Sdule nicht mehr hdtte nachgewiesen werden kdnnen. Dieses Problem
tritt bei kontinuierlicher Aufgabe des Nuklids nicht auf.

Ein weiterer Vorteil der kontinuierlichen Nuklidaufgabe ist es, daB
durch Uberladung der Sdulen mit dem Nuklid, Durchbruchskurven erhal-
ten werden kénnen. Aus solchen Experimenten kfnnen Kapazitdtsfaktoren
fiir die Gesteine berechnet werden,
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Der Kapazitdtsfaktor gibt an welche Nuklidmenge pro Gesteinsmasse
sorbiert werden kann und wird berechnet nach:

aj = Rerei) * Gy (6-1)

hierbei ist:

ay = Kapazitdtsfaktor des Gesteins fiir das Nukiid i [mol/kg]
Rs(ci} = Sorptionskoeffizient bei der Konzentration C; des NukTids f
[1/kg] |

o)
]

Konzentration des Nuklids i in der Aufgabeldsung [mol/1]

Fiir den Fall, daB der Rg-Wert nicht von der Konzentration des Nuklids
abhdngt gilt:

(6-2)

aj = Rg - Ly

mit Ly = LdsTichkeit des Nuklids i (mo1/1]

Aus Sorptionsversuchen werden dagegen in der Regel niedrigere Kapazi-
tatsfaktoren erhalten, da die filr die Berechnung verwendeten Nuklid-
konzentrationen diejenigen der Sorptionsproben sind, die gegenlber
den Ausgangskonzentrationen durch die Sorption der Nuklide am Fest-
korper erniedrigt sind.

Bei der beschriebenen Weise der Versuchsfiihrung erwies sich eine Aus-
wertung der Siulenversuche iber den Verzdgerungsfaktor, d.h. das Ver-
hdltnis aus Abstandsgeschwindigkeit des Grundwassers und Transportge-
schwindigkeit des Nuklids als nicht durchfiihrbar, da, wie die Versu-
che zeigten, keine steile Durchbruchskurve erhalten wurde, sondern in
der Regel ein langsamer Anstieg der Nuklidkonzentrationen im Eluat
mit der Zeit. Der langsame Anstieg deutet darauf hin, daf die Gleich-
gewichtseinstellung in der Sidule sehr langsam ist. Die Berechnung des
Ro-Werts aus den Sdulenversuchen wurde daher dhnlich durchgefiihrt wie
bei den Batch-Experimenten bzw. den Sdulenumlaufexperimenten,
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Abb. 6-1: S3ulendyrchlaufversuch mit 237Np, $tr.670-Wasser und der Feinfraktion des

Cesteins Ximmeridge.
a) relative Nukiidkonzentration im Eluat bezogen auf die Ausgangskonzentration

b) Ry~ baw, R -Werte in Abhdngigkeit vom Eluatvoiumen

c} Wiedererhal tungsrate von 237Np

Die Konzentration im Feststoff zu einem bestimmten Zeitpunkt 1&Bt
sich berechnen aus der Differenz zwischen aufgegebener und eluierter
Nuklidmenge dividiert durch die Gesteinseinwaage der Sdule, Die Kon-
zentration in der Fliissigphase ist identisch mit der Nuklidkonzentra-
tion in Eluat zum Zeitpunkt t. Diese Art der Berechnung von R -Werten
aus Sdulenversuchen sollte jedenfalls dann mégiich sein, wenn die Nu-
klidkonzentration im Eluat gleich der Nuklidkonzentration in der auf-
gegebenen L&sung ist. Es scheint sich aber auch schon vorher ein
Gleichgewicht einzustellen. Dies 1dBt sich zeigen wenn man den Re-
Wert in Abhdngigkeit vom Eluatvolumen Vg berechnet.
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Abb, 6-2: Sdulendurchlaufversuch mit 237Np, 5tr,670-Wasser und der Feinfraktion des

Gesteins Hangendes Erz.
a) relative Nuklidkonzentration im Eluat bezagen auf die Ausgangskonzentration

b} RS-Werte in Abhdngigkeit vom Eluatvolumen

c¢) Wiedererhaltungsrate von 237Np

Einige der Sdulen wurden auf Desorption umgestellt, d.h., es wurde
inaktives vorkonditioniertes Grundwasser statt des mit Nukliden ver-
setzten eingespeist. Aus diesen Desorptionsversuchen kinnen R;-Werte
berechnet werden. AuBerdem werden Aussagen erhalten inwieweit das
sorbierte Nuklid wieder desorbiert wird, der Sorptionsvorgang rever-
sibel ist.

Sdulendurchlaufversuche wurden mit dem Nuklid 237Np, dem Sthlde-1-
Wasser und den Gesteinen Rhotomagensis Planer, U/M Cenoman und La-
marcki Pldner sowie mit dem Str,670-Wasser und den Gesteinen Hangen-
des Erz, Liegendes Erz, Kimmeridge, Erzkalke, Fladentonstein, Heer-
sumer Schichten und Cornbrash durchgefiihrt, wobei die Feinfraktionen
als Sdulenflillung verwendet wurden. Ein weiterer Sdulendurchlaufver-
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Abb. 6-3: Sdulendurchlaufversuch mit 23?Np, Str.670-Wasser und der Feinfraktion des

Gesteins Liegendes Erz,

a) relative Nuklidkonzentration im Eluat bezogen auf die Ausgangskonzentration

b Rs-Werte in Abhingigkeit vom Eluatvolumen

¢} Wiedererhaltungsrate van 237Np

such wurde mit der Mittelfraktion der Gesteinsprobe Sorp 7 und Ort-
300-Wasser durchgeftihrt. Mit dem Nuklid %3%Pu wurden 2 Sdulendurch-
laufversuche mit der ‘einfraktionen von Kimmeridge und Cornbrash mit
Str.670-Wasser unternommen. Wegen der zum Teil hohen zu erwartenden

Sorptionswerte wurden kleine Sdulen mit einem Durchmesser von 14 mm

und einer FiillhShe von 6 cm eingesetzt. Das Neptunium und Plutonium
wurde bei diesen Versuchen aus einer waBrigen LOsung mit konstanter

NukTidkonzentration in die Sdulen eingespeist.

Da die niedrigen vorgegebenen Filtergeschwindigkeiten von 1073 bis 2
x 1074 cm/sec bei kontinuferlichem Betrieb und der gewdhlten Versuchs-
anordnung nicht eingestellt werden konnten, wurden die Sdulenversuche

diskontinuierlich betrieben. Die mittleren Filtergeschwindigkeiten
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Abb. 6-4: Sdulendurchlaufversuch mit Np, 5tr.670-Wasser und der Feinfraktion des

Cesteins Erzkalke
a) relative Nuklidkonzentration im Eluat bezogen auf die Ausgangskonzentration

b) R -Werte in Abhdngigkeit vom Eluatvolumen
c) Wiedererhaltungsrate von 237Np

betrugen ca. 10°* cm/sec und lagen somit an der oberen Grenze des

vorgegebenen Bereichs.

Bei den Versuchen mit dem Nuklid 237Np und den Gesteinsproben Kimmer-
ridge, Hangendes Erz, Liegendes Erz, Erzkalke, Fladentonstein, Heer-
sumer Schichten, Cornbrash und Sorp 7 wurden Durchbruchskurven erhal-
ten, Diese zeichnen sich durch einen gleichmdBigen flachen Anstieg
der Neptuniumkonzentration im Eluat ab Versuchsbeginn aus. Das bedeu-
tet, daB das Neptunium gleichmdBig in der Sdule verteilt ist und ein
Gleichgewicht zwischen der Nuklidkonzentration in Feststoff und in
der flissigen Phase besteht.
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Abb. 6-53: Sdulendurchlaufversuch mit 237Np, Str.670-Wasser und der Feinfraktion des
Gesteins Fladentonstein,

3) relative Nuklidkonzentration im Eluat bezogen auf die Ausgangskonzentration

bl RS-Werte in Abhidngigkeit vom Eluatvolumen

In den Abbildungen 6-1 bis 6~10 sind die aus der Nuklidkonzentratign
im Eluat und der Nuklidkonzentration der Sdulenfiiilung berechneten
Rg- bzw. Ry-Werte sowie die Nuklidkonzentration im Eluat gegen das
Eluatvolumen Vg aufgetragen. Zusdtzlich ist die Menge des eluierten
Nuklids, bezogen auf die sorbierte Menge zum Zeitpunkt der Umstellung
der Sdulen von Sorption auf Desorption, aufgetragen.

Die Probe Kimmeridge (Abb. 6-1), die einen sehr schnellen Durchbruch
aufwies, wurde bei ca. 40 ml Eluatvolumen auf inaktives Wasser als
Eluens, also auf Desorption umgesteilt, Bei dieser Probe steigt der
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Abb. 6-6: Sdulendurchlaufversuch mit Np, Str.670-Wasser und der feinfraktion des

Cestein Heersumer Schichten,

a) relative Nuklidkonzentration im Eluat bezogen auf die Ausgangskenzentration
b} Rs-werte in Abhdngigkeit ;gg ETuatvolumen

¢} Wiedererhaltungsrate von Np

Ry-Wert mit dem Eluatvolumen lber den bis zu Vp = 40 ml gemessenen
RS-Hert an, was mit Batch-Versuchen tlibereinstimmt, bei denen eben-
falls Ry > R ist. In der Tabelle 6-1 sind die erhaltenen Rs/d(S&uIe)‘
Werte den RS-Werten aus den entsprechenden Batch-Versuchen gegeniiber-
gestellt, Der Ry-Wert des Sdulenversuchs stimmt mit dem R;-Wert des
Batch-Versuchs an der Grobfraktion in etwa lberein, wihrend der R,-
Wert des Batch-Versuchs an der Feinfraktion wesentlich Uber dem Rg-
Wert des Sdulenversuchs liegt. Bei der Desorption wird das Neptunium
relativ gut eluiert, Zu Versuchsende waren 85 % des sorbierten Neptu-
niums desorbiert.
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Abb, 6-7: Sdulendurchlaufversuch mit 237l'vlp, Str.670-Wasser und der Feinfraktion des

Cesteins Cornbrash,
a) relative Nuklidkonzentration im Eluat bezogen auf die Ausgangskonzentration
b} RS-Werte in Abhdngigkeit vom Eluatvelumen

Bei der Probe Hangendes Erz (Abb. 6-2) stimmen die Rg/q-Werte des
Sdulenversuchs gut mit den R.-Werten aus den Batch-Versuchen uberein.
Der Unterschied zwischen R.- und Ry-Wert des Sdulenversuchs ist ge-
ring, da das Neptunium gut desorbiert wird.

Die Sorptionswerte der Probe Liegendes Erz (Abb. 6-3)} sind bei den
Batch-Versuchen wesentlich hoher als bei den S3ulenversuchen. Da das
Neptunium auch bei dieser Probe leicht desorbiert wird ist der Unter-
schied zwischen Rg- und Ry-Wert des Sdulenversuchs gering.

Der R -Wert des Sdulenversuchs mit der Probe Erzkalke (Abb., 6-4)
stimmt mit den Ri-Werten der Batch-Versuche lberein, R.- und Ry-Werte
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Abb. 6-8: Shulendurchlaufversuch mit 23/Np, Ort-300-Wasser und der Mittelfraktion des

Gesteins Sorp 7.
a} relative Nuklidkonzentration im Eluat bez
b) R -Werte in Abhingigkeit vom Elustvalumen

¢) Wiedererhaltungsrate vor 237Np

ogen auf die Ausgangskenzentration

bzw. Wiedererhaltungsrate

des Sidulenversuchs weisen betrdchtliche Unterschiede auf, das Neptu-

nium wird nur schwer desorbiert.

Der Siulenversuch mit Fladentonstein (Abb. 6-5)} zeigt eine gute Uber-
einstimmung des R¢-Wertes mit den R -Werten aus den Batch-Experimen-

ten mit der Feinfraktion.

Der Siulenversuch mit der Probe Heersumer Schichten (Abb. 6-6) zeigt
einen relativ schnellen Durchbruch des Neptuniums, die Neptuniumkon-
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zentration im Eluat erreicht fast 90 % der Konzentration in der Spei-
seldsung. Der R -Wert des Sdulenversuchs ist niedriger als die R -
Werte der Batch-Versuche. Nach Umstellung des Versuchs auf Desorption
fdllt die Neptuniumkonzentration im Eluat stark ab. Die ersten 20 %
des sorbierten Neptuniums lassen sich leichter eluieren als das ibri-
ge Neptunium. Dies macht sich durch den Anstieg der Ry-Werte mit zu-
nehmendem Eluatvolumen bemerkbar. Die zuletzt gemessenen Ry-Werte
sind etwas hgher als die Ro-Werte aus den Batch-Versuchen.

Der R¢-Wert des Versuchs mit Cornbrash (Abb. 6-7) stimmt mit den aus
den Batch-Versuchen Uberein,

Bei den Sdulenversuchen mit der Mittelfraktion des Gesteins Sorp 7
(Abb. 6-8) wurde ein schneller Durchbruch des Neptuniums erhalten.
Der Rg-Wert ist wesentlich niedriger als der aus den Batch-Versuchen.
Nach Umstellung des Versuchs auf Desorption fiel die Nuklidkonzentra-
tion im Eluat stark ab, entsprechend stieg der Ry-Wert. Bei Versuchs-
ende waren 50 % des sorbierten Neptuniums eluiert,

Bei den 3 Sdulenversuchen mit SBhlde-Wasser und Neptunium konnte kei-
ne Durchbruchskurve erhalten werden. Aus den Neptuniumkonzentrationen
im Eluat der Sdulen und der sorbierten Menge an Neptunium 1&Rt sich
abschidtzen, daB die Rs-werte bei den Proben Rhotomagensis Planer und
Lamarcki Pldner grdBer 200 cm3/g sein missen, bei der Probe U/M Ceno-
man groBer als 400 cm3/g. Diese Abschdtzungen bestdtigen die Ergeb-
nisse aus den Batch-Versuchen.

