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Kurzzusammenfassung

Die Entwicklung von Endlagerstitten von radioaktiven Abfillen in tiefen geologischen
Formationen, ist eine wichtige Aufgabe fiir die Zukunft. Um eine Sicherheit flir mehrere
hundert Tausend Jahre zu gewéhrleisten, miissen die Prozesse der Wechselwirkung
zwischen den eingelagerten Stoffen und der umgebenden Formation verstanden und
eingeschitzt werden. Diese Arbeit leistet ihren Beitrag zu diesem Verstdndnis, in dem sie
Wechselwirkungen zwischen den Lanthanoiden Europium, Gadolinium und Terbium
(Homologe zu den Actiniden Americium, Curium und Berkelium) sowie Uran zum
Wirtsgestein Opalinuston unter dem Einfluss von Organik darstellt und interpretiert. Die
Wechselwirkungen des sehr komplexen Systems aus Aquifer, Opalinuston und Metall-

Ionen wird in drei bindre Systeme unterteilt.

- Wechselwirkungen zwischen Lanthanoiden / Uran und Organik
- Wechselwirkungen zwischen Lanthanoiden / Uran und Ton

- Wechselwirkungen zwischen Organik und Ton

Durch geochemische Parameter (pH, Ionenstérke, Konkurrenzkationen) kdnnen diese stark
beeinflusst werden. Die Untersuchung der Lanthanoide und ihrer Sorption / Desorption am
Ton erfolgt mit Hilfe der Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma.
Wechselwirkungen zwischen den Lanthanoiden und der Organik werden {iiber eine
Kopplung aus Kapillarelektrophorese und ICP-MS untersucht. Unter den gewihlten
Bedingungen fordert die Modellorganik Huminsdure die Sorption und damit den Riickhalt
der Metalle, wihrend die kleineren organischen Verbindungen im Opalinuston zu einer
Mobilisierung der Lanthanoide flihren. Da die Organik im Opalinuston durch kleine
organische Verbindungen dominiert wird, werden die Metall-Ionen hier schlechter vom

Ton zuriick gehalten und konnen sich so ausbreiten.






Abstract

The development of a disposal in deep geological formations for radioactive waste is a
very important task for the future. The safety assessment for more than a hundred thousand
years needs a full understanding of all processes of interaction between the radioactive
waste and the surrounded formations. This work contributes to this understanding. The
interaction between lanthanides (homologues of the actinides americium, curium and
berkelium) / uranium and the host rock opalinus clay under influence of organic substances
(NOM) have been analyzed and discussed. The complex system was split into 3 binary

basic systems with the following interactions

- Interactions between lanthanides / uranium and NOM
- Interactions between lanthanides / uranium and the opalinus clay

- Interactions between NOM and opalinus clay

All binary systems can be influenced by geological parameters like pH, ion strength and
competing cations. The sorption / desorption of the lanthanides onto the opalinus clay is
analyzed via inductively coupled plasma mass spectrometry. For the investigation of the
complexation behavior of metals with NOM we used capillary electrophoresis coupled

with inductively coupled plasma mass spectrometry.

Under these conditions the chosen model organic humic acid affected the sorption of the
lanthanides onto opalinus clay favorably. The smaller organic compounds, which dominate
in the composition of the clay organics, remobilized the metals after sorption onto clay and
the sorption can be inhibited by NOM. Due to the reduced metal sorption onto Opalinus
clay by NOM, a migration through the clay may be possible.
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1. EINLEITUNG

1. EINLEITUNG

Die umweltgerechte Entsorgung radioaktiver Abfille, welche nicht nur aus Betrieb und
Stilllegung von Kernkraftwerken anfallen, sondern auch aus Forschung, Medizin und
industriellen Anwendungen, hat sich in den letzten Jahrzehnten zu einem kontrovers
diskutierten Thema in Politik und Gesellschaft entwickelt. Hauptkriterium ist dabei die
sichere Entsorgung, um zukiinftige Generationen vor den schédlichen Einwirkungen
radioaktiver Strahlung zu schiitzen [EF06a]. Der Begriff , Entsorgung® fasst hierbei
mehrere Behandlungsschritte zusammen. Neben dem Atommiilltransport, der auf Grund
von Demonstrationen in regelméfigen Abstdnden in das Geddchtnis der Bevolkerung
gerufen wird, wird die Zwischenlagerung, Konditionierung und abschlieBende

Endlagerung unter Entsorgung verstanden.

Die in Deutschland anfallenden radioaktiven Abfdlle werden in Abfélle mit
Wairmeentwicklung und vernachlédssigbarer Warmeentwicklung unterteilt. Zu ersterem
gehoren vor allem die hochradioaktiven Abfille (HAW), die eine sehr hohe Radiotoxizitit
besitzen, wihrend zu den Abfillen mit vernachldssigbarer Wiarmeentwicklung die
schwach- (LAW) oder mittelradioaktiven Abfdlle (MAW) gehdren. Fiir sie ist nur eine
geringe Abschirmung notwendig, so dass sie auch in oberflichennahen, geologischen
Formationen endgelagert werden konnten. Obwohl die HAW s nur einen geringen Teil der
gesamten Masse an radioaktiven Abfillen ausmachen (< 10 %), besitzen sie den meisten
Gehalt an radioaktiven Materialien. Sie bestehen vor allem aus abgebrannten
Brennelementen aus Atomkraftwerken oder aus Losungen, die bei der Wiederaufbereitung
von Brennelementen anfallen. Abfille vernachldssigbarer Warmeentwicklung entstehen
beim Betrieb, der Stilllegung, oder dem Abbau von Atomkraftwerken. Zu ihnen zédhlen
auch die Abfille aus der Anwendung von Radioisotopen in Forschung, Industrie und

Medizin (Filter, Spritzen, Schrott, Schlimme etc.) [Bfs07a, BfsO07b].

Hauptproduzenten der HAW's sind zur Zeit die 439 Atomreaktoren weltweit. Davon
produziert jeder jahrlich im Schnitt 27 Tonnen. So entstehen Jahr fiir Jahr ungefdhr
12 000 Tonnen hoch radioaktiven Abfille, Tendenz steigend. 300 000 Tonnen sind es bis

heute schon und noch niemand weil, wohin damit in der Zukunft. Diese Fakten belegen
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deutlich die Wichtigkeit der Untersuchung potentieller Wirtsgesteine zur Endlagerung von
hochradioaktiven Abfillen.

1. 1. ZIEL- UND AUFGABENSTELLUNG

Da die Zeitrdume fiir den Nachweis der Langzeitsicherheit von Endlagern fiir radioaktive
Abfille weit iiber den normalerweise betrachteten Zeitraum hinausgehen, ist die
Erforschung von Endlagern eine wissenschaftliche Herausforderung. Neben
Laborversuchen ist hier vor allem das Verstindnis komplexer Zusammenhdnge und
Wechselwirkungen notwendig. Vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Technologie
(BMWi) wurde ein Projekt ins Leben gerufen, welches es sich zur Aufgabe gemacht hat,
zu untersuchen unter welchen Bedingungen ein Endlager entwickelt werden kann, so dass
eine moglichst hohe Langzeitsicherheit (> 100 000 Jahre) gewéhrleistet wird [EF06a,
FRO2]. Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Projektes ,,Wechselwirkung und
Transport von Actiniden im natiirlichen Tongestein unter Beriicksichtigung von
Huminstoffen und Tonorganika“ angefertigt. Im Vorgédngerprojekt ,,Migration von
Actiniden im System Ton, Huminstoff, Aquifer* wurde das Tonmineral Kaolinit als
Referenz-Geomatrix gewihlt. Beide Projekte sind vom Bundesministerium fiir Wirtschaft
und Technologie auf dem Gebiet der ,Entsorgung gefdhrlicher Abfille in tiefen

geologischen Formationen* gefordert worden.

Im Verlauf dieser Arbeit sollten die Untersuchungen, die bislang nur an Modellkaolinit
durchgefiihrt wurden auf natiirliche Tongesteine {ibertragen werden. Als Geomatrix wurde
das feinkornige Sedimentgestein Opalinuston (OPA) ausgewihlt, welches sich aus
mehreren Tonmineralien zusammensetzt und in der Schweiz bereits als Wirtsgestein von
Endlagern fiir radioaktive Abfille gehandelt wird. Im Vordergrund steht vor allem die
Aufklarung des geochemischen Verhaltens von Actiniden im natiirlichen Tongestein. Da
die Radiochemie an der Universitidt des Saarlandes bereits vor Jahren geschlossen wurde
und die Arbeit mit radioaktiven Verbindungen nur beschrinkt moglich ist, wird im
Rahmen dieser Arbeit mit Lanthanoiden als Homologe zu den Actiniden gearbeitet
(Eu=>»Am; Gd=Cm; Tb=>»Bk). Die Arbeit mit Uran als 6wertigem Uranyl-Kation bildet
hier die Ausnahme. Mit ihm konnen dhnliche Untersuchungen zu denen der Lanthanoide
durchgefiihrt werden, ohne auf die aufwendigen Sicherheitsmaflnahmen bei der Arbeit mit

radioaktiven Stoffen zuriickgreifen zu miissen. Als einer der wichtigsten Einflussfaktoren
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wird die im Opalinuston vorhandene Organik gewertet. Gerade Huminséure kann als
organischer Komplexbildner dienen und endgelagerte Stoffe mobilisieren, die evtl. nach
Korrosion der Behilter im Laufe der Zeit freigesetzt wiirden. Fiir die Arbeit als interessant
erwiesen haben sich vor allem der pH-Wert und der Einfluss des im OPA vorkommenden,
natiirlichen Porenwassers. Auch der Vergleich von Porenwasser und der bereits im
Vorgingerprojekt verwendeten 10 mM Natriumperchlorat-Losung als Begleitmedium
ermdglicht ein besseres Verstindnis der Prozesse, die im Ton ablaufen kénnen. Um die
komplexen Zusammenhdnge des terndren Systems, bestehend aus Metall, OPA und
natiirlicher Organik (NOM), besser verstehen zu konnen, werden zuerst die bindren
Systeme genauestens untersucht. Zum Zweck der Metall-Analyse wird vor allem auf die
ICP-MS zuriickgegriffen. Als leistungstahige Speziationsanalytik zur Trennung und
Quantifizierung von freiem und huminsdurekomplexiertem Metall wurde eine
Kombination aus Kapillarelektrophorese (CE) und ICP-MS verwendet, die bereits im
Vorgingerprojekt aufgebaut und opimiert wurde. Mit Hilfe von Batchversuchen im
Bereich der Sorption und Desorption soll auf Metallmigrationen und Reversibilitdt von
Metallsorptionen am OPA geschlossen werden. Zudem sollen sie zum besseren
Verstindnis des Ausbreitungsverhaltens der Schwermetalle und anderer Stoffe im
Wirtsgestein beitragen und so die Sicherheit zukiinftiger Endlagerstandorte beurteilen

helfen.



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2. 1. UBERBLICK UBER DIE ENDLAGERPROBLEMATIK IN
DEUTSCHLAND

Wie bereits in Kapitel 1 angesprochen, konnen schwach- oder mittelradioaktive Abfille in
oberflichennahen, geologischen Formationen endgelagert werden. In Deutschland wurde
jedoch in den 1960er Jahren festgelegt, dass alle radioaktiven Abfille in tiefen
geologischen Formationen untergebracht werden sollen. Zur selben Zeit wurde in
Deutschland, dhnlich den USA, Steinsalz als geeignetes Wirtsgestein flir ein Endlager
identifiziert. Die GroBe der Salzvorkommen und ihre gute Zuginglichkeit auf Grund des
jahrelangen Bergwerksbetriebs, beeinflussten diese Entscheidung positiv. Aus diesem
Grund wurde zu Forschungszwecken in der BRD das Salzbergwerk Asse als
,Versuchsbergwerk® frei gegeben. Parallel dazu entwickelte sich in der damaligen DDR
das Bergwerk Morsleben zum Forschungsbergwerk. Wéhrend der Benutzungsdauer der
beiden Forschungsbergwerke wurde fasserweise radioaktiver Miill eingelagert, zu
Forschungszwecken, wie offiziell verkiindet wurde [EF06a]. Beide Bergwerke galten

jedoch als nicht endlagertauglich, da Wassereinbriiche mdglich schienen.

Als Alternativen zu den Forschungsbergwerken wurde Schacht Konrad als mogliches
Endlager fiir schwach- bis mittelradioaktive Abfdlle und Gorleben als Endlager fiir
hochradioaktive Abfille untersucht. Bis 2005 sollte Konrad in Betrieb genommen werden,
wihrend die Untersuchungen fiir Gorleben abgeschlossen werden sollten. Zudem sollten
weitere Salz- und Granitvorkommen auf ihre Eignung als Endlager untersucht werden,
falls sich Gorleben als ungeeignet erweisen sollte. Aus diesem Grund wurde in den 1990er
Jahren von der Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe ein Projekt ins Leben
gerufen, welches sich mit der Auswahl untersuchungswiirdiger Regionen zur Endlagerung
von radioaktiven Stoffen in Deutschland beschéftigte. Als Ergebnis dieses Projektes
wurden 1995 die in Abb. 1 zu sehenden Karten mit untersuchungswiirdigen Regionen in

den unterschiedlichen Gesteinsformationen Granit, Salz und Ton verdffentlicht.

Nach dem Regierungswechsel 1998 wurden die bisher erhaltenen Ergebnisse und gesetzten
Ziele verworfen. In den Koalitionsvereinbarungen wurde festgelegt, dass alle radioaktiven

Abfille in einem Endlager (Ein-Endlagerkonzept) untergebracht werden sollten. Dieses
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Lager sollte bis 2030 fertig gestellt sein, um eine Verschiebung der Verantwortung auf die
nichste Generation zu vermeiden. Zum OI. 10. 2000 wurde ein Moratorium gegen
Gorleben verhdngt, welches mindestens 3 maximal 10 Jahre aufrecht erhalten werden
sollte. Hauptargument fiir das Moratorium waren sicherheitstechnische Fragen, die nicht
beantwortet werden konnten. Bis zur Kldrung dieser Fragen sollten keine Investitionen
getdtigt werden, die nicht die Kldrung der Fragen in Aussicht stellten. Es wurde
beschlossen die Standortauswahl ohne Konrad und Gorleben auf einer ,,weiflen®
Deutschlandkarte neu zu beginnen. Dabei sollte auch den beiden Wirtsgesteinformationen
Ton und Granit mehr Aufmerksamkeit geschenkt werden. Noch wihrend der
Legislaturperiode von SPD und Griinen wurden die Koalitionsvereinbarungen teilweise
iiberarbeitet. Bereits 2000 wurde bei den Vereinbarungen zwischen Regierung und
Energie-Versorgungsunternechmen festgelegt, dass das Planfeststellungsverfahren fiir
Schacht Konrad abgeschlossen werden sollte [VBEOO]. 2002 konnte es tatséchlich
abgeschlossen werden, womit das Ein-Endlagerkonzept auBer Kraft gesetzt wurde, da
Konrad nicht zur Endlagerung von HAW's geeignet ist, jedoch als Endlager fiir schwach-
bis mittelradioaktive Abfille in Betrieb genommen werden sollte. Nach dem Abschluss des
Planfeststellungsverfahrens konnte Konrad jedoch nicht in Betrieb genommen werden, da
mehrere Gemeinden gegen das Verfahren klagten. Im Mirz 2006 wurden alle Klagen
zuriick gewiesen, zudem wurde von dem Gericht ein Verbot zur Revision verhiangt, so dass
das Planfeststellungsverfahren in die Tat umgesetzt werden kann. Mit 2 Jahren
Planungszeit und 4 Jahren Ausbauzeit des Endlagers ist mit einer Fertigstellung 2012 zu
rechnen. Im Hinblick auf das Moratorium fiir Gorleben wurden bisher kaum Fortschritte
erzielt. Es hiel 2005, alle sicherheitstechnischen Fragen seien beantwortet worden und
keine Sicherheitsméngel seien iibersehen worden, doch wurde bis zum jetzigen Zeitpunkt
das Moratorium fiir Gorleben nicht aufgehoben [EF03]. Ab Oktober 2010 ist jedoch eine
neue Begutachtung von Gorleben geplant, da die 10 Jahresfrist zu diesem Zeitpunkt
ablauft.