Mit Plutonium wurden 2 Sdulenversuche durchgefiihrt (Abb., 6-9 und
6-10). Bei diesen Versuchen steigt der Re-Wert mit zunehmendem Eluat-
volumen an. Dies kann damit erkldrt werden, daB die Sdulen etwas
“Schlupf" hatten, sodaB im ETuat stets eine in etwa gleiche Pluto-
niumkonzentration von 1 bis 5 % der Konzentration der Speiseldsung
gemessen wurde. Andererseits wurde das restliche Plutonium auf der
Sdule sorbiert, wodurch die Plutoniumkonzentration der festen Phase,
und somit der R.-Wert ansteigt. Dies zeigte auch die Umstellung der
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Abb, 6-9: Sjulendurchlaufversuch mit

Cesteins Kimmeridge,
a) relative Nuklidkonzentration im Eluat bezogen auf die Ausgangskonzentration

b} Rs-Werte in Abhdngigkeit vom Eluatvolumen

Sdule mit Cornbrash (Abb. 6-10} auf Desorption, bei welcher die Pu-
Konzentration im Eluat nach der Umstellung sofort stark abfiel. Bis
Versuchsende TieB sich nur 1 % des sorbierten Plutoniums desorbieren.

Insgesamt erwies sich die gewdhite Dimensionierung der Sdulen bei den
vorgegebenen Durchlaufgeschwindigkeiten als geeignet fiir Versuche an

238Pu,

Sorptionsproben mit einem R,-Wert zwischen 5 und 150 cm3/g.

rel. Eluatkonzentration

Str.670-Wasser und depr Feinfraktion des
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Abb., 6-10: S&ulendurchiayfversuych mit 238Pu, Str.670-Wasser und der Feinfraktion des

Cesteins Cornbrash,
a) relative Nuklidkonzentration im Eluat bezogen auf die Ausgangskonzentration

b) R -Werte in Abhdngigkeit vom Eluatvolumen

c} Wiedererhaltungsrate von 238Pu

Ein Vergleich der Ri-Werte aus den Batch-Versuchen mit den R.-Werten
aus den Sdulenversuchen zeigt dann Unterschiede auf, wenn die Rg-
Werte der Batch-Versuche mit der Zeit ansteigen, was meistens der
Fall ist. Bei den Batch-Versuchen, bei denen die R.-Werte nicht an-
stiegen (Tab. 4.6-5: Hangendes Erz/Str.670-Wasser/?37Np, Cornbrash/
Str.670-Wasser/23'Np) stimmen die R -Werte von Sdulen- und Batch-
Experimenten gut iiberein. Bei dem Vergleich ist zu berlicksichtigen,
daB die Kontaktzeiten zwischen fester und fllssiger Phase bei Batch-
und Sadulenversuchen unterschiedlich zu bewerten sind., Bei den Batch-
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versuchen steht stets die gleiche flissige Phase (iber die ganze Ver-
suchsdauer (bis ca. 50 Wo) mit der festen Phase in Kontakt, bei den
Sdulenversuchen wird die fliissige Phase laufend ausgetauscht. Die
Kontaktzeit, eines Bruchteils der flissigen Phase in Kontakt mit der
Sdulenflllung, betrdgt nur ca. 1 Tag. Vergleicht man die R -Werte der
Batch-Versuche mit einer Kontaktzeit von 1 bis 9 Wochen mit den Re-
Werten der Sdulenversuche, sc¢ findet man fiir das System Sorp7/0rt-
300-Wasser/237Np {Tab. 4.6-6) sowie fiir die Systeme mit Str.670-Was-
ser und 237Np (Tab. 4.6-5) eine gute Ubereinstimmung, mit Ausnahme
der Systeme mit Fladentonstein und Erzkalken, deren Rs-werte eher mit
den R -Werten der Batchversuche mit einer Kontaktzeit von 38 bis 52
Wochen {ibereinstimmen, was, zumindest bei dem System mit Erzkalken,
auf teilweise irreversible Sorption des Neptuniums zuriickzuftihren
ist. Die R -Werte aus den Sdulenversuchen beriicksichtigen demnach
weit weniger als die R.-Werte aus Batchversuchen eine langsame
Gleichgewichtseinstellung.

6.3 Kolloideffekt bei Sdulenexperimenten

Anhand der Sdulenexperimente kann die Frage untersucht werden, inwie-
weit Kolloide am Nuklidtransport beteiligt sind. Hierzu wurde das
€luat der Sdulen, die eine nachweisbare Nuklidkonzentration im Eluat
aufwiesen, nach 5 Wochen Laufzeit mit Filtern der PorengrdBen 450 nm
(Mitlex), 30 nm (Nucleopore) und ca. 2 nm (20 KD Sartorius) filtriert
und die Nuklidkonzentration im Filtrat gemessen. Bei keiner der un-
tersuchten Proben von Neptunium in Str,670-Wasser als Eluat der Sdu-
len mit Hangendes Erz, Liegendes Erz, Kimmeridge, Fladentonstein,
Heersumer Schichten und Cornbrash als Sdulenfiillung konnte ein Unter-
schied der Filtrate zu den unfiltrierten Eluaten festgestellt werden
(Tabelle 4.6-69). Dies zeigt, daB ein Nuklidtransport von Neptunium
durch Kolloide, in dem stark salinen Str.670-Wasser, nicht stattfin-
det.
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Tabelle 1-1: Sorptionskoeffizienten fir 237

Np fir unbeeinflyfte Sediment/Grundwasser-
Systeme unter aeroben und anaeroben Bedingungen; Mittelwerte aus drei Parallelproben;

Kontaktzeit 27 bis 50 Wocheny V/m = 3.,1¢ T = 23 £ 2 °C; Filtration iber 450 nm

Cestein CW Sarptionskoeffizient Rg [cm3/g]
aerob anaerob
Feinfraktion Grobfraktion  Grobfraktion
Quartdr, Sand Quartar 9.3 ¢ 0.6 - -
Quartdr, bindig " le.6 + 2,6 - -
Rotpliner Séhide 1 317 £ 10 B3 £ 10 -
Rhotomagensis Plidner " 2200 1360 -
Lamarcki Planer " 117 & 30 1260 -
U/M Cenoman " »300 1340 -
" Str.670 18,4 £ 1,3 - 13.2 + 0.9
Kimmeridge Hils 1 136 £ 28 - -
" Str.670 bt + 9 14.3 £ 0.6 21.8 £ 2.3
Hangendes Erz Hils 1 115 + 43 88+ 8 -
n Str.670 104 + 46 85 + 10 105 £ 21
Liegendes Erz Hils 1 177 + 12 88 * 6 -
" Str.e70 186 + 20 197 + 42 -
Versatzmaterial Str.670 137 ¢+ 28 - -
Erzkalke Hils 1 230 £ 90 - -
" Str.670 66 £ 24 32 £ 10 -
Fladentonstein Hils 1 137 + 20 - -
H Str.670 46 £ 4 89 + 21 -
Heersumer Schichten Hils 1 &8 £ . 93 % 46 -
" Str.670 52 + 3 Bk £ & 8.1 £ 1,9
Cornbrash " 8.9 £ 0.9 - -
Mittelfraktion Mittelfraktion
Sorp 1 Sthlds 2 1500 -
Sorp 2 MW 2 Y670 -
Sorp 3 Hils 2 117 + 26 -
Sorp &4 " 58 £ 15 -
Sorp 5 " 2.75 + 0,38 8.34 % 0,65
Sorp 6 Ort 300 5.0 ¢ 1,2 -
Sorp 7 " 32.5 % 4.2 28.8 £ 3,2
Sorp 9 " 150 £ 7 -
Sarp 10 " g7+ N 29.8 1.0
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Tabelle 1-2: Sorptionskosffizienten Fir 238Pu fiir unbeeinflyBte Sediment/Grundwasser-
Systeme unter aeroben Bedingungen; Mittelwerte aus drei Parallelproben; Kontaktzeit 28
bis 50 Wochen; V/n = 3,1; T = 23 £ 2 °C; Filtration {ber 450 nm

Gestein W Sarptionskoeffizient R_ (em’/g]
Feinfraktion Crobfraktion
Quartdr, Sand Quartir 96000 * 10000 -
Quartdr, bindig t 8400 * 3500 -
Rotpliner Sthlde 1 30560 £ 7100 4490 + 90
Rhotomagensis Pldner y100000 2430 £ 170
Lamarecki Plidner u 24800 £ 1200 3300 £ 190
U/M Cenoman " 18950 = 6170 7560 £ 1120
U/M Cencman Str.670 11500 + 1200 -
Kimmeridge Hits 1 18000 + 6800 2670 £ 340
" Str.870 »29000 4980 * 870
Hangendes Erz Hils 1 21000 + 2000 12777 £ 1040
u Str.670 102000 + 17000 -
Liegendes Erz Hils 1 126000 9720 £ 1710
" S5tr.670 18200 ¢ 2700 18720 % 6150
Versatzmaterial Str.670 ) 200000 -
Erzkalke Hils 1 180000 -
" S5tr,670 »28000 19600 + 5600
Fladentonstein Hils 1 Y30000 -
" 5tr.670 +BGGOG 37340 % 13400
Heersumer Schichten Hils 1 14500 + 5600 21150 * 2350
" Str.670 ' ¥51000 38500 + 11800
Cornbrash 1 11250 + 150 -

Mittelfraktion

Sorp 5 Hils 2 ¥55000
Sorp 7 Ort 300 } 6800
Sorp 9 " 126000

Sorp 10 " »38000
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Tabelle 1-3: Sorptionskoeffizienten fiir zutAm fir unbeeinfluBte Sediment/Crundwasser-~
Systeme unter aeroben Bedingungen; Mittelwerte aus drei Parallelproben; Kontaktzeit 30
bis 50 Wochen; ¥/n = 3,13 T =23 + 2 °C; Filtration {ber 450 nm

Gestein GW Sorptionskoeffizient R [cm3/g]
Feinfraktion CGrobfraktion
Quartidr, Sand Quartir 11200 + 800 -
Quartdr, bindig " 48500 = 3200 -
Rotpliner 58h1de 1 18150 + 910 -
Rhotomagensis Planer " 10400 + 1800 -
Lamarcki Pliner " 2070 £ 60 -
U/M Cenoman " » 20000 -
U/M Cenoman Str.670 221000 -
Kimmeridge Str.670 »12000 -
Hangendes Erz Hils 1 }25000 -
" Str.670 2600CG + 3800 4260 £ 500
Liegendes Erz Hils 1 Y30000 -
" Str.670 39000 £ 6000 3220 £ 140
Erzkalke Str.670 » 20000 -
Fladentonstein Str.870 15600 £ 650 -
Heersumer Schichten Hils 1 130000 -
" S5tr.870 9900 + 2300 5120 % 420

Tabelle 1-4; Sorptionskoeffizientan fiir 9ch fir unbeeinfluBte Sediment/Crundwasser-
Systeme unter aeroben ynd anaeroben Bedingungen; Mittelwerte auys drei Parallelproben;

Kontaktzeit 27 bis 30 Wochen; V/n =

3.1; T =23 £ 2 °Cy Filtration iber 450 nm; Mittel-

fraktion
Cestein Sorptionskeeffizient R, fcm3/gl

aerob anaerob
Sorp 5 Hils 2 0.78 £ 0.06 0.35 £ 0.07
Sorp 7 Ort 300 2.58 £ 0.01 1.88 £ 0.12
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Tabelle 2=1: Zuordrung der Gesteine zu den Grundwissern

tnterne

Probenbe-

zeichnaung Gestein Wasser

Koge 1 Rotplidner S6hlde 1 und bidest,
Kaoge 2 Rhotomagensis Pliner Sthlde 1 und bidest,
Koge 3 Lamarcki Pliner S6hlde 1 und bidest.
Koge & U/M Cenoman 58hide 1, bidest, und 5tr.670
Kege 5 Kimmeridge Hils 1 und Str,670
Koge & Hangendes Erz Hils 1 und Str,.670
Koge 7 Liegendes Erz Hils 1 und Str,670
Koge B Versatzmaterial MW 1 und Str.s70
Koge 9 Erzkalke Hils 1 und Str,670
Koge 10 Fladentonstein Hils 1 und Str.670
Koge 11 Heersumer Schichten Hils 1 und Str.670
Koge 12 Cornbrash Str.670

Koge 13 Quartédr, sandig Quartdr

Koge 14 Quartdr, bindig Quartdr

Sarp 1 Turan Séhlde 2

Sorp 2 Cenoman My 2

Sorp 3 Alb, Mergeltonstein Hils 2

Sorp 4 Unteralb, Tonstein Hils 2

Sorp S5 Unterald, Hilssandstein Hils 2

Sorp 6 Hauterive, Mergeltonstein Ort 300

Sorp 7 Cornbrash, unterer Teil Ort 300

Sorp & Cornbrash, oberer Teil Ort 300

Sorp 9 Liegendton des Cornbrash Ort 300

Sorp 10 Kimmeridge Ort 300




Tabelle 2-2: Zyordnung der Konrad |- zu den Kenrad |]-Proben
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Geclogische

Konrad |

Konrad 11

Einheit Koge-Praben Sorp-Proben
Quartar Quartidr, sandig
Quartar Quartdr, bindig
Turon Lamarki Pidner Sorp 1
Turon Rotplidner
Cenoman Rhotomagensis Pldner
Cenoman U/M Cenoman Sorp 2
Alb / Hauterive Sorp 3
Alb / Hauterive Sorp &
Alb / Hauterive Serp B
Hils Sorp §
Kimmeridge Kimmeridge Sarp 10
Dogger Bajocium Sorp 9
Cornbrash Cornbrash Serp 7
Cornbrash Sorp 8
Tabelle 4.1-1: Physikalische GroBen der Ausgangswisser (0kt.a5)
Wasser pH Eh Dichte spez,Leitf,
[mv] [g/em’] (uS/em]
Quartir 7.49 38s 0,998 1370
Sshlde 1 8.12 500 ¢.998 1049
Séhlde 2 7.60 406 G.998 780
Hils 1 6.52 190 1.103 144000
Hils 2 6.50 190 1.104 163000
S5tr.670 4.78 31 1.142 175000
Grt 300 5.79 230 1.128 169000
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Tabells &,1-3: Makro- und Spurenelementbestimmung in Konrad-Wissern mittels Aktivie-

rungs-, [CP= und HPIC-Analyse

Wasser
Mw2 Hils 1 Hils 2
IcP HPIC NAA T HPIC 1cp HPIC
[mg/1] {mg/1] [mg/1)

Li* - - - 1.0 0.48 - (0.04
NH4* - - - - 31.3 - 19.1
Na* 531 - - 52200 49800 - 44500
k* . - - 147 99,2 - 134
ro* - - 0.092 - - - -
cst - - 0.002 - - - -
Mgt 17.4 - - 1340 - 1170 -
ca2* 89 - 4360 4560 - 5160 -
sedt (0,001 - - 46l - 486 -
BaZ* (0,003 - 1.01 1.74 - 1.04 -
g3t - - - 21 - - -
5ié* 9.35 - - 2.3 . 1.56 -
567 . - - - . - -
se3* - - 2x1072 - - - -
Eu’t . - 9x10™> - - - -
204t - - 0.06 - - - -
Mn st 2.15 - - 5.3t - 0.23 -
Fe*/3*  (0.005 - 16.91 18.2 - 3.8 -
cu?* - - 0.05 - - - -
n?* - - 0.09 .08 - - -
o - 2.64 - - 247 - 230
cr- - 13200 97300* - 132000 - 102000
Br~ - 0.02 45.3 - 212 - 250
NG3 - 7.05 - - - - -
50, - 153 175+ - 274 - 123

9

* NaBanalytisch
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Tabeile &,1-4; Makro- und Spurenelementbestimmung in Konrad-Wissern mittels Aktivie-

rungs=, 1CP- und HPIC-Analyse

Wasser
Sohle 5 Str.670 Ort 300
NAA Icp IcP HPIC 1P HPIC
{mg/11 {(mg/1] [mg/1]

Lit - 2.5 - 4,34 - 2.35
NH4* - - - 4.2 - 51.2
Na* - 65100 - 59000 - 48800
K* - 234 - 217 - 213
Rb* 0,261 - - - - -
¢st 0.014 - - - - -
Mg Y - 2210 2360 - 1930 -
cat* 11020 11650 12100 - 9110 -
5r2t - 325 358 - 486 -
ga’* - 0.12 0.08 - 0.36 -
Bt - 40 - - - -
5id* - 2.4 2.6 - 1.6 -
sp3* 3 x 1074 - . . - -
et 7 x 107 - - . - .
Eu’* 9 x 1077 R - - - -
2t - 0.05 - - - -
M2t . 5,26 1.0 - 0,61 -
Felt/3* 7.19 7.4 13.8 . 16.3 -
cu®t - 0.04 - - - -
702t 0.81 0.99 - - - -
F- - - - 353 - 331
¢1 134700+ - - 198000 - 125000
Br 47.8 - - 1270 - 746
NO3 - - - - - -
50;” 750% - - 1340 - 522

*NaBanalytisch









Tabelle 4.4-2: Léslichkeit von Np020H in den mit Koge-Proben konditionierten Wissern in Abhingigkeit von der Zeit

Wasser konditioniert Ausgangs- Np-Konzentration [10_6 mol/1]
mit dem pH Eh{my}
Gestein
4/7 Wo 11/16 Wo 46/52 Wo
unfiltr. filer.* (pH) unfiltr. filtr.* (pH) filtr.*  (pH/Eh}

Sohlde 1 Rotpldner 7.68 450 8.47 2.70 {8.03}) 11.2 7.34 - 1.9 {8.23/505)
Sohlde 1 Rhotomagensis Planer 7 .46 536 2.06 1.04% {7.95) - - - S.41 {B.29/468)
Sghlde 1 Lamarcki Pléaner 7.46 542 2.15 1.57 {7.98) 3.55 2.05 - 5.52 {8.18/461)
Sdhide 1 U/M Cenoman 7.4 560 2.47 1.57 {(7.89) 3.13 2.0% - 9.12 {8.21/468)
Str.670 U/M Cenoman - 408 - 8.08 - - 12.3 {(7.14) 8.75 (6.99/533}
Str.670 Kimmeridge a 6.05 402 6.62 2.1 (6.51) 17.6 2.83 (6.86) 5.73% {6.93/446)
5tr.670 Kimmeridge b - 0.62 0.42 - 1.73 0.47 - 1.17 -
5tr.670 Hangendes Erz 6.05 334 4,13 1.75 - 3.72 1.98 {7.04) 15.0 (7.06/477)
5tr.670 Liegendes Erz a 6.05 332 5.79 2.52 - 12.5% 2.73 {6.13) 23.6 {7.11/457)
S5tr.670 Liegendes Erz b - 1.98 1.46 - - - - 3.97 -
Str.670 Versatzmaterial - 344 - 22,0 - - 30.7 {6.36) 30.0 (7.05/447)
Str.670 Erzkalke a 6.05 285 5.90 1.96 {6.62) 13.1 3.08 (7.04) 14.7 (7.00/471)
Str.670 Erzkalke b - 1.268 0.63 - 1.28 0.62 - 0.78 -
Str.670 Fladentonstein 6.05 398 3.09 2.16 {6.68) - - (7.00) 3.84 {7.06/451})
Str.670 Heersumer Schichten a 6.05 324 4.18 1.59 - 6.40 1.85 {6.98) 7.43 (7.02/451)
Str.670 Heersumer Schichten b - 4.64 1.05 - - - - 3.90 -
Str.670 Cornbrash - 458 - - - - 7.77 {7.16} 14.2 (7.11/520)
Quartar Quartar, sandig 6.97 436 10.4 7.1 - - 6.03 {8.13}) 7.06 (7.97/468)
Quartar Quartir, bindig 6.97 473 10.3 5.1% - - 3.84 {8.09) 4.51 (8.07/478)

* Filtration Gber 450 nm

{6



Tabelle &.4%-3: L&slichkeit von NpOzﬁH in den mit Sorp-Proben konditionierten Wiassern in Abhdngi

git von der feit

Wasser konditioniert Ausgangs~ Np-Kenzentration [‘IO_6 mol/1]

mit dem pH Eh {mV}

Cestein

5 Wo 11 Wo 41 Wo
filtr.* {pH/Eh) filer.* {pH/EN) filtr,* {pH/Eh}

Sghlde 2 Sorp 1 7.65 40 2.81 {B.33/452) 1.34% {7.94/454) 0.68 (7.95/529)
MW 2 Sorp 2 8.30 436 3.16 (8.06/507) 4.06 (8.55/431) 5.29 (8.59/436)
Hils 2 Sorp 3 6.64 472 1.80 (7.07/463) 1.86 (7.35/4865) 0.%8 (7.36/462)
Hils 2 Sorp 4 6.57 488 2.37 {7.09/453} 2,33 (7.31/457] 2.34 (7.38/445)
Hils 2 Sorp 5 6.40 310 2.96 {7.08/437} 3.04 (7.40/463}) 2.54 {(7.41/451)
Ort 300 Sorp 6 5.90 362 2.83 {6.67/436) 2.85 (7.03/452) 2.11 (7.09/426}
Ort 300 Sorp 7 6.08 189 0.7 (6.25/457} 2.90 (6.85/468) 2.98 (6.87/455)
Ort 300 Sorp 9 6.10 193 3.59 {6.18/456) " 3.66 (6.84/465) 4.34 {6.97/455)
Ort 300 Sorp 1 6.12 213 4,23 (6.57/438) 4.22 (6.94/432) 3.93 (7.11/419)

* Filtration iijber 450 nm
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Tabelle 4.4=-5: Lioslichkeit von Puﬂ2 in den mit Koge-Proben konditionierten Wassern in Abhingigkeit von der Zeit

Wasser konditioniert Ausgangs-pH Pu-Konzentration [10_8 mal/1]
mit dem des Wassers
Gestein
3/5 We 9/14 Wo 45/54 Wo
unfiltr, filer , * {(pH) unfiler.filtr.* {pH) filtr.* {pH/Eh}

56hlde 1 Rotpliner 7.68 5.65 1.61 (7.85) 3.50  3.29 - 24,8 (8.22/485)
Séhlde 1 fthotomagensis Pldner 7.46 10.7 2.63 {7.71) - - - 15.5 (8.25/460)
Sahlde 1 Lamarcki Pliner 7.46 3.91 3.69 {7.74} 16.6 12.6 - - -
Sohlde 1 U/M Cenoman 744 6.41 k.16 (7.64) 14,9 10.3 - 118.8 (7.45/433)
Str.670 U/M Cenoman - 4.59 2.87 - - - (6.85}) 1.32 (7.05/418)
Str. 670 Kimmeridge a 6.05 6.17 0.899 (6.47) - - {6.67) 2.2 (6.43/406)
Str,670 Kimmeridge b - 2,61 0,172 - 2,90 1.74 - 2.48 -
Str,.670 Hangendes Erz 6.05 - - - 4.4 B.93 (6.74) 15.0 {6.47/382)
Str.670 Liegendes Erz b 6.05 1.04 0.592 - - - {6.98) 1.49 (6.78/455)
Str.670 Versatzmaterial - - - - - 21.2 - 50.5 {6.76/459)
5tr.670 Erzkalke a 6.05 10.6 0.822 (6.55) - - (6.51} 62,5 {6.40/493)
5tr.670 Erzkalke b - 3.97 0.22¢6 - 5.93  1.65 - 21.3 -
Str.670 Fladentonstein 6.05 2.53 2,13 (6.63) - - (6.42) 14%.0 (5.86/412)
Str. 670 Heersumer Schichten a  6.05 1.30 0.430 (6.46) - - {6.93} 42.8 (6.69/53D)
Str.670 Heersumer Schichten b - 2.98 1.40 - - - - 23,2 -
5tr.670 Cornbrash - - - - - 21,5  (6.50) 50.3 {6.03/5860)
Quartir Quartar, sandig 6.97 - - - 7.84 7.67 {7.88) ¢.75 {8.17/453)
Quartir Quartir, bindig 6.97 - - - 0.59 0,55 (7.87) 0.02 {B.12/473)

* Filtration (ber 450 nm

00!}






102

Tabelle 4.4-8: L&slichkeit von Np02 in nicht konditioniertem Séhlde-1- und Str,670-

Wasser in Abhingigkeit von der Zeit

Wasser Np-Konzentration [107% mo1/1]
19 Wo 50 Wo
unfilte, fittr, * {pH} filtr,* {pH}
Séhlde 1 0,020 0.017 {7.98) 0.370 (8.02)
Str.670 0.273 0.0886 (3.66} 26,4 {3.48)

* Filtration Gber 430 nm

Tabelle 4,4-9: Léslichkeit von Np020H in nicht konditioniertem Séhlde-1- und konditio=
niertem Modellwasser in Abhdngigkeit von der Zeit

Wasser Hp-Konzentration [107¢ mo1/1]
1 Wo 5/7 Weo 24 Wo 54 Wo
unfiler., filtr.* unfiltr.filtr,* unfiltr,filtr,*(pH) filtr.* (pH)
56h] de 2.08 0.81 1.75 1.47 0.61 .47 {7.89) 2.1 (8.13)
My 1% 17.1 4,56 12.1 £.88 24,2 18,3 (7.31)  9.30 {7.19)

* Filtration {ber 450 nm
** Mit Yersatzmaterial konditioniert
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Tabelle &,4-10; Ldslichkeit von PuO2 in nicht konditioniertem Wasser in Abhdngigkeit

von der Zeit

Wasser Pu-Konzentration [10°8 mol/1)
1/3 wo 5/9 ¥Wo 14/22 Wo 27/32 Wo
unf, filtr,* wunf, filtr,* unf, filtr,* {pH} unf. filtr.* (pH)

hidest, 2.22 1,07 2.92 2,92 49,3 32.8 (3.85) - - -
Sshlde 2.50 0.97 4,60 3.28 4.28 3,99 {8.08) - - -

0.1 M NaC1{a) 9.42 5,02 - - 8.8 29,1 {3.59) - - -

0.1 M NaCl{b} 13.% 5,59 - - 13,86 13,3 - - - -

My 1k - - 32.6 32,2 79.8 73.4 {3.85) - - -

Hils 1{a) g.02 - 0.42 0.38 1.7 0.64 - 1.58 0.80 (7.17}
Hils 1(k) ¢.18 0.14 2.48 0.74% - - -7 1.23 0.73 -
Str.670(a) Q.14 4,13 0.62 0,52 - - ~ .93 0.88 (2.72)
5tr.670{b) 0.18 0.17 D.68 0.55 - - - .66 0.65 -

* Filtration itber 450 nm
** mit Yersatzmaterial konditioniert

Tabelle 4.,4-11: L&slichkeit von ArnG2 in nicht konditioniertem Wasser in Abhdngigkeit
von der Zeit

Wasser Am-Konzentration [10'8 mot/1]
1 Wo 5/6 Wo 14/32 Wo
unfiltr, filtr.* unfiler, filtr.* unfiltr, filtr.* (pH}
bidest. 42.4 27.5 135 120 72.5 9.1 {5.89)
Séhide 1 b.45 1.85 7,05 6.59 2.98 2,22 (8.15)
MW %% - 475 - - 88,2 88.9 (6.39)
Hils 1 - - 0.7 0.55 7.85 0.50 (7.23)

* Filtration dber 450 nm
**k mit Versatzmaterial konditioniert
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Tabelle 4.5-1: Stabilitdtsuntersuchungen des 237Np in den mit Koge-Proben konditio-
nierten Quartdr-Wisserny Filtration {iber 450 nm

Quartdr-Wasser Np-Konzentration (1675 mol1/1)
konditioniert

mit dem

Cestein Anfang & Wo 12 Wo 40 Wo
Quartédr, sandig 7.1 6.69 6.70 0.03
Quartdr, bindig 5. 14 4.91 .41 0.42