Am 14. Juni 2000 wurden zwischen der Bundesregierung und den
Energieversorgungsunternehmen Vereinbarungen beziiglich innerdeutscher Transporte von
Brennelementen und der Laufzeit von Atomreaktoren getroffen. Darunter fillt auch, dass
ab dem 1. Juli 2005 in deutschen Kernkraftwerken angefallene radioaktive Abfalle nicht
mehr aufbereitet werden diirfen. Sie miissen an den Kernkraftwerken zwischengelagert

werden, bis sie in einem Endlager versenkt werden. An den Standorten der Kernkraftwerke
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wurden Standortzwischenlager errichtet, um die Transporte zu vermeiden. Im Friihjahr

2007 sind die letzten drei Standortzwischenlager in Betrieb gegangen [Hol06].

Endlagerung stark warmeentwickelnder radioaktiver Abfalle
in tiefen geologischen Formationen

untersuchungswirdige Regionen
in salinaren und kristallinen Fornationen Deutschlands (BGR 1995)

Anm.: Numerierung beinhaktet keine Wertung
Salinarstrukuren [l Kristallinregionen
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Abb. 1: links: untersuchungswiirdige Regionen im Tongestein [Hot07]; rechts: untersuchungswiirdige
Regionen in salinaren (blau) und kristallinen Formationen (rot)
Die befristete Nutzung der Kernenergie wurde bei den Vereinbarungen ebenfalls schriftlich
festgehalten obwohl Uran der Energietriager ist, der weltweit noch am langsten von allen
Energierohstoffen wirtschaftlich nutzbar sein wird und sich seine Hauptvorkommen vor
allem in politisch stabilen Regionen befinden [WSOO08]. Auf der Grundlage der im
Atomgesetz [AtG06] fiir jede Anlage festgelegten Restmenge an Strom sind bis 2005
bereits die Kernkraftwerke Stade (2003) und Obrigheim (2005) abgeschaltet worden. 2009
sollten noch Biblis A, Neckarwestheim 1 und Brunsbiittel vom Netz gehen und mit
Neckarwestheim 2 2022 das letzte Kernkraftwerk. Jedoch arbeiten CDU und FDP bereits
an einem neuen ,Kernenergie-Nutzungsgesetz“, um die Restlaufzeiten der letzten
deutschen Meiler um Jahrzehnte zu verldngern. In Abb. 2 sind die noch laufenden AKW's

in eine Deutschlandkarte eingezeichnet.

Mitte Juni 2008 erlange das Salzbergwerk und Versuchsendlager Asse II auf Grund von

Wassereinbriichen ungewollte Aufmerksamkeit. Mehrere Berichte weisen auf das
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Auftreten kontaminierter Laugen hin, was bereits im Mirz 1994 dem Landesamt fiir
Bergbau, Energie und Geologie bekannt gewesen war, aber unter Verschluss gehalten
wurde [MUKO8]. Bis zum heutigen Zeitpunkt sind weitere Pannen ans Tageslicht
gekommen, welche neue Diskussionen beziiglich der Sicherheit von Endlagern in
Salzbergwerken nach sich ziehen. Die Forschungen an anderen Wirtsgesteinen riicken

daher trotz Ausscheiden der SPD aus der Regierung erneut in den Vordergrund.
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Abb. 2: Deutschlandkarte mit eingezeichneten Kernkraftwerken (blau: stiligelegt, rot: noch laufend)
[Ker10]
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2. 2. ENDLAGERUNG IN DEUTSCHLAND NACH DEM MEHRBARRIEREN-
KONZEPT

Wie bereits im Kapitel 1 kurz angeschnitten werden unter ,,Entsorgung® mehrere
Behandlungsschritte zusammengefasst. Nach dem Atommiilltransport bzw. heute nach
Ausbrandt der Kernbrennstébe, folgt die Zwischenlagerung. Abgebrannte Brennelemente
und radioaktive Abfille werden dort voriibergehend aufbewahrt, bis die
Wirmeentwicklung soweit abgeklungen ist, dass sie in einem Endlager untergebracht
werden konnen. Dies entspricht ungefahr einem Zeitraum von 30 bis 40 Jahren. Vor dem
Transport in ein Endlager miissen die radioaktiven Abfille konditioniert werden.
Konditionierung bedeutet in diesem Fall die Uberfiihrung des radioaktiven Abfalls in einen
endlagerfahigen Zustand (siche Abb. 3). Durch Verbrennen und Pressen wird das Volumen
der Abfille vermindert und durch Verglasen oder Zementieren wird eine zusétzliche

Schutzbarriere erzeugt [KTGO7].

Abb. 3: Radioaktive Abfille nach der Konditionierung [Hum07]

Zur Konditionierung wiirde ebenfalls die Transmutation zdhlen, ein Verfahren zur
Reduktion der Radiotoxizitét in hochaktiven Abfdllen. Die Transmutation beruht vor allem
auf der Abtrennung (Partitioning) langlebiger Radionuklide (Actinide), welche durch
Neutronenbestrahlung in kurzlebige oder stabile Spaltprodukte {iberfiihrt werden sollen.
Dieses Prinzip befindet sich bisher in der Entwicklungsphase. Auf die Endlagerung kann

jedoch auch bei einer technischen Realisierung nicht verzichtet werden [EF06a, Faz06].

Im internationalen Konsens hat sich die Endlagerung von radioaktiven Abfdllen als
dauerhafte Isolierung in tiefen geologischen Formationen als Methode mit dem hochsten
MaB an Sicherheit durchgesetzt. Dabei wird vor allem das Mehrbarrierenkonzept, eine

Kombination aus technischen, geotechnischen und geologischen Barrieren, verfolgt
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[EFO6b]. Gemdll den im Jahr 1983 verdffentlichten Sicherheitskriterien fiir die
Endlagerung radioaktiver Abfille im Bergwerk, muss durch die Summe dieser Barrieren
sichergestellt werden, dass keine unzuldssige Freisetzung von radioaktiven Stoffen in die
Biosphére erfolgt. Die einzelnen Komponenten miissen dabei so aufeinander abgestimmt

sein, dass sie sich gegenseitig in ihrer zeitlichen Wirksamkeit ergéinzen.

In Deutschland werden zur Zeit drei Gesteinsformationen als mdgliche Wirtsgesteine
untersucht. Dazu gehdren Salz, Granit und Tongestein. Die Endlagerung in allen drei
Gesteinsformationen wiirde jedoch nach einem dhnlichen System ablaufen. Die verglasten
oder zementierten Abfille, wie in Abb. 3 dargestellt, wiirden in Stahlbehiltern
eingeschlossen werden (technische Barrieren). In die gewihlte Gesteinsformation werden
in mehreren hundert Metern Tiefe (300 - 1500 m) senkrecht (Bohrlochlagerung) oder
waagrecht (Streckenlagerung) Tunnel in dem Gestein angelegt. Die Fasser werden dort
eingelagert und mit einer zusitzlichen Schicht an Verfiillungsmaterial (geotechnische

Barriere) umgeben (Abb. 4).
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Abb. 4: Graphische Darstellung des Mehrbarrierensystems (/inks: Bohrlochlagerung; rechts:
Streckenlagerung mit Bezeichnung der Barrieren) [NAGO1]
Die Grundanforderungen an die geologische und somit wichtigste Barriere sind
international giiltig formuliert. Die nationale Genossenschaft fiir die Lagerung radioaktiver
Abfille der Schweiz (NAGRA) hat in Anlehnung an die International Atomic Energie
Agency folgende Anforderungen an das Wirtsgestein gestellt [Hot07]:



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

e geologische Langzeitstabilitit und Prognostizierbarkeit (geologisch, tektonisch
stabiles Gebiet)

e giinstige Wirtsgesteineigenschaften (geotechnische Eigenschaften)

e geniigend Ausdehnung des Wirtsgesteinskorpers

e Vermeidung von Storeinfliissen (keine ausbeutungswiirdige Bodenschitze)

e Robustheit gegeniiber Storeinfliissen

e Explorierbarkeit (einfacher geologischer Bau, homogenes Gestein)

Die Aufgabe der geologischen Barriere beruht darauf, den Transport von Radionukliden
ins Grundwasser auf natiirliche Art zu verhindern. Kann Wasser bis zur Lagerstitte
vordringen, beginnt der Korrosionsprozess der Schutzbehélter. Versagen diese Behilter
gelangen die endgelagerten Stoffe in Beriihrung mit Wasser, konnen in Wasser gelost und
aus der Lagerstitte ausgetragen werden, wo sie das Okosystem vergiften konnen

[NAGO02a].

2. 3. POTENTIELLE WIRTSGESTEINE UND IHRE EIGENSCHAFTEN

Wie bereits zuvor erldutert, kommen fiir ein Endlager verschiedene geologische
Formationen in Frage. Weltweit werden neben Steinsalz auch Alternativen wie kristalline

Gesteine und Tonformationen in die engere Wahl miteinbezogen.

Abb. 5: Verbreitung potentieller Wirtsgesteine in Deutschland (blau: Salzstocke;
grau: Tonformationen; rot: Kristallinvorkommen) [GRS08a]
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Diese Wirtsgesteine unterscheiden sich deutlich in ihren jeweiligen Eigenschaften. IThre
tatsdchliche Eignung als Endlager fiir radioaktive Abfélle muss standortspezifisch, unter
Einbeziehung aller geologischen, geotechnischen und technischen Barrieren erfolgen. In
kleinen Léndern oder Landern mit vorherrschendem Gesteinstyp kann ggf. nur ein
Wirtsgestein  berlicksichtigt werden. In Deutschland gibt es jedoch bedeutende
Vorkommen von Salzgesteinen sowie Tonformationen und Kristallin-Komplexen. Einen
Uberblick iiber die Vorkommen potentieller Wirtsgesteine gibt Abb. 5. Die untersuchten
Gesteinstypen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Gesteinscharakteristik, des mdglichen
Grundwasserregimes und der potentiellen Radionuklid-Transportmechanismen. Tabelle 1

gibt einen kurzen Uberblick iiber die eben genannten Eigenschaften der Wirtsgesteine.

Tabelle 1: Gesteinscharakteristika, Grundwasser-Regime und Radionuklid-Transport-
Mechanismen unterschiedlicher Wirtsgesteine

Gesteins- Radionuklid-
Wirtsgestein Charakteristika Transport-
Grundwasser-Regime Mechanismen

® keine offenen Kliifte,
keine Porenrdume kein Transport
® kein Grundwasser

Steinsalz-
Formationen

Ton-Formationen

Konsolidierte ® Kliifte, Trennfldchen .
) i Advektion,
Tonsteine, ® Geringe Diffusion
Tonschiefer, Mergel Grundwasserstromung
® keine offenen Kliifte
Plastische Tone ® stagnierendes Diffusion
Porenwasser
Kristalline Gestei ® gekliiftetes Gestein
o Grundwasserstromung in Advektion

(Granit, Gneis)

offenen Kliiften

11
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2.3.1 STEINSALZ-FORMATIONEN

Die bis zum Jahr 2000 giiltige Festlegung auf Steinsalz als Wirtsgestein in Deutschland
geht auf ein 1963 erstelltes Gutachten zuriick. Dieses Gutachten basierte vor allem auf

folgenden Argumenten:

- Steinsalzlagerstitten sind in Deutschland in groer Zahl vorhanden und treten in
riesigen Akkumulationen auf (Salzstdcken)

- Extrem niedrige Permeabilitdt fiir Wasser und Gase

- Plastisches Verhalten bei hohem Druck, Viskoplastizitit nimmt mit steigendem
Druck bzw. steigender Temperatur noch weiter zu

- Hohe Wiérmeleitung, begiinstigt Ableitung der Zerfallswiarme und verhindert
Gebirgserwiarmung

- Uber viele Millionen Jahre sehr bestiindig (~ 250 Mio. Jahre alt)

- Erfahrungen die aus dem Bergbau gewonnen wurden, konnten genutzt werden

Salzformationen, die als Endlagerstandorte in Frage kommen, liegen meist in Regionen mit
geringer seismischer Aktivitdt. Ausschlaggebend fiir die Eignung von Steinsalz als
Wirtsgestein einer Endlagerstitte sind vor allem die gebirgsmechanischen Eigenschaften
wie hohe Plastizitdt und Dichtheit. Die plastische Verformung des Steinsalzes flihrt dazu,
dass innerhalb kiirzester Zeit die, mit Salzgrus verfiillten, Stollen zu dichten Salzschichten
,verwachsen® und so die eingelagerten Fisser dicht abschlieBen. Dieses so genannte
,Kriechen wird durch hohere Temperaturen, wie sie durch den radioaktiven Zerfall
verursacht werden, sogar noch beschleunigt. Erst Temperaturen oberhalb 250 °C fiihren zu
thermischer Zersetzung diverser Salzschichten. Aus diesem Grund wurde eine zuldssige

Maximaltemperatur von 200 °C fiir HAW-Endlager im Salzgestein vorgeschlagen.

Als problematisch erweisen sich Zutritte von Wassermengen, da dies der einzige Weg ist,
der zu einer Mobilisierung der Radionuklide fithren konnte. Zutritte kleiner
Losungsmengen, die aus der Salzformation selbst stammen, kénnen kaum kritischen
Einfluss auf die Barrierefunktion der Salzformationen nehmen. Sie besitzen nicht nur ein
begrenztes Volumen, sondern stehen direkt im Gleichgewicht mit der Salzformation. Aus
diesem Grund besitzen sie kaum Losungseigenschaften gegeniiber dem Salz. Kritischer

sind dagegen Wasserzutritte aus dem Deckengebirge. Sie stellen einen denkbaren

12



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Wasserpfad und damit den wichtigsten Weg dar, der zur Mobilisierung und zu einem
Transport der Radionuklide im Salz fithren kann, vor allem, da die Wassermengen ein
praktisch unendlich grofles Losungsreservoir besitzen. Ein Storfallszenario dieser Art ist
durchaus denkbar, wenn Wasserlosungen {iiber Schichte oder Gesteinsbereiche mit
erhohter Permeabilitdt in das Endlager eintreten. Gerade Anhydritlagen sind infolge ihres
sproden Verhaltens oftmals gekliiftet und konnen so einen Wassereinbruch begiinstigen.
Sollte es tatsidchlich zu einem solchen Wasserzutritt kommen, stehen die
Wechselwirkungen zutretender Losungen mit dem Wirtsgestein, mit den Materialien der
geotechnischen und technischen Barriere, sowie mit den Abfillen im Vordergrund. Das
Steinsalz und somit die geologische / geotechnische Barriere kann dem eintretenden
Wasser, auf Grund seiner guten Loslichkeit, je nach eintretender Wassermenge, nicht lange
standhalten. Die Zeit bis zum Versagen diinnwandiger Behélter durch Korrosion ist infolge
der hohen Korrosivitdt salinarer Losungen relativ kurz und wird daher bei
Sicherheitsanalysen nicht miteinbezogen. Bei dickwandigeren Behiltern kann die
Standzeit unter diesen Bedingungen mehrere hundert Jahre betragen. Die Wechselwirkung
von Losungsmengen mit den Abfillen fiihrt infolge der vorherrschenden, reduzierenden
Bedingungen zu einer kaum gehemmten Mobilisierung von III- und IV-wertigen

Actiniden.