Tabelle §4.5-2: Stabilitdtsuntersuchungen des 237Np in den mit Koge-Praben konditio-
nierten bidest. Wassern

bidest, Wasser Np-Konzentration {10'6 mol /1]

konditioniert

mit dem

Cestein Anfang 6 Wo 32 Wo

filtr, * unfiltr, filtr,* filer,*

Rotplianer 1.31 - 0.94 1.30

Rhotomagensis Pl3ner 2.36 1.89 1.84 Z2.96

Li  ~cki Plaper 1.78 1.47 1.47 1.78
Cenoman 1.14 0.93 0.93 1.14

* Filtration iber 450 nm
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Tabelle 4.5-3: Stabilitdtsuntersuchungen des 23 Mp in den mit Koge-Proben konditio-

nierten 36hlde-1-Wissern

Sohlde~1-%asser
konditionier

Np-Konzentration [10_6 mol/1]

mit dem

Cestein Anfang 3 Wo 32 Wo
filer,* unfiler, filtr,* unfiler,  filtr,*

Rotpliner 2.68 3.27 3.22 0.02 0.007

Rhotomagensis Pliner 1.04 1.05 1.08 (0,006 (0,006

Lamarcki Pldner 1.57 1.65 1.67 €0.005 ¢0.005

U/M Cenoman 1.57 0.96 ¢.92 (0.005 (Q.005

* Filtration dber 450 nm

Tabelle 4.5-4%: Stabilitatsuntersuchungen des
nierten Mils=~1-Wissern

237Np in den mit Koge-Proben konditio-

Hils-1-Wasser Np-Konzentration [10°¢ mo1/1)
kanditioniert
mit dem
Cestein Anfang 1 Wo 5 Wo 15 Wo 36 Wo
filtr,*  filtr.*x unf, filtr.® unf, filtr.* unf, filtr.*
Kimmeridge 1.65 1.87 1.56 1.34 1,28 1.30 t.87 1.87
Hangendes Erz 1,15 1.32 0.9% 0.50 0.80 0.64 - 0.13
Liegendes Erz 2.02 2.35 2.82 2.7% 2.4 2,22 0.85 0.65
Erzkalke 2.20 1.84 0.77 0.31 0.13 0.14% 0.06 0.06
Fladentonstein 1.28 1.39 1.02 1.06 0.84 0.86 0.30 0.26
Heersumer Schichten (.86 0.75 0.73 0.43 0.45 0.32 0.06 0,0&

* Filtration liber 450 nm
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Tabelle 4.5-5: Stabilitatsuntersuchungen des 237Np in den mit Koge-Proben konditio-
nierten Ste.670-Wissern

Str.670-Wasser Np-Konzentration [10-6 mal/1]

konditioniert

mit dem

Cestein Anfang 3/6 Wo 32 Wo

filer,* unfiltr, filtr.%* unfiltr, filgr,*

Kimmeridge 2. 1.76 1.78 2.28 2.28

Hangendes Erz 1.78 0.92 0,78 1,07 1.67

Liegendes Erz 2.52 1.70 1.80 1.62 1.62

Er "alke 1.95 1.54 1.56 1.96 1.96
Jentonstein 3.95 3.56 3.09 4,02 4,02

Heersumer Schichten 1.59 1.00 1.00 1.00 1.00

* Filtration {ber 450 nm

Tabelle 4,5-6: Stabilitdtsuntersuchungen des 237Np in den mit Sorp-Proben konditio-
nierten Wissern; Filtration tber 450 nm

Wasser konditioniert Np-Kenzentration {10'6 mol/1]
mit dem
GCestein
Anfang 1 Wo 5 Wo 15 Wo 29 Wo
Séhide 2 Sorp ) 2. M .M 2.7 .M 2.
MW 2 Sorp 2 3,22 3.22 .22 3.22 31.22
Rits 2 Sorp 3 1.84 1.84 7.84 1.84 1.84
Hils 2 Sarp & 2.17 2.17 2.17 2.17 2.17
Hils 2 Sorp S 2.97 2.97 2,97 2.97 2.97
Ort 300 Sorp 6 2.73 2.73 2.73 2.73 2.73
Ort 300 Sarp 7 2.93 2.93 2.93 2.93 2.93
ort 300 Sarp 9 3.48 3.48 3,48 3.48 3.48
Ort 300 Sorp 10 4,24 4,24 b, 24 4,24 4,24
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Tabelle 4.5-7: Stabilitdtsuntersuchungen des 238Fu in den mit Koge-Proben konditio=-
nierten Quartdr-wissern; Filtration iber 450 nm

Quartir-Wasser Pu-Konzentration 1:10‘8 mol/1]
konditioniert

mit dem

Cestein Anfang 6 Wo 12 Wo 40 Wo
Quartdr, sand 7.67 3,13 1.82 0.02
Quartir, bindig 0.55 - 0.06 0.0005

238

Tabelle 4,5-8: Stabilitdtsuntersychungen des Pu in den mit Kege-Proben konditio-

nierten S8hlde=-1-Wissern

$6hide-1-Wasser Pu-Konzentration [10-8 mel/1]

konditianiert

mit dem

Gestein Anfang 3 Wo 16 Wo 32/48 Wo
filtr.* unf, filtr.* unf, filer.* unf, Filte.*

Rotpliner 1.61 - - - 0.004 0.0008 0.0007

Rhotomagensis Pliner 3.72 3.7  3.72 0.004 0.003 0.003 ©.003

Lamarcki Pliner 5.98 5.94 5.98 0.006 0.006 4.005 Q.005

U/M Cenoman 5.61 5,73  5.61 0.003 0.009 0.009 0.00%9

* Filtration Uber 450 nm






Tabelle 4.5-11;: Stabilitdtsuntersuchungen des 238Pu in den mit Sorp-Proben konditio-

nierten Wissern; Filtration iber 450 om

Wasser konditioniert Pu~Xonzentration [10-8 mot/1]

mit dem

Cestein

Anfang 1 Wo 5 Wo 12 Yo 29 Yo

Hils 2 Sorp 5 2.36 2.35 2.29 0.67 0.22
Ort 300 Sorp 7 0.2% 0.29 0.29 0.29 0.28
Ort 300 Sorp 9 1.13 1.12 1.1 1.08 0.93
Ort 300 Serp 10 1.64 1.62 1.59 1.48 1.27

Tabelle 4,5-12: Stabilit3tsuntersuchungen des 28%0 5n den mit Koge=-Proben kenditio-

nierten Quartir-Wassern; Filtration Uber 450 nm

Quartidr-Wasser
konditioniert

Am-Konzentration [10_7 mel /1]

mit dem

Gestein Anfang 6 Wo 12 Wo 40 Wo
Quartir, sandig 3.66 1.9 1.88 1.50
Quartidr, bindig 3.49 1.84% 2.30 1,51
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Tabelle %.5-13: Stabilitdtsuntersuchungen des 24'm in den mit Koge-Proben konditio-

nierten bidest, Wissern

bidest. Wasser Am-Konzentration {10_9 mol/1]

kanditioniert

mit dem

Gestein Anfang 3 Wo 32 Wo
filer, * unf, filer.* unf, filtr.*

Rotpldner 36.0 5,55 1,83 2.16 4.10

fhotomagensis Pliner 19.9 5.55 2.91 1,39 1.48

Lamarcki Pldner 36.0 3,27 2.33 3,92 2.89

U/M Cenoman 36.3 2,29 1.05 3,84 2.09

* Filtration uber 450 nm

Tabeile 4,5-14: Stabilititsuntersuchungen des 2Tam in den mit Koge-Proben konditic-

nierten S8hlde-1-Wissern

S&hlde-1-Wasser Am=-Konzentration [1(}_8 mol /1]

koenditioniert

mit dem

GCestein Anfang 3 Wo 31 Wo
filtr,* unf. filgr,* unf. filtr.*

Rotpliner 5.34 4.33 4.19 0.q01 0.001

fhotomagensis Planer 5.24 4,14 3.74 0.002 0.002

Lamarcki Pliner 6.08 3.27 - 0.01 0.1

* Filtration {iber 450 nm






Tabelle 4.5-17: Stabilitdtsuntersuchungen des 99Tc in den mit Sorp-Proben konditionierten Wissernp

Te-Konzentration [10 4 mo1/1)

Wasser kenditioniert
mit dem
Gestein
Anfang
filer,*
Hils 2 Sorp 5 3.33 {6.40/310)
Ort 300 Sorp 7 0.98 (6.08/189})

5 Wo 16 Wo
filtr.* {pH/ER) fittr.* (pH/Eh)
3.19 {6.73/438) 3.21 {6.89/436)
0.92 {5.84/444) 0.92 {6.45/451}

* Filtration iber 450 nm

Zhl
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Tabelle 4,5-18: Stabilititsuntersuchungen des 237Np und 238Pu in den mit Koge-Proben

konditionierten Sohlde-Wassern mit verschiedenen Nall-Cehalten; Filtration (ber 450 nm

NaC1- 58hlde-1-¥Wasser Konzentration
Cehalt konditioniert 3740 11078001 /1] 238, 110 %mor/11
mit dem
Cestein
(mo1/1] Anfang 5 Wo Anfang 5 Wo
5.4 Rotpldner 6.22 6.22 0.353 0.353
1,0 Rotpliner 6.37 6.37 5.7% 1.59
.1 Rotpldner 5.30 5,10 2.54 0,032
0.0 Rotpliner 5.03 5.03 2,44 0.093
S.4 Rhotomagensis Pliner 3.64% 3.22 12.% 3.87
1.0 Rhotomagensis Pliner 3.47 3.09 5.43 9.16
0.1 Rhotomagensis Pliner 2,60 1.84 13,1 7.00
0.01 Rhotomagensis Pl3aner 2.25 0.95 5,56 0.36
5.4 U/M Cenoman 4.55 2,37 2,99 0.35
1.0 U/M Cenoman 5.33 5,33 3.18 0.36
0.1 U/M Cenoman 3.9 3,91 4,36 0.54
0.01 U/M Cenoman 1.63 0.20 3,43 0.41

4

Tabelle 4.5-19: Stabilitidtsuntersuchungen des 24720 in den mit Koge-Proben konditia-

nierten bidest., Wissern mit verschiedenen NaCl-Gehalten; Filtration Uber 45¢ nm

NaCl~ bidest, Wasser Am=Konzentration [1{}_a mol/1]
Cehalt konditioniert
mit dem

[mo1/1] Cestein Anfang 5 Wo
4.6 Hangendes Erz 8.45 4,33
1.0 Hangendes Erz 7,33 4,95
0. Hangendes Erz 6.71 4.34
0.01 Hangendes Erz 3.33 2.30
.6 Heersumer Schichten 7.49 4,55
1.0 Heersumer Schichten 6.42 3.52
0.1 Heersumer Schichten 6.46 4,08

0.01 Heersumer 3Schichten 2.84 1.24
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Tabelle 4,5-20;: Stabilitdtsuntersuchungen des 237Np in den mit Koge-Proben konditio-
nierten "anaeroben" Str.670-Wissern; Filtration Uber 450 nm

Wasser konditioniert Np-Konzentratian [10-6 mol/1]
mit dem
GCestein
Anfang 1 Wo 4 Wo 12 Wo 27 Yo
5tr.670 U/M Cenoman 8.28 8.28 B.28 8.28 8.28
Str.670 Kimmeridge 2.65 2.60 2.60 2.60 2.60
5tr,670 Hangendes Erz 2.50 2.47 2.535 2.47 2.50
Str.670 Heersumer Schichten 3.25 3,18 3,18 3.18 3.18

Tabelle 4,5-21: Stabilititsuntersuchungen des 23?Np in den mit Sorp-Proben konditio-

nierten "anaeroben' Wissern; Filtration dber 450 nm

Wasser konditioniert Np-Konzentration (1078 mol1/1]
mit dem
Gestein
Anfang 1 Wo & Wo 12 Wo 27 ¥o
Hits 2 Sorp S 4,63 .63 4.63 .63 4,63
Ort 300 Sorp 7 1.82 1.41 0.40 0.36 0.43
Ort 300 Sorp 10 1.50 1.48 0.80 0.32 0.20







117

23?Np, den Feinfrakticnen der Gesteine uynd

Tabelle &%.6-2: Sorpticnsexperimente mit
bidest. Wasser in Abhingigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwerte aus drei Proben;
V/im= 3,2, T =23+ 2 °C; Filtration iber 450 nm)

bidest. Wasser Ausgangs- Sorptionskoeffizient R, (em3/g]
mit konzentration

Gestein{Feinf.)

[mo1/1] 6 Wo 31 Wo
Rotplaner 1.31 x 1078 116 + & Y270
Rhotomagensis Pliner 2.36 x 107° 330 + 39 330 + 150
Lamarcki Pldner 1.78 x 1076 146 £ 9 334 + 49
U/M Cenoman 1,14 x 1078 127 + 25 169 + 56

Tabelle 4.6-3: Sorptionsexperimente mit 237Np, den Feinfraktionen der Cesteine und
Sohlde~Wasser in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwerte aus drei Proben;
Vim=3,2; T=23 %2 °C; Filtration iber 450 nm)

S56hlde~1-Wasser Ausgangs- Sorpticnskoeffizient Rs [cmB/g]
mit konzentration
Qestein(Feinfr.)
[mel/1) 3 Wo 33 wo
Rotpliner 2.68 x 1078 158 + 11 317 £ 10
Rhotomagensis Pliner 1.04 x 1076 97 = 20 ) 200
Lamarcki Pliner 3.57 x 107® 50 ¢ 11 217 £ 30

U/M Cenoman 1.57 x 1076 220 + 47 300
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Tahelle 4.6-4: Sorptionsexperimente mit 237Np, den Feinfraktionen der Cesteine und

Hils-1-Wasser in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwert aus drei Proben; V/m
.43 T =23 = 2 °Cs Filtration iiber 450 rm)

Hils=1-Wasser
mit
Cestein(Feinfr,}

Ausgangs-

konzentration

Sorptionskoeffizient R, [cm3/g]

[mol1/1) Wo 5 Wo 14718 Wo  41/45 Wo
Kimmeridge 1,65 x 10 ¢ 18 * 1 28 2 36 + 1 136 + 28
Hangendes Erz 1.15 x 106 298 + 40 256 + 57 - 115 & 43
Liegendes Erz 2,02 x 1078 92 + 17 105 + 7 130 % 4 177 £ 12
Erzkalke 2.20 x 1075 36 + 1 57 + 3 77 + & 233 + 90
Fladentonstein 1.28 x 1078 16 £ 1 32 ¢ 2 46 1 137 ¢ 20
Heersumer Schichten 8,63 x 1077 49 * 2 70 % 3 sS4t 6 68 + 4

Tabelle 4.6-5: Sorptionsexperimente mit 237Np, den Feinfraktionen der Cesteine und

Str.670-Wasser in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwert aus drei Proben;
¥/m = 3,2; T =23+ 2 °C; Filtration Uber 450 nm)

Str.670-Wasser Ausgangs- Sorptionsk ‘fizient R, [em3/q]
mit konzentraticon

Cestein(Feinfr.)

{me1/1] 173 Wo 6/9 Wo 18/52 Wo
U/M Cenoman 8.07 x 10°° . 15 ¢ 1% 18.4 ¢ 1.3
Kimmeridge 2.21 x 1078 6.5 % 0.2 - b+ 9
Hangendes Erz 1.75 x 106 109 ¢ 3 74 £ 7 104 + 46
Liegendes Erz 2.52 x 1079 68 + 5 74 + 3 186 * 20
Versatzmateria) 2.21 x 10°° - 85 & &4 137 + 28
Erzkalke 1.95 x 10°¢ 9.5 ¢ 0.3 - 66 + 2u
Fladentonstein 3,95 x 10°% 9.6 + 0.3 - 46 t &
Heersumer Schichten 1.59 x 1076 20 ¢ 1 25 % 2 52 ¢ 3
Cornbrash 7.77 x 107° - 7.1 £ 0.8 8.9 * 0.9

* 14 Wochen












Tabelle 4.6-10: Serptionsexperimente mit 238Pu,

den Feinfraktionen der Gesteine und Hils-1-Wasser in Abhdngigkeit von der
Kontaktzeit (Mittelwerte aus drei Proben; ¥/m = 4.43 T = 23 % 2 °C; Filtration {ber 450 nm}

Hils-1-Wasser Ausgangs- Sorptionskoeffizient Rs [cm3/g]
mit kapzentration

Gestein(Feinfr.,)

fmol/1] 1 Wo 5 Wo 15 Wo 41/45 Wo
Kimmeridge 7.4% x 10°° 570 + 10 1720 * 40 4600 + 290 18006 + 6800
Kimmeridge* 7.44 x 1020 560 + 40 1760 + 60 5180 * 160 }19000
Hangendes Erz 6.16 x ‘IO_9 7950 + 930 20700 ¥ 2700 » 20700 21000 + 2000
Liegendes Erz 6.89 x 10_9 4580 + 430 11820 £ 480 247140 + 1700 » 26000
Liegendes Erz* 6.89 x 10-9 6280 + 120 - 20420 + 3700 9670 + 460
Erzkalke 2.18 x 10_8 2700 + 140 11350 + 680 25340 + 840 YB0000
Fladentonstein B.27 x 10_9 1020 + 20 4290 + 310 10350 + 310 330000
Heersumer Schichten 6.53 x 10_9 2690 + 180 10170 + 850 11300 + 1100 14500 + 5600

* Proben nicht gewaschen, Staub~ und Feinfraktion

2t
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238Pu, den Feinfraktionen der Gesteine und

Tabelle 4.6-11: Sorptionsexperimente mit
Str.670-Wasser in Abhangigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwerte aus drei Proben;

¥/im = 3,23 T =23+ 2 °C; Filtration tiber 450 nm}

Str.670-Wasser Ausgangs- Sorptionskoeffizient Rs [cm3/g]
mit konzentration

Gestein{Feinfr.}

(mel/1] 1/3 We 7/14 Yo 38/52 Wo
U/M Cenoman 2.87 x 1078 - 7125 * 440 11500 + 1200
Kimmeridge 1.12 x 1078 1260 + &5 - ) 29000
Hangendes Erz 8.95 x 1078 - 138000 + 21500 102000 + 17000
Liegendes Erz 1.1 x 1078 384G = 260 4170 £ 620 18200 + 2650
Versatzmaterial 1.38 x 1077 - 140400 + 10600 » 200000
Erzkalke 1.07 x 1678 11170 ¢ 810 - ) 28000
Fladentanstein 3,05 x 1077 - 24840 ¢ 1160 »80000
Heersumer Schichten 1.97 x 1078 - 26920 + 16100 }51000
Cornbrash 7.70 x 108 - 7690 * 220 11250 + 150

Tabelle 4.6-12: Sorptionsexperimente mit 238Pu und den Mittelfraktionen der Cesteine
in Abh3ngigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwerte aus drei Proben; V/m = 3.2;
T =23 £ 2 °C; Filtration {ber 450 nm)

Wasser Gestein Ausgangs- Sorptionskoeffizient R [em?/q]
{Mittelfr.) konzentration

[mo1/1] 1 We S Wo 12 Wo 28 Wo

Hils 2 Sorp 5 2.36 x 1008 5890 + 680 19800 + 3200 16800 4100 155000
Ort 300  Sorp 7 2.89 x 1077 2680 + 590 ) 6800 Y6800 Y6800
Ort 300  Sorp 9 1.13 x 1078 » 22000 » 26000 »26000 ¥ 26000
Ort 300 Sorp 10 1.64 x 107% 10020 + 650 20900 * 3100 21000 » 38000
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Tabelle 4,6-17: Sorptionsexperimente mit 241

Str.670-Wasser in Abhingigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwerte aus drei Proben
Vim=3.2; T =23+ 2 °C; Filtration iber 450 nm)

Am, den Feinfraktionen der Cesteine und

Str.670-Wasser Ausgangs- Sorptionskoeffizient R [cm3/gl
mit konzentration

Gestein{Feinfr,)

[mod /1] 1/3 Wo 5/14 Wo 32/38 Wo
U/M Cenoman 5.20 x 1078 - »21000 -
Kimmeridge 2.35 x 10°° 500 + 13 - }12000
Hangendes Erz 5.99 x 1078 3610 + 270 5800 + 340 26000 + 3800
Liegendes Erz 3,07 x 1078 3060 + 1100 7970 + 350 39000 * 6000
Erzkalke 3,96 x 1078 2260 * 300 - »20000
Fladentonstein 8.99 x 10-8 - a7 + 4 15600 £ 650
Heersumer Schichten 2.65 x 10_8 2790 2 450 4550 + 300 3900 = 2300

Tabelle 4,6-18: Sorptionsexperimente mit 99Tc und den Mittelfraktionen der Gesteine in
Abhingigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwert aus drei Proben; V/m = 3.1; T = 23 ¢ 2 °C;
Filtration {ber 450 nm)

Wasser Cestein  Ausgangs- Sarptionskoeffizient R_ [cm3/g]
{Mittelfr.) konzentration

fmo1/1] 1 Weo & Wo 14 Wo 30 Wo

Hils 2 Sorp 5 3.18 x 'IO_7 0.04 £ 0.08 0.33 £ 0,10 0.22 £ 0.05 0.78 £ 0.086
Ort 300 Sorp 7 B.73 x 10-8 0.34 + 0,13 0,69 + 0,02 0.81 * 0.05 2.38 + 0.1
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Tabelle 4,6-19: Sorptionsexperimente mit 237Np, den Grobfraktionen der Gesteine und
Sdhlde-1-Wasser in Abhingigkeit von der Konzentration (Mittelwerte aus drei Probenj
V/m = 3.0, T =232 2 °C; Filtration dber 450 nm)

S6hlde-1-Wasser
mit
Gestein(Grobfr,}

Ausgangs-
konzentration

Sorptionskeeffizient Ry [cm3/g]

[mo1/1] 3 ¥Wo 13/20 Wo 41/52 Wo
Rotplsner 2.69 x 10°° 28.1 ¢ 3.3 79 + 11 83 + 10
Rhotomagensis Pliner 1.75 x 1078 - 170 + 50 Y360
Lamarcki Pl3ner 1.02 x 1076 - 143 £ 70 Y260
U/M Cenoman 1.99 x 10°° - 260 + 30 Y340

Tabelle 4.6-20: Sorptionsexperimente mit
Hils~1-Wasser in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit (Mitteiwerte aus drei Proben;
V/im=2,9; T=1231% 2 °C; Filtration ijber 450 nm)

37Np, den Grobfraktionen der Gesteine und

HiTs~1-Wasser Ausgangs- Sorptionskoeffizient R5 (cm3/g]
mit konzentration
Cestein{Grobfr,)
[mo1/1] 1 Wo 5 Wo 15 Wo 319 Wo
Hangendes Erz 1.15 x 1076 3.0 £ 1.0 38+ 8 53 + g8 + @
Liegendes Erz 2.02 x 10°° 0.8 £ 0.6 20 ¢ 11 47 + 88 + &
Heersumer Schichten 8.63 x 1077 3.5 £ 0.5 25t & 33 » 93 + 46




Tabelle 4.6-21: Sorptionsexperimente mit
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2

37Np, den Grobfraktionen der Gesteine und

Str,670-Wasser in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit {Mittelwerte aus drei Proben;
Vim o= 3,0; T =23 ¢+ 3 °C; Filtration iber 450 nm)

Str,670-Wasser
mit
Gestein{Grobfr.)

Ausgangs-

konzentration

Sorptionskoeffizient R {em?/al

[mo1/1] 1 ¥o 3/5 Wo 19/24 Wo 41/46 Wo
Kimneridge 2.21 x 1078 - 2.1 £ 0.6  8.5# 0.9 14,3 % 0.6
Kimmeridge 3.83 x 10 ° - - 8.5 + 0.4 -
Hangendes Erz 1.75 x 1076 4.6+ 3.0 42.0 £ 1.7 411 + 27 85 ¢ 10
Lienendes Erz 252 x 10 ©  18.4 = 3.5 40.4 t 6.5 101 £ 16 197 % 42
I ke 1.95 x 10°¢ - 1.5+ 0.5 15.8 + 4.9 32 ¢ 10
Fladentonstein 3.95 x 10 ¢ - 2.7 £ 0.1 28,6+ 2.6 89 = 21
Heersumer Schichten 1.59 x 10-6 9.4 = 7.1 18.6 = 1,1 43,7 £ 1.2 5S4+ 6

Tabelle 4.6-22: Sorptionsexperimente mit 238Pu, den CGrobfraktion der Cesteine und

Séhlde-1-Wasser in Abhingigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwerte aus drei Proben;
V/im=3,0; T =232 2 °C; Filtration dber 450 nm)

S6hlde-1-Wasser
mit
G- “ein{Grobfr,}

Ausgangs-

konzentration

Sorptionskoeffizient R [cm3/g]

[mal/1] 3 Wo 26 ¥Wa 41 Wo
Rotpliner 1.69 x 10 0 320 + 10 3560 + 1470 4490 £ 90
Rhotomagensis Pliner 3.7 x 1()--8 350 £ 175 1660 * 320 2430 + 170
Lamarcki Piiner 5.98 x 10—8 180 = 7 1820 = 210 3300 £ 190
U/M Cenoman 5,61 x 10_8 1330 + 280 £320 £ 970 7460 £ 1120




Tabelle &,6-23: Sorptionsexperimente mit
Rils-1-Wasser in Abhdngigkeit von der Xontaktzeit (Mittelwerte aus drei Proben;
¥im=2.9; T =23 # 2 °C; Filtration tiber 450 nm)

218

Py, den Grobfraktionen der Gesteine und

Hils=-1-Wasser
mit
Cestein{Crobfr,)

Ausgangs-
konzentration

Sorptionskoeffizient Rs [cm3/g]

(mal/1] Wo S Wo 15 #o 39 Wo
Kimmeridge 784 x 1007 12.7 + 4.6 330 = o0 1110 + 240 2670 * 340
Hangendes Erz 6.17 » 107? 18.0 £ 7.3 2420 + 80 €510 = 930 12700 + 1040
Liegendes Erz 6.89 x 10_9 8.6 £ 2.8 1800 £ 220 4470 £ 740 9720 % 1710
Heersumer Schichten  6.53 x 107% 100 + 40 1430 ¥ 90 L4430 + 440 211S0 = 2350
Tabelle %,6-24; Sorptionsexperimente mit 2389u, den Grobfraktionen der Cesteine und

Str.670-Wasser in Abh3ngigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwerte aus drefi Proben;
Vi = 3,03 T=23 % 2 °C; Filtration {(ber 450 nm}

Str.&670-Wasser Ausgangs - Sorptionskoeffizient R5 [cmslg]
mit konzentration

Cestein{Grobfr.)