2.3.2 ToON-FORMATIONEN

Bei den Tonformationen kann zwischen plastischem Ton und konsolidierendem
Tongestein unterschieden werden. Wahrend der plastische Ton wasserreicher ist, ist der
konsolidierende Ton wasserdrmer, verfestigt, sprode und zum Teil zerkliiftet. Die Vorteile

von Ton als Wirtsgestein liegen in:

- der sehr niedrigen hydraulischen Leitfahigkeit

- dem hohen Sorptionsvermdgen

- der wirksamen Filtrationswirkung gegeniiber Kolloiden und gréBeren Molekiilen
- der geringen Loslichkeit der Tonbestandteile

- der hohen chemischen Pufferkapazitit

Die beiden ersten Punkte stehen im direkten Verhéltnis zum Gehalt an Tonmineralien im

Tongestein. Je hoher der Tonmineralgehalt, desto besser die Barrierefunktion.
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Nachteilig konnen sich vor allem die geringe Warmeleitfdhigkeit, die Anisotropie der
Gebirgsspannungen, die mogliche stoffliche Inhomogenitit und die vergleichsweise
niedrige Standfestigkeit von Hohlrdumen erweisen. Da die Endlagerung in tiefen
geologischen Formationen vorgesehen ist, ist die Standsicherheit meist nur mit
AusbaumalBnahmen zu erreichen. Der Streckenausbau aus Stahl bzw. Zement kann jedoch
das chemische Milieu im Endlagernahbereich und damit das Mobilisierungsverhalten der

Radionuklide stark beeinflussen.

Tonformationen zeigen meist eine optimale Einlagerungstiefe von 500 m, was deutlich
oberhalb von Steinsalz und Granit liegt. Die Méchtigkeit der Schichten ist selten hoher als
100 m, was dazu fiihrt, dass eine groBere laterale Erstreckung des Endlagers erforderlich
sein kann. Infolge der geringen thermischen Belastbarkeit sind Temperaturen oberhalb
100 °C zu vermeiden. Die niedrigen Maximaltemperaturen fithren dazu, dass die Fésser in
grofleren Abstinden zu einander gelagert werden miissen, was wiederum, je nach
Aufnahmekapazitit des Endlagers, zu einer Erhohung der lateralen Erstreckung fiithren
kann. Um solche Erstreckungen realisieren zu konnen, muss das Endlager an der Neigung
der Tonformation ausgerichtet werden. Machtigkeit, Tiefe und Homogenitdt der
Tonformation bestimmen am Ende auch die Art des Transports geloster Stoffe innerhalb
der Tonschicht. In intakten Tongesteinen dominiert der diffuse Stofftransport die
Transportvorgédnge. Er findet auch in ruhenden Porenwéssern oder sehr kleinen Poren auf
Grund der Brown'schen molekularen Bewegungen statt und ist sehr langsam. Advektiver
Transport, also die stromungsgebundene Bewegung eines Stoffes, wird nur in Regionen
mit erhohter Permeabilitdt beobachtet. Mit dem advektivem Transport steht auch die
Dispersion in direktem Zusammenhang, was zu einer Ausbreitung lings und quer zur
Fliefrichtung fiihren kann. Stehen mehrere solcher Zonen miteinander in Verbindung,
konnen sie einen signifikanten Beitrag zur Mobilisierung von geldsten Radionukliden
leisten. Diese erhohten Wasserwegsamkeiten sind meist auf Unterschiede im Sediment
(z.B. sandige oder karbonatische Lagen) bzw. auf tektonische Einfliisse (z.B. Kliifte,
Storungen) zuriickzufithren. Neben der geotechnischen Barriere, die im Tongestein der
Bentonit  sein  wiirde, welcher neben starken  Quelleigenschaften  auch
Sorptionseigenschaften aufweist, kann das Tongestein selbst den Transport von geldsten
Stoffen, insbesondere von Kationen, stark verlangsamen [NAGO02a]. Dieser Effekt kommt
durch Kationenaustausch, Oberflichenkomplexierung und Anionenausschluss zustande.

Unter Anionenausschluss wird die elektrostatische AbstoBung verstanden, welche
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zwischen Anionen und negativ geladener Tonoberfldche besteht, und so die Bewegung von
Anionen durch engere Poren verhindert. Kationenaustausch und
Oberflachenkomplexierung beziehen sich auf die Kationen. Ersteres fiilhrt zum Ausgleich
von Ladungsungleichgewichten in den Tonmineralen, indem Kationen aus der Losung
durch Kationen in den Zwischenschichten der Tonminerale ausgetauscht werden. Der
Kationenaustausch ist pH-unabhingig, wéhrend die Oberflaichenkomplexierung pH-
abhédngig ist. Zudem ist sie abhdngig von der Losungszusammensetzung und den
chemischen Eigenschaften der Tonmineralien, wodurch ein reversibler Austausch
stattfindet. Typische Minerale an denen Oberflichen-Komplexierungen ablaufen sind

Eisenoxide, -hydroxide, bzw. Kieselsdure und Quarz.

2. 3. 3 KRISTALLINE GESTEINE (GRANIT, GNEIS)

Kristalline Gesteine wie z.B. Granit (= magmatisches Gestein) oder Gneis (= metamorphes
Gestein) besitzen eine hohe mechanische Festigkeit und ihre rdumliche Ausdehnung ist oft
sehr gro3. Auch die Hohlraumstabilitdt spielt vor allem bei der Planung eines Endlagers
eine wichtige Rolle. Sie weisen im unzerkliifteten Zustand sehr geringe hydraulische
Durchléssigkeiten auf. Im zerkliifteten Zustand sind sie meist von einem Netz miteinander
verbundener Kliiften durchzogen, wo sehr hohe Durchldssigkeiten beobachtet werden
konnen. In diesen Bereichen ist ein langzeitwirksamer Einschluss nur in Verbindung mit
geeigneten technischen Barrieren (dickwandige Kupferbehilter und Bentonit-Versatz) zu
gewihrleisten, wobei die hydrochemischen Verhéltnisse genauestens untersucht werden
sollten, da sich salinare Kluftwisser negativ auf Behilter- und Versatzmaterial auswirken
konnen. Das Riickhaltevermdgen eines zerkliifteten Systems beziiglich der Radionuklide
hingt stark von der Verteilung der Kluften und Stérungen ab. Bei gleicher Transmissivitét
(Produkt aus Durchlédssigkeit und Maichtigkeit) haben Systeme mit nah beieinander
liegenden Kandlen ein hoheres Riickhaltevermdgen als Systeme mit weit verteilten
Kanélen. Durch hydrothermale Tonmineralbildung und Karbonatausfillung hat sich das
Umfeld der Kliiften im Vergleich zur kristallinen Formation stark verédndert. So kann es
sich positiv auf die Riickhaltung der Radionuklide auswirken, da die Nuklide in

stagnierende Porenwisser der Tone hinein diffundieren kénnen.
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2.4. OPALINUSTON ALS WIRTSGESTEIN EINER LAGERSTATTE

Ton und Tongesteine gehdren neben den Salzgesteinen (Evaporiten) zu den
Sedimentgesteinen. Sie sind mit etwa 80 % die hdufigsten Sedimente der Erde und kénnen
mehrere Kilometer méichtige Schichten bilden. Klastische Sedimente, zu denen auch Ton
und Tonstein gehoren, werden nach ihrer KorngroBe benannt. Tabelle 2 gibt einen

Uberblick tiber die vorherrschenden, klastischen Sedimente mit ihren Korngré3en. Tone

zeichnen sich durch eine charakteristische Partikelgro3e von <2 um aus [BGB02].