[mo1/1] 1/3 ¥o 5/7 Wo 19/25 Wo 41/45 Wo
Kimmeridge i.12 1(}"8 162 = 12 1430 + 8% 4980 + 870
Liegendes Erz 1.1 10-8 780 * 50 3140 + 160 11780 = 1860 18720 * 5150
Erzkalke 1.07 x 107% 1800 * 530 19640 + 2430 19600 = 5600
Fladentonstein 3,05 10-8 - 3730 + 950 20060 + 2880 37340 * 13400
Heersumer Schichten 1,97 x 107 % - 6220 + 420 20750 + 3040 38500 + 11800
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Tabelle #,6-25: Sorptionsexperimente mit 241Am, dern Grobfraktionen der Cesteine und
Str.670-Wasser in Abhingigkeit von der Kontaktzeit (Mittelwerte aus drei Proben;
¥/m=2,9; T =23+ 2 °C; Filtration Uber 450 nm)

S5tr.670-Wasser Ausgangs- Sorptionskoeffizient R_ [em/q]
mit konzentration
Gestein{Grobfr.)
[mor/1] 1 Wo 6 Wo 24 Wo IB/45 Wo
Hangendes Erz 5.99 x 1078 126 = 13 600 + 100 2400 *+ 340 4260 * 500
Liegendes Erz 9.07 x 1078 180 # 7 S60 + 30 1850 + 110 3220 + 140

Heersumer Schichten 2.65 x 1073 340 ¢ 120 1150 £ 146G 55310 + 1270 5120 * 420

Tabelle 4.6-26: Vergleich der Sorptionskoeffizienten von 237Np an Fein- und Grobfrak-

tion der Gesteine; Kantaktzeit ca., 30 Wocheny Filtration {ber 450 nm

Wasser Cestein Sorptionskoeffizient Ry [cm3/g]
Feinfraktieon Grobfraktion
Séhlde 1 Rotpliéner N7 £ 10 79+ 11
Séhlde 1 Rhotemagensis Pliner 1200 176 + 50
Sghlide 1 Lamarcki Pléner 217 2 30 143 £ 70
Sthlde 1 U/M Cenoman 1300 260 = 90
Str.670 Kimmeridge 44 £ 9 1.3 + 0.6
Str.670 Hangendes Erz 104 + 46 B> ¢ 10
Str.670 Liegendes Erz 186 £ 20 197 £ 42
Str.670 Erzkalke 66 t 24 32+ 10
Str.670 Fladentonstein 48 * 89 £ N
Str.670 Heersumer Schichten 52 £ 13 S4 * §
Hils 1 Kimmeridge 136 £ 28 -
Hils 1 Hangendes Erz 115 £ 43 88 = 8
Hils 1 Liegendes Erz ' 177 £ 12 88 + 6
Hils 1 Erzkalke 233 + 30 -
Hils 1 Fladentonstein 137 = 20 -
Hils 1 Heersumer Schichten B8 t &4 93 £ 46
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Tabelle 4.6-27: Vergleich der Sorptionskoeffizienten von 238Pu an Fein=- und Grobfrak-

tion der Cesteine, Kontaktzeit: ca. 30 Wochen; Filtration iiber 450 nm

Wasser Cestein Sorptionskoeffizient R5 [cm3/g}
Feinfraktion Grobfraktion
Sséhlde 1 Rotpldner 10500 + 7100 4490 + 90
S6hlde 1 Rhotomagensis Pidner Y100000 2430 £ 170
Sshide t Lamarcki Pléner 24800 + 1220 3300 + 190
Séhlde 1 U/M Cenoman 18950 = 6170 7560 + 1120
5tr.670 Kimmeridge 125000 4980 * 870
S5tr.670 Hangendes Erz 102000 = 17000 -
Str.670 Liegendes Erz 18200 + 2650 18700 £ 6200
Str.670 Erzkalke 28000 19600 *+ 2430
Str.670 Fladentonstein »80000 37300 + 13400
Str.670 Heersumer Schichten 151000 38500 £ 11700
Hils 1 Kimmeridge 18000 * 6800 2670 * 340
Hils 1 Hangendes Erz 21000 = 2000 12700 £ 1040
Hils 1 Liegendes Erz Y26000 9720 + 1700
Hils 1 Erzkalke »80000 -
Hils 1 Fladentonstein »30000 -
Hils 1 Heersumer Schichten 14500 * 5600 21150 + 2350

Tabelle 4.6-28: Vergleich der Sorptionskoeffizienten von 2414 an Fein- und Grabfrak-

tion der Gesteine; Kontaktzeft: ca. 30 Wochen; Filtration iber 450 am

Wasser Cestein Sorptionskoeffizient R, [em3/q]
Feinfraktion CGrobfraktion
S5tr.670 Hangendes Erz 26000 £ 31800 4260 * 500
Str.870 Liegendes Erz 39000 £ 6000 3220 + 140
Str, 670 Heersumer Schichten 9900 * 2300 5120 + 420
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Tabelle 4,6-29: Sorptionsexperimente mit 237Np, den Feinfraktionen der Gesteine und

Sghlde-1-Wasser mit Variation des Y/m-Verhaltnisses und in Abh3ngigkeit von der Kon-
taktzeit {Np~Konz., 1.62 x 1078/%1 .04 x 1078 mol/1 ¢, Rhotomagensis Pidner; 1.88 x
1076 /%1.57 x 1075 mol/1 f. UM Cenomani Mittelwerte aus zwei Proben; T = 23 + 2 °C;
Filtration iiber 450 nm)

v/m Sorptionskoeffizient R [em3/q])
[m1/g]
Rhotomagensis Planer U/M Cenoman
14 Wo 14 We
14" 2650 + 140 537 £ 150
726 * 89 355 + 65
7.3 110G £ 250 242 + 34
3.2% 280 = 140 1300

Tabelle 4.6-30: Sorptionsexperimente mit 237Np, den Feinfraktionen der Cesteine und

Str.670-Wasser mit Variation des V/m-Yerhdltnisses und in Abhingigkeit von der Kon-
taktzeit (Ausgangskonzentration 237Np = 2,52 x 1078 me1/1 £, Liegendes Erz; 3.75 x

1076/%2.21 x 107% mol/1 f, Kimmeridge; Mitteiwerte aus zwei Proben; T = 23 + 2 °C;

Fiitration iiber 450 onm}

v Serptionskoeffizient R, [em3/q]
" g

Kimmeridge Liegendes Erz

14 Wo 1/3 Wo S Wo 37 Wo

150 4.7 £ 2.7 67 £ 9 54 £ 4 120 £ 5
28 7.8 ¢ 0.4 53+ 1 41 + 1 72 *5
7.3 14.8 £ 0.9 66 * & 58 £ 7 128 ¢+ 9
3,2% 44 + 9 68 £ 5 74+ 3 186 + 20
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Tabelle 4,6-31: Sorpticonsexperimente mit 238Pu, der Feinfraktion des Cesteins Kim-
meridge und Str,670-Wasser mit Variation des V/m-Verh3ltnisses und in Abhingigkeit
von der Kontaktzeit; Ausgangskonzentration 238p; = 9,62 x 107%/%1.12 x 107% mei N1

{Mittelwerte aus zwei Proben; T = 23 + 2 °C; Filtration iber 450 am)

V/m Sorptionskoeffizient Rg [cm3/g]
[ml/g]

4 o 9 Wo 38 Wo
140 230 + 70 720 £ 180 23900 + 2400
70 272+ 8 1190 + 90 18770 + 840
28 695 £ 15 2620 £ 10 20300 * 400
3.2% 1260 + 45 - y 29000

Tabelle #.6=32: Sorptionsexperimente mit 238Pu, der Feinfraktion des Gesteins Liegendes

Erz und 5tr.670-Wasser mit Variation des V/m-Verh§ltnisses und in Abhdngigkeit von der

Kontaktzeit {Ausgangskonzentration 238py = 1,11 x 1078 mot/1; Mittelwerte aus drei
Proben: T = 23 + 2 °Cy Filtration Gber 450 nm)

V/m Sorptionskoeffizient R, [emi/g]
[mi/fg]

1 Wo 7 Wo 37 Wo
140 12670 + 3050 23830 + 2280 48300 + B480
28 6830 £ 220 12020 = 330 31380 + 520
7.3 3820 £ 10 6920 *+ 500 19200 + 550
3,2 3840 £ 260 4170 + 630 18200 + 2650
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238Pu, der Feinfraktion des Cesteins Cornbrash

Tabelle 4,6-33: Sorptionsexperimente mit
und Str.670-Wasser mit Variation des V/m-Verhditnisses und in Abhingigkeit von der Kon-
taktzeit (Ausgangskonzentration 238Pu = 2.15 x 1077/%7,70 x 1078 mol/1; (Mittelwerte

ays zwei Proben; T = 23 ¢ 2 °Cy Filtration Uber 450 nm)

v/m Sorptionskoeffizient R [em?/q]
{ml/g]

4 Wo 9 Wo 18 Wo
140 1570 = 5O 3390 £ 120 22430 £ 250
70 2520 + 50 5150 + 50 21800 + 1300
28 3900 = 200 5840 = 120 20910 = 8¢
1,2#% - 7690 = 220 18820 * 670
Tabelle 4.6-34: Sorptionsexperimente mit 237Np, den Feinfraktionen der Cesteine und

Séhlde-1-Wasser mit Variation des NaCl-Cehaltes (Mittelwerte aus drei Proben;
V/m = 3.2; T =23 4% 2 °C; Kontaktzeit 5 Wochen; Filtration iiber 450 nm}

Nall- Rotplaner Rhotomagensis Piiner U/M Cenoman

Konz. Ausgangs- Rs Ausgangs- Rs Ausgangs= Rs
konzentration konzentration konzentration

[mo1/1]  [mol1/1] (em?/q] [mo1/1) [em3/g) [mol/11] {em®/q]

5.4 6.23 x 10°% 367+ 62 3.65x10°%  1581: 42  5.57 x 1076 440 260
1.0 6.38 x 100 371 :33  3.48x10¢ 122222 5.3 x10°% 1206
0.1 5.71 x 10°% 250+ 19 2,61 x 1078 114+ 4 3,92 x 10 91 = 8
0.01 5.04 x 1078 85 + 8 2.26 x 1078 66 + 14 1.64 x 10 153 + 64
0 2.68 x 1076 159+ 11 1.06 x 1076 97 r a7 1.57 x 1075 220 £ w7




238Pu, den Feinfraktionen der Gesteine und

Tabelle 4.6-35: Sorptionsexperimente mit
Sohlde-1-Wasser mit Yariation des NaCl-Gehaltes {Mittelwerte aus drei Proben;

V/im = 3.2; T =23+ 2 °C; Kontaktzeit 5 Wochen; Filtration lber 450 nm)

NaCl- Rotpliner Rhotomagensis Pliner U/M Cenoman

Konz.  Ausgangs- R5 Ausgangs=- Rs Ausgangs- Rs
konzentration konzentration konzentration

[mol/1] (mo1/1] femzql [mol/1] [em/qg] (mol/1] (em /gl

5.0 3.53 x 100 343 2 83 % 1,24 x 107/ 16970 + 1870 2.98 x 105 6130 £ 1470

1.0 S.71 x 1078 4980 * 560 9.15 x 1072 14760 + 5760 3.17 x 105 7580 £ 290

0.1 2.5% x 108 2170 £ 960  1.22 x 1077 13880 + 1740 4.36 x 10°° 14660 = 1830

0.07  2.4% x 1078 32102 180  4.56 x 1078 7560 % 110 4.24 x 10°° 11310 + 1940

0 1.61 x 1078 1690+ 110 3.72 x 107 2470+ 20 s5.61 x 107% 8820 * 520

* nach 50 Wochen; Rs } 9000 [cm3/g]

241ﬂm, den Feinfraktionen der Gesteine und

Tabelle §,6-36: Sorptionsexperimente mit
bidest., Wasser mit Varfation des WNaCl-Cehaltes (Mittelwerte aus drei Praben;

¥/m=3.2; T =123+ 2 °C; Kontaktzeit S Wochen; Filtration Uber 450 nm)

NaC1- Hangendes Erz Heersumer Schichten
Konzen- Ausgangs- Rs Ausgangs~ Rs
tration konzentration kKonzentration

(mot/1] (mot/1] Cem®/q) (mol /1] Lem®/g]
4.6 8.45 x 10 9 10140 # 4970 7.49 x 1078 11150 + 2580
1.0 7.33 x 1078 9120 + 1180 6.42 x 1078 10580 + 1530
0.1 6.71 x 10 5 14420 * 1780 6.46 x 10°° 6600 + 850

o.M 3.33 x 1078 8540 % 3510 2,84 x 10-8 2070 £ 70
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Tabelle 4.6-37;: Sorptionsexperimente mit 237Np und 238Pu, der Feinfraktion des Cesteins

Rotplaner und 58hlde-1-Wasser mit Variation des Carbonat-Gehaltes (Mittelwerte aus drei
Proben; V/m = 3.2; T = 23 £ 2 °C; 23"Np-Konz, 7.32 x 1076 mo1/1; 238Pu-Konz. 3.23 x
1078 mo1/1; Filtration Uber 450 nm)

Carbonat- Sorptionskeceffizient Rs (em3/q]
konzentration
[mo1/1]

237y, 238p,,

3 Wo 9 Wo 0 Wo
107} 1260 £ 310 8070 + 310 BS540 + 230
1072 605 + 180 18340 + 840 14120 + 920
1673 287 + 54 14580 & 2500 15670 + 1250

Tabelle 4,6-38: Sorptionsexperimente mit 23?Np, den Feinfraktionen der Cesteine und
S8hlde-1-Wasser fiir verschiedere Komplexbildner und Komplexbildnerkonzentrationen (V/m
=3,2; T=123¢ . °C; 1 Ausgangskonzentration 23-”Np = 1.07 x 107 mol/1; 2) Ausgangs -
konzentration 237Np = 3.57 x 1078 mo1/1; Filtration Gber 450 nm)

Konzentration Sorptionskoeffizient R [em3/g]

des

Komplexhildners

[mai/1] Lamarcki PliEner Rotpiidner
Citrat! Laurylsulfat1 EDTA' Maranii?
11 ¥o 11 Wa 11 Wo 6 Wo
1073 60 108 36 214
1074 8s 220 40 270
107 85 108 30 260

1078 6h 71 68 270
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Tabelle 4.6-39: Sorptionsexperimente mit 23?Np, der Feinfraktion Kimmeridge und

str.570-Wasser fiir verschiedene Komplexbildner und Komplexbiidnerkonzentrationen
{(VW/m=3,2; T=23+2°, H Ausgangskonzentration 23?Np = 3.84 x 10°° mol/1; 2)
23745 = 1.17 x 107° mo1/15 Filtration Uber 450 nm)

Ausgangskonzentration

Konzentration Sorptionskoeffizient R (cmB/g]

des

Komplexbildners

{mol1/11] Citrat1 Laurylsulfat1 EDTn1 Haranil2
10 o 10 Wo 10 Wo 6 Wo

1073 68 12.6 9% 13.2

1074 80 10.6 81 4.4

107" 79 11.0 81 18.5

1076 66 8.4 75 14,8

238

Tabelle 4.6-40: Sorptionsexperimente mit Pu, den Feinfraktionen der Cesteine und

Sghlde-1-Wasser fiir verschiedene Komplexbildner und Kemplexbildnerkonzentrationen (V/m
1} 238 2)
Pu

=3.2; T=23+2°( Ausgangskonzentration = 1.26 x 1077 mol /14 Ausgangs-

konzentration 238Pu = 1.67 x 08 mol/1; Filtration iber 450 nm)

Konzentration Sorptionskoeffizient R, [em’/g)

des

Kemplex-

bildners Lamarcki Pldner flotpliner

[mol/%] Citrat! Laury1sulfat1 EDTA! Maranil?
11 Wo 31 Wo 11 Wo 11 Wo 31 Wo 6 Wo

10-3 22700 42900 4260 1180 2350 2480

10-4 13500 23900 8360 4410 8960 9144

10_5 14400 22000 9460 7770 16500 7890

10—6 12000 21100 8470 10840 18000 5430



















Tabelle 4.6-46: Sorptionsexperimente mit

237Np, der Feinfraktion von U/M Cenoman und

Séhlde-1-Wasser mit Variation des pH-Wertes der Ausgangsldsung in Abhdngigkeit von
der Kontaktzeit (Ausgangskonzentration 1,86 x 1078 mol/1; Urspringlicher pH-Wert 7.44;
Mittelwerte aus drei Proben; V/m = 3,23 T = 23 £ 2 °C; Filtration iiber 450 nm)

eingest, Sorptionskoeffizient R5 [cm3/g]
pH-Wert

9 Wo 25 Wo (pH)
3.37 130 £ 22 270 70 {7.55)
6.09 101 £ 17 1350 {7.59)
8.25 183 + 11 +350 (7.64)

Tabelle 4.6-47: Sorptionsexperimente mit 237Np, der Feinfraktion Erzkalke und Str,670-

Wasser mit Variation des pH-Wertes der Ausgangslisumg in Abh3ngigkeit von der Kontakt-
zeit (Ausgangskonzentration 3,0 x 10-6 met/1; Urspriinglicher pH-Wert 6,05; Mittelwerte
aus dref Probeny ¥/m = 3,2; T = 23 + 2 °C; Filtration iiber 450 nm}

eingest. Sorpticonskoeffizient R5 [cm3/g]
pH-Wert

9 Vo 25 We {pH)
3.3 24.3 £ 1.2 57.8 + 6.9 (5.94)
5.32 24.0 £ 1.0 S56.4 = 2.0 (5,94)

8.02 7.9 ¢ 1.4 62.3 £ 1.8 (5,95)
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238Pu, der Feinfraktion von U/M Cencman und

Tabelle 4,6-48: Sorpticnsexperimente mit
S8hlde-1-Wasser mit Variation des pK-Wertes der Ausgangsldsung in Abhdngigkeit von
der Kontaktzeit {Ausgangskonzentration 1.0 x 1077 mol/1; Urspriinglicher pH-Wert 7.4&;
Mittelwerte aus drei Proben; V/m = 3,2; T = 23 ¢+ 2 °C; Filtration Gber 450 nm)

eingest, Sorptionskoeffizient Rs [cm3/g]
pH-Wert

9 o 25 Wo (pH}
3.86 31150 + 130 66100 = 3300 [7.74)
6£.33 16320 + 290 38300 + 4700 {7.59)
8.19 16360 £ 2030 40330 + 1730 (7.75)

Tabelle 4.6-49: Sorptionsexperimente mit 238?u, der Feinfraktion Erzkalke und Str.&670-
Wasser mit Variation des pH-Wertes der Ausgangsldsung in Abhangigkeit von der Kontakt-
zeit [Ausgangskonzentration 1,62 x 1078 met /1y Urspringlicher pH-Wert: 6.05; Mittelwerte
aus drei Proben ¥/m = 3,23 T = 23 £ 2 °C; Filtration iber 450 nm)

eingest. Sorptionskoeffizient R [ch/g]
pH-Wert

3 Wo 25 Wo (pH}
3.19 24200 + 3860 42000 (5.80)
5.89 : 27400 + 2600 33400 £ 5140 {5.98}

8.43 21860 £ 1270 38340 £ 3400 {5.90)




Tabelle 4.6-50: Sorptionsexperimente mit 23?Np und den Crobfraktionen der Gesteine in Abhingigkeit von der Kontaktzeit unter

anaeroben Bedingungen (Mittelwert aus drei Proben; V/m = 3,1; T = 23 2 2 °C; Filtration iber 450 nm)

Wasser Cestein Ausgangs- Sorptionskoeffizient R_ (em3/g]
{Grobfr.) konzentration Eh
[mol/1] [mv] 1 Wo 4 Wo (Eh) 12 Wo 27 Wo
Str.670 U/M Cenoman 8.28 x 107 ° 512 3.3 £ 0.2 7.1 % 0.4 - 11.5 + 0.5 13.2 * 0.9
Str.670 Kimmer i dge 2.65 x 10°¢ 385 2.8 % 0.7 6.1+ 0.3 (297) 15.8 + 1.6 21.8 £ 2.3
Str.670 Hangendes Erz 2.50 x 10“6 359 24,3 x 2.0 44.9 £ 6.6 (290) 79.4 + 2.3 105 = 21
Str.670 Heersumer Schichten 3.25 x 10°° 383 7.5+ 1.4 14.7 + 0.2 (300} 27.0+ 2.3 4.1+ 1.9

Sl
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Tabelle 4.6-53: Sorptionsexperimente mit 237Np, der Grobfraktion Rhotomagensis Planer

und Sohide-1-Wasser mit Variation der Temperatur in Abhidngigkeit von der Kontaktzeit;
{(V/m = 3.0; HMittelwerte aus drel Proben; Filtration iber 450 nm) Ausgangskonzentration:
1.63 x 107% mal /1 (fiir 8 und 50 °C} und 1.73 x 1078 mo1/1 {fiir 23 °C)

Temperatur Sorptionskoeffizient R, fem3/g)
foc]
5 Wo 18 Wo
8 40.8 ¥ 4,3 143 £ 30
21 - 189 + 54
50 49,5 + 1 166 + 38

Tabelle 4.6-54: Sorpticonsexperimente mit 238Pu, der Grobfraktion Rhotomagensis Pldner

und Sohide~1-Wasser mit Variation der Temperatur in Abhdngigkeit von der Kontaktzeit
(¥/m = 3.0; HMittelwerte aus drei Proben; Filtration Uber 450 nm} Ausgangskonzentration:
5.45 x 1078 mo1/1 (fir 8 und 50 °C) und 3.72 x 1078 mol/1 (fur 23 °C}

Temperatur Sorptionskoeffizient R, (em3/g]
[ec)
5 Wo 18 Wo
8 34,7 + 2.7 94 + 272 *
23 N2 £ 175 1660 + 320
50 97 + 23 112¢ + 80

* nach 50 Wochen; Rs = 1080 40 [cm>/g]
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Tabelle &.6-57: Sorptionsexperimente mit 238?u,

der Grobfraktion Heersumer Schichten
und Str,670-Wasser mit Variation der Temperatur in Abhingigkeit von der Kontaktzeit

(V/m = 3,03 Mittelwerte aus drei Proben; Filtration {iber 450 nm} Ausgangskonzentration:

5,85 x 1075 mol/1
Temperatur Sorptionskoeffizient R, [cm3/g]
{ec]
S Wo 10 Wo
8 1639 = 80 2680 £ 120
23 4e80 + 100 6610 + 340
50 33900 * 2500 18560 = 450

Tabelle 4,6-58: Sorptionsexperimente mit 23?Np, den Feinfraktionen der Gesteine und
Str.670-Wasser in Abhingigkeit von der Radionukiidkonzentration und der Kontaktzeit
(Mittelwerte aus zwei Proben; V/m = 20; T = 23 + 2 °Cy Filtration Uber 450 nm)

Str,&70-Wasser Ausgangs- Sorptionskoeffizient R [ch/g]
mit konzentration
Gestein(Feinfr,)
[mel1/1] 1 Wo 4 Wo

U/M Cenoman 0.23 x 10°° 21.43 £ 5,59 14.61 + 4.6
U/M Cenoman 0.72 x 16°8 14,24 + 7.43 16,67 % 0.25
U/M Cenoman 1,22 x 1078 13.79 ¢ 0.66 16.35 ¢ 0.03
U/M Cenoman 7.34 x 1078 9.12 ¢ 0.23 11.15 *+ 0.09
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Tabelle 4.6-59: Sorptionsexperimente mit ?Np, den Feinfraktionen des Gesteins Kim=

meridge und 5tr,670-Wasser in Abhdngigkeit von der Radionuklidkenzentration und der
Kontaktzeit (Mittelwerte aus zwei Proben; V/m = 20; T = 23 + 2 °C; Filtration iiber
450 nm)

5tr,.670-Wasser Ausgangs- Sorptionskoeffizient Rs fcm3/g}
mit konzentration

Cestein{Feinfr,)

[mo1/1] 1 Wo 4 Wo
Kimmeridge 0.29 x 10°° 10,12 # 1,35 6.12 = 1.22
Kimmeridge 0.81 x 1078 8.9 + 0.1 10.23 * 0.46
Kimmeridge 1.59 x 1078 12,36 + 0,15 12.54 + 0.63
Kimmeridge 8.07 x 1078 5.6 * 0.1 _ 6.02 * 0.2
Tabelle 4,6-60: Sorptionsexperimente mit 237Np, den Feinfraktionen des Cesteins Kim=

meridge und 5tr.670-Wasser in Abhingigkeit von der Radionuklidkonzentration und der
Kontaktzeit {Mittelwerte aus zwei Probeny V/m = 3,1; T =23 + 2 °C; Filtration iiber
450 nm)

Str.670-Wasser Ausgangs- Sorptionskeceffizient Rs [cm3/g]
mit konzentration
Cestein{Feinfr,}
[mal/1] 1 Wo 4 Wo
Kimmeridge 0.29 x 10°° 6.43 £ 0.37 5.25 + 0.29
Kimmeridge 0.81 x 1078 8.33 + 0,58 7.43 £ 0.75
Kimmeridge 1.59 x 10°° 8.58 £ 0.5 10.75 # 0.6

Kimmeridge 8.07 x 10°° 6.18 * 0.06 7.50 * 0.3
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238Pu, den Feinfraktionen des Gesteins

Tabelle 4.6-61: Sorptionsexperimente mit
Lamarcki Pldner und 58hlde-)-Wasser in Abhdngigkeit von der Radionuklidkonzentration
und der Kontaktzeit (Mittelwerte aus zwei Proben; ¥/m = 203 T = 23 + 2 °C; Filtration

iiber 450 nm}

S8hlde-1-Wasser Ausgangs~ Sarptionskeeffizient R5 [cm3/g]
mit konzentration
Cestein{Feinfr,}
(mo1/1] 1 Wo 4 Wo
Lamarcki Planer 8.11 x 10 1060 + 120 > 1400
Lamarcki Pliner 6.94 x 10 19 810 + 20 2600 = 100
Lamarcki Pldner 5,04 x 10_9 S40 = 10 1330 £ 10

Tabelle 4.6-62: Sorptionsexperimente mit 238Pu, den Feinfraktionen des Cesteins
Lamarcki Pliner und 58hlde-1-Wasser in Abhdngigkeit von der Radionuklidkonzentration
und der Kontaktzeit {Mittelwerte aus zwei Proben; V/m = 3,13 T = 23 + 2 °Cj Filtration
Uber 450 nm)

Schide=1-Wasser Ausgangs= Sorptionskoeffizient Rs [cm3/g]
mit konzentration
Cestein(Feinfr,]
[mo1/1] 1 Vo 5 Wo
Lamarcki Pliner g.11 x 101 Y190 *
Lamarcki Pliner 6.94 x 100 466 3 20 + 1600
Lamarcki Pliner 5.06 x 107° 270 ¢ 5 840 = 10

* Nuiklidkonzentration der wissrigen Phase unter der Machweisgrenze
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Tabelle 4.6-63: Sorptionsexperimente mit 238Pu, den Feinfraktionen des Gesteins

Kimmeridge und Str,670-Wasser in Abhdngigkeit von der Radionuklidkonzentration und
der Kontaktzeit (Mittelwerte aus zwei Preoben; V/m = 3.,1; T = 23 &+ 2 °C; Filtration
iber 450 nm}

Str.670-Wasser

mit

Ausgangs-

konzentration

Serptionskoeffizient Rs [cm3/g]

Gestein(Feinfr,) (mo1/1}] Wo 5 Wo
Kimmeridge 2,08 x 10710 * *
Kimmeridge 2,10 x 1072 1650 + 30 *
Kimmeridge 1.99 x 1078 1610 ¢ 60 10500 * 800
Kimmeridge 2.22 x 1077 1750 + 40 9090 + 160

* Nuklidkonzentration der wdssrigen Phase unter der Nachweisqrenze

Tabelle 4.6-64: Sorptionsexperimente mit 2389u, den Mitte!fraktionen der Gesteine und

Hils-2- bzw. Ort-300-Wasser in Abhdngigkeit von der Radionuklidkonzentraticn und der
Komtaktzeit (Mittelwerte aus drei Proben; V/m = 3.1; T = 23 # 2 °C; Filtration Uber

450 nm)
Wasser Cestein Ausgangs- Sarptionskoeffizient R, fem3/g]
{Mittelfr,) konzentration

{mol1/1] 1 Wa 5 Wo 12 Wo
Hils 2 Sorp 5 2.76 x 10710 * * *
Hils 2 Sorp § 2.35 x 1979 * * *
Hils 2 Sorp 5 2.36 x 1078 5890 68 19800 + 3200 16800 + 4300
ort 300 Sorp 9 1.24 x 10770 * * *
ort 300 Sarp 9 1.10 x 1077 * * *
Ort 300 Sorp 9 1.13 x 1078 322000 } 26000 } 26000
ort 300 Sorp 10 1.77 x 107'¢ * * *
Ort 300 Sorp 10 1.57 x 1079 * * *
Ort 300 Sorp 10 1.64 x 1078 10020 t 650 20900 + 3100 21000