Tabelle 2: Einteilung klastischer Sedimente nach der Korngrofie [Din87]

. . Unverfestigtes Verfestigtes
Partikelgrofie Sediment Sedimentgestein
> 63 mm Steine .
Kongl t, Brekz
5 63 mm Kies onglomerat, Brekzie
0,063 - 2 mm Sand Sandstein
0,002 - 0,063 mm Schluff, Slit Schluffstein, Slitstein
< 0,002 mm Ton Tonstein

Der Opalinuston ist ein sehr feinkdrniges Sedimentgestein, welches sich vor 18 Mio.
Jahren als Marinegestein ablagerte [NAGO02a, Loo03]. Er wird in der Schweiz in
zahlreichen Tongruben zur Ziegelherstellung abgebaut. Seinen Namen hat er von den
Ammoniten Leioceras Opalinum (Abb. 6), welche nach der opalisierenden Féarbung ihres
Gehduses benannt wurden und zu seinen hdufigsten Makrofossilien gehdren. Der
favorisierte Opalinuston kommt in einem Bereich von Baden-Wiirttemberg bis in die

nordliche Schweiz vor und erreicht {iber grole Gebiete eine Méchtigkeit von iiber 100 m.

Abb. 6: Gehiusereste des Ammonitenfossils Leioceras opalinum im Opalinuston
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.4.1 MINERALOGIE

Opalinuston enthilt 40 - 80 % Tonmineralien, auch als Schichtsilikate bekannt, darunter
vor allem Illit, Chlorit und Kaolinit. Tonmineralien sind iiberwiegend wasserhaltige
Aluminiumsilikate. Sie bestehen aus zwei charakteristischen Bauelementen, der
Tetraederschicht,  eckenverkniipfte = SiO4-Tetraeder und der  Oktaederschicht,
kantenverkniipfte AlO¢-Oktaeder (Abb. 7).

Abb. 7: Anordnung der Tetraeder- und Oktaederschichten in Zweischichtmineralien (Darstellung mit
Hilfe des Programms ,,Diamond 3%)
Die Anzahl und Abfolge der unterschiedlichen Schichten sowie in den Zwischenschichten
eingelagerte Kationen bestimmen das jeweilige Tonmineral, seine spezifische Oberfléche
und seine Kationenaustauschkapazitit. Bei Substitution der Silizium-lonen durch
Aluminium, bzw. der Aluminum-Kationen durch Magnesium- oder Eisen-lonen entstehen
negative Ladungen. Diese werden durch Anlagerung von Kationen in den
Zwischenschichten neutralisiert. Zudem ist die Struktur ausschlaggebend, ob Wasser
reversibel in den Ton eingebaut werden kann. Dieser Quellprozess dichtet den Ton

gegeniiber Stofftransporten ab.

Unterteilt werden Schichtsilikate in Zweischicht- (Kaolinit), Dreischicht- (Illit) und
Vierschicht-Tonmineralien (Chlorit). Wobei Zweischicht-Tonmineralien aus einer Abfolge
von einer Tetraeder- und einer Oktaederschicht bestehen, Dreischicht-Tonmineralien
jedoch aus einer Tetraeder-, einer Oktaeder- und noch einer Tetraederschicht. Neben den
Tonmineralen enthdlt der Opalinuston einen grofen Teil Quarz und marine Karbonate

(Calcit) aus Muscheln. An Eisenspat, Braunspat, Pyrit und Silikatmineralien sind nur
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geringe Mengen enthalten. Der Anteil an Organik ist ebenfalls sehr gering. Eine genaue
Auflistung der Mineralogie ist in Tabelle 3 zu sehen. Der Gehalt an Pyrit und Siderit
erkliart die reduzierenden Eigenschaften und die hohe Redox-Puffer-Kapazitit. Die
Karbonatmineralien, vor allem der Calcit und die Tonminerale puffern die
Zusammensetzung des Porenwassers. Storungen werden schnell durch ablaufende

Reaktionen wie Calcitlosung / -ausféllung oder Kationenaustausch wesentlich abgemildert.

Tabelle 3: Mineralogie des Opalinuston [NAGO02a]

Gew. % Standard-
Mineral  (vpigewergy  *ycichung

1111t 18 +6
Kaolinit 17 +6
Illite/Smectit14 20 +4
Chlorit 5 +2
Quartz 20 +5
Calcit 16 + 10
Dolomit/Ankerit 1 +12

Siderit 4 +2.4

Feldspat 3 +1,3
Pyrit 1,1 +1

org. Kohlenstoff 0,6 +0,3

2.4.2 GENESE

Die Genese von Tonen bzw. Tonsteinen erfolgt iiber die physikalische, mechanische oder
die chemische Verwitterung von Ausgangsgesteinen. Wobei die Wechselwirkung der
Gesteine mit der Hydrosphdre eine wichtige Rolle spielt. Diese festen
Verwitterungsprodukte werden durch Schwerkraft, Wasser- bzw. Windstromungen
abtransportiert, wobei sie dabei mehrfach ab- und umgelagert werden konnen. Nach der
Ablagerung als See- bzw. Meeresboden wurde der heutige Opalinuston abgesenkt und
durch jlingere Sedimente kompaktiert. Dieser Prozess wird in geologischen Zeitspannen
von Millionen von Jahren gerechnet. Dabei stiegen die Temperaturen im Innern des Tons
auf 80 bis 90 °C. Die vorhergehende Kartenhausstruktur wurde durch diesen Prozess in
eine Rhomboid-Struktur iiberfiihrt (Abb. 8). Dabei wurde die Porositit stark reduziert und
der grofite Teil des Porenwassers ausgepresst. Seine sehr geringe hydraulische

Durchléssigkeit beruht vor allem auf diesem Kompaktionsprozess [NAGOS].
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Unterschiedliche Beobachtungen und Untersuchungen haben ergeben, dass in dem
Opalinuston keine signifikanten Wasserfliisse stattfinden, was auf die niedrige
Permeabilitit und die kleinen Druckgradienten zuriick zu fiihren ist. Auf Grund fehlender
Mineraladern kann man darauf schlieen, dass in der Vergangenheit keine bedeutenden
Gestein-Wasser-Interaktionen stattgefunden haben. Zudem wurde in Versuchen belegt,

dass im Ton eine Selbstabdichtung von Stérungszonen stattfindet [NAGO02b].

Abb. 8: Kompaktionsverhalten mariner Sedimente nach Feeser (a) Kartenhausstruktur vor
Kompaktion; (b) Rhomboid Struktur nach Kompaktion [Fee89]

2.4.3 EIGENSCHAFTEN

In Bezug auf Wasserfluss und Stofftransport sind die geringe hydraulische Durchlissigkeit
und die Selbstabdichtung Schliisseleigenschaften. Diese Eigenschaften machen den
Opalinuston so interessant fiir die Endlagerforschung, da radioaktive Stoffe nicht in die
Biosphdre ausgeschwemmt werden konnen, falls radioaktives Material aus den
endgelagerten Behiltern austreten sollte. Zudem kann der Ton an seiner groflen Oberflidche
Metall-Kationen sorbieren und so zumindest tempordr verhindern, dass sie in die
Biosphdre migrieren. Die Kationenaustauschkapazitit (CEC), durch die Menge der
Zwischenschicht-Kationen bestimmt, ist dabei ein Mal} fiir die Anzahl der Kationen,
welche am Ton sorbiert werden konnen. Der CEC-Wert liegt in der Literatur bei etwa
10 meq/ 100 g [Bau07]. Wie gut manche Kationen an Ton sorbieren konnen, hingt
hauptséchlich von ihrer Ladung und ihrer Gréfe ab. Die HOFMEISTERsche Reihe
beschreibt die Stirke der Bindung von Kationen an Tonmineralien in wissriger Losung.

Die Bindung nimmt in folgender Reihenfolge zu:

Li"<Na" <K', NH" <Mg* < Ca* <Ba* <Al <H"
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Diese lyotrope Reihe wurde 1888 von Franz Hofmeister entwickelt, als er die
Konzentration unterschiedlicher Salze untersuchte, die notig ist, um Proteine aus Eiweillen
auszufillen [Hof88, Bal96]. Die Reihe konnte bisher fiir viele Eigenschaften wéssriger
Losungen bestdtigt werden, z.B. fiir Transport-, optische und thermodynamische
Eigenschaften, Oberfldchenspannung und -potential [Jae96]. Bei der Sorption an Tonen
werden hoher geladene Kationen stérker sorbiert. Sie konnen mehrere Adsorptionsstellen
gleichzeitig belegen, wodurch ein hoherer Energiegewinn erzielt wird. Die Grofie der
Kationen wirkt sich dahin gehend aus, dass kleinere Kationen eine hdohere
Solvatationsenergie aufweisen und sie so tendenziell eher in Losung vorliegen, also
schwicher sorbieren. Ein beliebiges Kation aus der HOFMEISTERschen Reihe kann
dementsprechend durch ein rechts von ihm stehendes, bei etwa gleicher Konzentration,
weitgehend vom Feststoff verdringt werden. Um dreifach geladene Kationen mit zweifach
geladenen Kationen zu verdriingen muss jedoch ein gewaltiger Uberschuss an zweifach
geladenen vorliegen. Bei den Protonen werden in Bezug auf Ladung und GroBe jedoch
gegenldufige Effekte beobachtet. Durch die duBerst kleine GroBe des Protons ist die
Bindung zwischen Proton und Tonmineral sehr stabil. Aus diesem Grund weisen

Sorptionen zwischen Metallen / Huminstoffen am Ton eine starke pH-Abhdngigkeit auf.

2. 5. PORENWASSER ALS NATURLICHES MEDIUM

Um die natiirliche Umgebung des Opalinuston als Endlagerstétte in den Versuchen besser
simulieren zu konnen, wurde in den Untersuchungen neben 10 mM NaClO4-Losung, als
Versuchslosung des Vorgingerprojektes, auch synthetisch hergestelltes Porenwasser
verwendet. Die genaue Zusammensetzung des Porenwassers ist fiir die Erforschung von
geeigneten Endlagerstitten sehr wichtig und wird vor allem fiir die folgenden Zwecke

benotigt:

e Voraussage der Effekte des vorhandenen Wassers auf die technischen Barrieren des
Lagers bzw. auf die Behélterkorrosion

e Erforschung des Ursprungs und der Aufenthaltszeit des Porenwassers sowie seine
natiirlichen Prozesse und Bewegung durch die Tonformation

e Bestimmung der Speziation und der Loslichkeit der Phasen, zwecks Uberpriifung
der Wasser-Gesteinswechselwirkungen vor allem in Bezug auf die Radionuklid-

Migration
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Das heutige Porenwasser des Opalinustons, zu Beginn der Ablagerung einfaches
Meerwasser, hat sich im Laufe der letzten 180 Millionen Jahre stark in seiner
Zusammensetzung verdndert. Heute besitzt es nur noch etwa ein Drittel seiner fritheren
Meerwassersalinitét. Seine Salinitdt variiert jedoch mit der Tiefe der Tonschicht. Eine
kontinuierliche Verdnderung der Porenwasserzusammensetzung wurde durch Verdringung
des Porenwassers (Expulsion) wéhrend der Kompaktion, durch Austausch mit
Grundwissern und zu einem grofen Teil durch chemische Gleichgewichte mit den
Tonmineralien bewirkt. Die Zusammensetzung von Porenwéssern ergibt sich aus
Konzentrationen an geldsten Salzen, Gasen und Schwebeteilchen. Dazu sind pH-Wert,
Redox-Potential und Temperatur signifikante Eigenschaften. Porenwasser kann auf Grund

der auf das Wasser wirkenden Krifte, sowie der Porenstruktur klassifiziert werden:

e Freies  Porenwasser: schwach bis gar nicht Dbeeinflusst  durch
Tonmineraloberflichen und angelagerte Kationen, befindet sich in den offenen
Poren des Tongesteins, jedoch keine exakte Abgrenzung zwischen freiem und
gebundenem Wasser

o Auferes Schichtwasser (extern gebundenes Porenwasser): in unmittelbarer Nihe
von &dufleren Tonmineraloberflichen, steht mit selbigen in elektrostatischer
Wechselwirkung; handelt sich um Hydratwasser an Kationen oder an Tonmineral-
Oberfléchen sorbiertes Wasser

o Zwischenschichtwasser (intern gebundenes Porenwasser): Vorkommen nur im
Smektit auBer bei stark gequollenen Smektiten, unmittelbare Ndhe zu
Tonmineraloberflichen und daher als gebunden zu betrachten; Struktur des

Wassers stark durch Zwischenschichtkationen beeinflusst

Alle drei Wasserteile ergeben zusammen bei Wassersittigung das gesamte Porenvolumen.
Der Ubergang vom gebundenen zum freien Porenwasser ist wegen der mikrostrukturellen

Eigenschaften (mittlere Porenaperturen im Nanometerbereich) des Opalinuston flieBend.

Die Charakterisierung von Poren- und auch Grundwissern ist dringend erforderlich, da sie
das Verstidndnis fiir die Herkunft und die geochemische Evolution der einzelnen
Wassertypen liefert. Zudem konnen auf Grund der rdumlichen Verteilung von freien
Stoffen und Isotopenverhidltnissen im Porenwasser auf die dominierende Art des

Stofftransports geschlossen werden. Dazu dienen vor allem die stabilen Isotope von
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Sauerstoff und Wasserstoff in Wasser, geloste Chlorid-Isotope und Edelgas-Isotope. In
Folge dessen konnen chemische und zeitliche Randbedingungen beziiglich des
Stofftransports in den Wirtsgesteinen bestimmt werden. Dies dient als Grundlage fiir die
Ableitung der Sorption und Ldslichkeit der Radionuklide im Tiefenlager und in der
Geosphire. Modellierungen von chemischen Reaktionen des Porenwassers mit dem
Verfiillungsmaterial und den technischen Barrieren eines geologischen Tiefenlagers
werden so erst moglich gemacht. Die gegeniiber luftgesattigtem Wasser deutlich erhéhten
*Ar / *®Ar-Verhiltnisse und die hohen Heliumgehalte deuten auf eine lange mittlere
Verweilzeit von radiogenem Argon und Helium hin. Der Bereich liegt bei Millionen von

Jahren.

Das Porenwasser im Wirtsgestein ist vom Na-Cl-(SO4)-Typ. Die Reihenfolge der Ionen
gibt den Gehalt der Ionen im Porenwasser an. Die Chlorid-Konzentration nimmt jedoch
von der Mitte zu den Réndern der Tonschicht ab, da das Chlorid marinen Ursprungs ist und
durch Diffusion verteilt wurde. Eine Zusammensetzung des synthetischen Porenwassers in
Anlehnung an das natiirliche Porenwasser im Opalinuston ist in Tabelle 4 zusammen

gefasst.

Tabelle 4: Zusammensetzung des synthetischen Porenwassers [L0003]

Verbindung Konzentration
[g/L]
NaCl 12,38
KCl 0,12
MgCl, x 6H,0 3,457
CaCl, x 2H,0 3,793
SrCl, x 6H,0 0,136
Na,SO, 2,00
NaHCO; 0,04

2.5.1 GEWINNUNG VON PORENWASSERN

Die Gewinnung von Porenwissern aus Tonen fiir die geochemische Charakterisierung ist
sehr komplex. Die Porenwédsser konnen mittels unterschiedlicher Extraktionsmethoden
gewonnen werden. Die Methoden wurden im Vorhinein im Felslabor Mont Terri getestet

und mit Hilfe von Langzeitexperimenten iiberpriift.
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Bei der Charakterisierung von Porenwasser muss zwischen der Bestimmung von freien
und kontrolliert gelosten Stoffen unterschieden werden. Freie Stoffe sind Elemente, deren
Konzentration zu keiner Zeit durch das Gestein beeinflusst wird, wiahrend der Gehalt der
kontrolliert gelosten Stoffe durch Wechselwirkungen mit den Tonmaterialien bestimmt
wird. Freie Stoffe sind hauptsdchlich Anionen wie z.B. Chlorid. Kontrollierte Stoffe sind

geloste Kationen und Komponenten des Carbonatsystems [Nag02b].