* Nuklidkonzentration der wissrigen Phase unter der Nachweisgrenze
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Tabelle 4,6-65; Sorptionsexperimente mit 24}Am, den Feinfraktionen des Gesteins
Lamarcki Pldner und 56hlde-1-Wasser in Abhdngigkeit von der Radionuklidkonzentration
und der Kontaktzeit {Mittelwerte aus drei Proben; V/m = 3,%1; T = 23 + 2 °C; Filtration
Uber 450 nm)

Sohide~1-Wasser Ausgangs- Sorptionskoeffizient Rs [cm3/g]

mit konzentration

Cestein{Feinfr,} :
[mol/1] 1 Wo 9 Wo

Lamarcki Pliner 1.95 x 1072 * *
Lamarcki Pl3ner 1,92 x 10'8 * *
Lamarcki Pliner 2.09 x 1077 30500 + 6400 46700 + 2100

* Nuklidkonzentration der wassrigen Phase unter der Nachweisgrenze

Tabelle &.6-66: Sorptionsexperimente mit 241Am, den Feinfraktionen des Cesteins
Kimmeridge und Str.670-Wasser in Abhingigkeit von der Radionukiidkonzentration und der
Kontaktzeit (Mittelwerte sus zwei Proben; V/m = 3,1; T = 23 ¢ 2 °C; Filtraticen Uber
450 nm}

Str.670-Wasser Ausgangs- Sorptionskoeffizient R5 [cm3/g]
mit konzentration

Cestein(Feinfr,)

[mo1/11 1 We 9 Wo
Kimmeridge 3.19 x 1077 31000 *
Kimmeridge 3.33 x 107° 1240 * 40 7590 = 750
Kimmeridge 3.16 x 1077 1160 30 5520 + 70
Kimmeridge 3.45 x 10°° 1110 £ 20 5990 + 390

* Nuklidkonzentration der wissrigen Phase unter der Nachweisgrenze
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Tabelle 4,6-69: Kolloiduntersuchungen an 237Np im £luat der Siulen nach 5 Wochen
Laufzeit. Konzentration in Abhdngigkeit von der Filterporengrife

Wasser Sidulenfiil lung Np=Konzentration [1(‘.!-6 mal/1]

Gestein (Feinfr.)
Filterporengré8e [nm]

unf, 450 0 2
S5tr.670 Kimmeridge 0.70 0.87 0.70 0.70
Str.e70 Hangendes Erz 0.1 0,13 0.13 0.16
Str.670 Liegendes Er: 0.33 0,32 0.35 0.35
Str, 670 Erzkalke .23 0.23 0.24 0.22
Str.670 Fladentonstein 0.96 0.93 . D.94 0.98
Str.670 Heersumer Schichten 0.84 0.81 0.84 0,82
Str.670 Cornbrash 1.98 1.98 2.02 2.02

Tabelle 4.6-7G: Kolloiduntersuchungen an 23%y in Quartdr-, Sghldel- und Str.670-Wasser,
Nuklidkanzentration in Abhdngigkeit von der FilterporengréBe; Wisser mit Uberschuf an

PuO2

Wasser konditioniert Aguili- Pu-Kanzentration [10'8 mel /1)

mit dem brierungs-

Gestein zeit

Filterporengrife [nm)
Wochen unf. 450 30 2

Sdhlde % Rotpliner 32 0.53 0.53 0.51 0.48
Sghide 1 U/M Cenaoman iz 0.76 0.76 G.7a 0.72
Ste, 670 U/M Cenoman 40 1,34 1.3 1,27 1.25%
Str.670 Kimmeridge 54 2.54 2.48 2.48 2.42
Str.670 Hangendes Erz 52 16.58 16.4 16.4 16.4

Quartir Quartdr, sandig 3z 7.93 6.90 6.66 6.33




Tabelle 4.6-71: Kolloiduntersuchungen an 238py ynd 247am in Quartdr-, Sohlde-1- und Str.670-Wasser. Sorptionskoeffizienten in

Abhingigkeit von der Filterporengrifie {Mittelwerte aus drei Proben; V/m = 3.13 T = 23 + 2 °C} 1} Versuchstemperatur = 8°(;

2) Versuchstemperatur = 50°C; 3) V/m = 35; &) V/m = 140
Wasser Gestein Nuklid Sorptionskoeffizient Rs [cm3/g]

{Fraktion

fein, Grob)

filterporengriRe [nm)
unf. 450 30 2

Quartar Quartir, sandig, F 238p, 27200 + 5900 152500 + 5140 160200 * 11000 164800 + 7970
Sthlde 1 Rhotomagensis, G 238p,, 700 + 160 1280 * 120 1360 + 100 1550 + 140
Sohlde 1 Rhotomagensis, G2 238p,, 4390 + 270 4100 + 300 4800 = 400 5540 * 780
s6hide 1 Lamarcki P1., G 238p,, 4200 * 170 4600 + 210 K700 + 50 4600 + 170
Sshlde 1 U/M Cenoman 238p,, 7600 * 730 8400 + 2100 8900 + 2000 3000 + 1500
Str.670 Kimmeridge, F3 238p,, 920 + 60 20930 + 200 22240 + 1400 21500 * S60
Str.670 Kimmeridge, F4 238p,, 530 + 60 25100 + 6600 23950 £ 100 30600 £ 150
Str.670 Cornbrash, F3 238p, 11900 * 4300 17500 + 900 17700 = 1100 17590 + 1300
Str.670 Cornbrash, F4 238p, 12100 * 1400 20800 # 300 20700 + 100 20800 * 1000
Quartir Quertsr, sandig, F 281py 3330 + 630 46000 + 5600 74000 + 3600 79600 # 6600
Str.670 Liegendes Erz, G 2414y 4600 £ 320 5080 * 60 6450 + 280 5570 + 110

961



Tabelle &.6-72: Kolloiduntersuchungen

an 2an in Sghlde-1~- und Str.670-Wasser. Kon-

zentraticn in Abhingigkeit von der FilterporengroBe; Wisser mit UberschuB an Am{OH)3

Wasser konditioniert Aquili- Am-Konzentration (1077 mol/1)

mit dem brierungs-

Cestein zeit

Filterporengrife [nm]
Wochen unf. 450 30 2

S56hide 1 Rotpliner 32 3.98 2.3 1.91 1.63
58hlde 1 U/M Cenoman 32 2.48 2.01 1.62 1.48
Str.670 Kimmeridge 3z 24,98 24,85 23.80 24,14
5tr.670 Hangendes Erz az 11.65 5.52 5.16 5.23

Tabelle 4,6-73: Kolloiduntersuchungen an 2l5m in Quartdc~, 58hlde-1- und 5tr.670-
Wasser, Konzentration in Abhdngigkeit von der FilterporengroBe; Wisser ungesdttigt

an Am(OH)3
Wasser konditioniert Aquiti- Am-Xonzentration {10719 me1/1]

mit dem brierungs-

GCestein zeit

Filterporengrifie (nm]
Wochen unf, 450 30 2

Séhlde 1 Rotpléner 54 2.63 0.9 0.80 0.26
Séhlde 1 U/M Cenoman 58 2.90 0.64% 0,53 0.17
Str.670 Kimmeridge Sk 123.7 121.3 105.6 112.4
Str.670 Hangendes Erz 58 2.93 2.81 2.56 2.17
Quartir Quartdr, sandig 32 2937 1849 1557 1267
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Tabelle 5-1: Sorption des 238Pu in salinem Modellwasser 1 an Teflon

Kontaktzeit

Pu-Kanzentration [mol/1)

Wochen unfiltriert filtriertx
0 3.652 x 1078
1 3,473 x 1078 3.4484 x 1078
5 2.076 x 1078 2.074 x 1078
22 1.302 x 1078 1.186 x 1078
* Filtration ber %50 nm
Tabelle 5~2: Diffusionsexperimente mit Koge-Proben
Gestein Wasser Nuklid Probendicke Durchbruchs -
(mm] zeit [Tage]
Lamarcki Pliner Séhlde 1 237Np 2.6 26
U/M Cenoman Sshlde 1 237p 2.9 120
Kimmeridge Str.670 237N 3.0 170
Hangendes Erz Str.670 237y, 3.1 70
Liegendes Erz Str.670 237Np 3.0 65
Erzkalke Str.670 237y, 3.2 220
Fladentonstein Str.670 237y 2.6 50
Heersumer Schichten 5tr.670 237Np 2.4 160
Carnbrash Str.670 237y, 4,0 12
Cornbrash Str,670 237Np 4.3 9
Lamarcki Pliner Sshlde 1 238p,, 3.7 85
Lamarcki Planer Sinlde 1 238p,, 3.7 70
U/M Cenoman S5hide 1 238p,, 2.0 130
U/M Cenoman Séhlde 1 238g,, 4.2 Y360
Kimmeridge Str.670 238p,, 2.4 ) 260
Hangendes Erz Str.670 238p,, 2.9 »260
Liegendes Erz Str.670 238p,, 2.9 Y260
Erzkalke Str.670 238p, 2.6 }260
Fladentonstein Str.670 238p,, 2.5 ) 260
Heersumer Schichten Str.670 238p,, 2.1 Y260
Cornbrash Str.670 238p, 4.3 80
Cornbrash Str.670 238p,, 4,2 Y300
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Tabelle 5-3; D§iffusionsexperimente mit Sorp~Proben

Gestein Wasser Nuklid Probendicke Durchbruchs -
[ ] zeit [Tage)

Sorp 1 Sthide 2 2374, 3.3 Y140
Sorp 2 MWz 23740 3.1 5140
Sorp 3 Hils 2 237p 3.2 »140
Sorp & Hils 2 2375 3.2 Y140
Sorp 5 Hils 2 237y, 4.9 0.4 *
Sorp 6 art 300 237y, 3.0 14
Sorp 6 Ort 300 237Np 2.8 14
Sorp 7 Ort 300 23740 3.0 14
Sorp 8 ort 300 237y, 2.6 }140
Sorp 9 ort 300 23y 3.2 Y140
Sorp 9 Ort 300 23y 2.5 »140
Sorp 10 ort 300 2370 2.8 45
Sorp 5 Hils 2 238p 4.3 65
Sorp 7 Ort 300 238p, 2.7 Y140
Sorp 8 ort 300 238p,, 2.9 3140
Sorp 9 ort 300 238p, 3.0 Y140
Sorp 10 ort 300 238p, 2.9 }140
Sorp 5 Hils 2 9 5.1 0.18 *
Sorp 7 Ort 300 kS 2.7 1.2 %
Sorp 8 ort 300 e 3.4 1.5

* Durchbruchszeit aus Diffusionskoeffizient berechnet



Tabelle 5-4: Ergebnisse der Diffusionsexperimente mit 237Np und den Koge-Proben

Gestein Wasser Nuklid Diffusionskoeffizienten Kapazitats- Kyq s
D_I B faktor Batchversech
[em?/sec) [em?/sec) [em?/g] [em/g)
Lamarcki Planer Séhlde 1 237y, 5.0 x 1077 2.7 x 1077 53.8 19.8 217 + 30
U/M Cenoman Sshide 1 237, 1.4 x 1072 2.9 x 1078 20.9 7.7 300
Kimmeridge Str.670 2374 1.0 x 1072 3.45x 1079 3.45 1.2 44 £ 9
Hangendes Erz 5tr.670 237y, 2.7 x 1077 3.3 x 1072 1.25 0.4 104 + 46
Liegendes Erz Str.670 237y, 2.7 x 1073 1.3 x 1072 0.48 0.1 186 * 20
Erzkalke Str.670 237y 9.0 x 10710 1 x10°° 1.1 0.3 66 t 24
Fladentonstein Str,670 237y 2.2 x 1077 2.0 x 1077 0.9 0.3 46 + 4
Heersumer Schichten Str.670 237y, 6.9 x 10710 1.8 x 107° 2.6 0.9 52 + 3
Cornbrash Str.670 237y 2.6 x 1078 1.75x 1077 6.8 2.4 8.9 * 0.9
Cornbrash Str.670 237yp 4.0 x 1078 1.3 x 1077 3.3 1.2 8.9 ¢ 0.9

0%l



Tabelle 5-5: Ergebnisse der Diffusionsexperimente mit 238Pu und den Koge-Proben

Gestein Wasser Nuklid Diffusionskoeffizienten Kapazitdts~ Kd Rs
D1 D2 faktor Batchversuch

[em®/sec] (em®/sec] {em®/g] [em®/g]
Lamarcki Pliner Sohide 1 238p, 3.1 x 1077 1.2 x 1077 38.6 14,2 24800 + 1200
Lamarcki Planer Sshide 1 238p,, 3.8 x 1077 5.9 x 1078 13.0 4.7 24800 * 1200
U/M Cenoman Shlde 1 238p,, 5.9 x 10710 7.2 x 10710 1.2 0.4 18950 + 6170
U/M Cenoman Séhlde 1 238, 9.5 x 10710 - - - 18950 + 6170
Kimmeridge Str.670 238p,, (4,3 x 10710 - - - » 29000
Hangendes Erz Str.670 238y, (6.2 x 10710 - . - 102000 + 17000
Liegendes Erz Str.670 238p, (6.2 x 1070 - - - 18200 * 2650
Erzkalke Str.670 238p, ¢s.0 x 1070 - - - + 28000
Fladentonstein Str.670 238p,, (4.6 x 10710 - - - » 80000
Heersumer Schichten Str.670 238p, (3.3 x 10719 - - - Y51000
Cornbrash Str.670 238p,, 4.5 x 1077 2.36 x 107° 0.52 0.1 11250 *+ 150
Cornbrash 5tr.670 238p, (1.1 x 1077 - - - 11250 £ 150
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