Sacchi et al. haben die wichtigsten Extraktionsmethoden fiir Porenwésser im Labor
zusammengefasst [Sac01]. Dazu zéhlt zum einen die Zentrifugation, die bereits 1979 von
Batley und Giles beschrieben wurde [Bat79]. Die Probe wird in eine Zentrifuge
eingebracht, dabei muss die Zentrifugalkraft die Kapillarspannung, welche das Wasser in
den Poren hilt, tibersteigen, um das Wasser zu extrahieren. Diese Variante wurde noch
verfeinert, in dem man schwere Losungsmittel hinzu gibt, die nicht mit dem Porenwasser
mischbar sind. Die Losungsmittel sickern durch die Poren des Tons und driicken das
Porenwasser aus den Poren heraus, welches dann auf der Tonprobe schwimmt. Eine vollig
andere, aber schlichte Methode ist das ,,Squeezing (Pressen / Quetschen). Dabei wird die
Probe zermahlen und in einer Hydraulikpresse ausgepresst. Das Porenwasser wird gefiltert
und mit Hilfe einer Spritze gesammelt. Parshiva Murthy und Ferrel haben 1972 /73
[Par72] das ,Leaching“ (Auswaschen, Auslaugen, Extrahieren) beschrieben. Die
gemahlene Probe wird mit destilliertem Wasser bis zu einem gewlinschten Feststoff-
Losungsmittel-Verhéltnis versetzt. Nachdem sich das thermodynamische Gleichgewicht
eingestellt hat, wird der Feststoff abgetrennt und das zuriick bleibende Wasser kann
analysiert werden. Mit Hilfe von unterschiedlichen Modellierungsmethoden kann die
Zusammensetzung des Porenwassers interpretiert werden. Die Methode des direkten
Gleichgewichts basiert auf dem Gleichgewicht zwischen Porenwasser in der Probe und
einer bekannten Menge einer bestimmten Substanz bekannter Zusammensetzung. Die
Methode ist keine Extraktion im physikalischen Sinne, sondern beruht schlicht auf dem

Prinzip des Einstellens eines Gleichgewichts zwischen fester und fliissiger Phase.

2.5.1.1 PROZESSPROBLEMATIKEN

Bei den meisten Extraktionstechniken wird eine Kraft benétigt, welche die Bindungen
zwischen den Wassermolekiilen und dem Ton brechen kann. Je mehr Wasser vorhanden
ist, umso weniger Druck wird benétigt, um das Wasser aus dem Ton zu entfernen. Alle

Methoden dienen dazu, das freie Porenwasser zu entfernen. Greifen die Methoden auch das
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restliche Porenwasser an, kann die Zusammensetzung des ,,wahren* Porenwassers nicht
bestimmt werden. Ein Anstieg im Druck bei der Zentrifugation sowie beim ,,Squeezing*
kann zu variierenden Konzentrationen der extrahierten Losungen fiihren. Fiir diese
negativen Einwirkungen konnten bisher noch keine Korrekturmodelle entwickelt werden.
Die Verwendung von zu niedrigen Driicken fithrt vor allem beim Sammeln und
Aufbereiten der Losungen zum Ausgasen, wodurch Carbonate im Porenraum ausfallen
konnen und der pH-Wert ansteigt. Das Ausgasen kann durch Beibehalten eines
vergleichbaren Gaspartialdruckes vom Porenwasser und der Umgebung verhindert werden.
Zudem ist eine thermodynamische Modellierung des Carbonatsystems mdglich.
Oxidationsprozesse spielen im Bereich der Zentrifugation, des ,,leaching® und zu einem
geringen Teil beim ,,squeezing® eine Rolle, wenn die Reaktionen nicht unter kontrollierter
Atmosphire stattfinden. Die erhaltenen Daten sind nicht korrigierbar und miissen
verworfen werden. Anderungen der Temperaturbedingungen wirken sich auf alle oben
genannten Techniken aus und fiihren zu Verdnderungen in der lonenkonzentration. Bei
gering gehaltenen Temperaturabweichungen (< 10 °C) bleiben die Auswirkungen auf die
Ionenkonzentrationen niedrig. Probleme durch Ionenaustausch und Ausféllung von Salzen
filhren zu falschen Porenwasser-Zusammensetzungen, sind jedoch gut durch geochemische
Modellierungen zu beheben, welche 1990 von Bradburry [Bra90] entwickelt wurden.
Ebenfalls zu falschen Porenwasser-Zusammensetzungen flihrt die Salz-Auflosung. Die
Auflosung unterschiedlichster Salze im Ton kann bei allen Techniken stattfinden, bei
denen steigender Druck oder das Wasser-Gestein-Verhéltnis eine grof3e Rolle spielen, vor
allem aber ist hierbei das ,leaching® betroffen. Die unvollstindige Wasserextraktion
betrifft alle Techniken bis auf das ,leaching®“. Auf Grund von sehr ausgeprigten und
stabilen Metall-Hydratkomplexen wird die Mobilitit des Wassers herabgesetzt und eine
falsche Menge Wasser aus dem Ton gewonnen. Das genannte Phdnomen wurde intensiv
1992 [Ing92] von Shadel und Ingraham erforscht und kann nur durch ein umfassendes

Verstiandnis des Ton-Wasser-Systems bewertet und korrigiert werden.

Die eben genannten Probleme basieren vor allem auf der Anwesenheit von mehreren Arten
von Porenwasser. Aus hydrogeologischer Sicht reicht die Zusammensetzung des freien
Wassers vollig aus, da es unter den gegebenen Konditionen, die mobile Phase

repréisentiert.
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2. 6. NATURLICHE TONORGANIKA UND HUMINSTOFFE ALS MODELL-
ORGANIK

Fiir das Verstdndnis von Sorptionen und Diffusionen in natiirlichen Tonen spielt die
natiirlich vorkommende Organik eine wichtige Rolle. Wéhrend die fest gebundene Organik
eine Mobilisierung verzogern kann, da zusétzliche Bindungsstellen zur Festphase
vorhanden sind, konnen geldste Stoffe durch Komplexbildung die Mobilisierung von
Radionukliden erh6hen. Im Opalinuston ist ungefdhr 1 Gew.% Organik enthalten. Das
meiste ist in den Tonmineralien zu finden, nur ein geringer Teil liegt als geloste Organik
vor und kann im natiirlichen Porenwasser nachgewiesen werden. Neben Humin- und
Fulvinstoffen sind jedoch auch kleinere, organische Molekiile nachzuweisen. In diesem
Kapitel wird ein Uberblick iiber die mdglichen Tonorganika und die als Modellorganik

verwendete Aldrich Huminsdure gegeben.

2.6.1 HUMINSTOFFE ALS MODELLORGANIKA

Huminstoffe gehoren wie Nicht-Huminstoffe zu der natiirlich vorkommenden Organik
,2Humus®, unter der alle tote, organische, pflanzliche wie auch tierische Materie
zusammengefasst wird. Nicht-Huminstoffe sind Verbindungen, die in bekannte
Stoftklassen der Chemie, z.B. Kohlenhydrate, Fette o. 4. eingeordnet werden konnen. Sie
machen nur knapp 10 - 15 % der organischen Materie des Bodens aus [Sch72, Pos87] und
werden meist den partikelformigen, organischen Substanzen zugeordnet (POM). Der
Hauptteil natiirlich organischer Materie (NOM) wird den Huminstoffen (HS) zugeordnet,
welche den Grofiteil der gelosten organischen Materie (DOM) darstellen [Bol06].
Huminstoffe sind braune bis schwarze, hochmolekulare Verbindungen und entstehen durch
Humifizierung toter, organischer Materie. Sie gehoren zu den am weitesten verbreiteten
Stoffen auf der Erde und kommen nicht nur im Boden, sondern auch in Sedimenten, im
Grundwasser sowie in Oberflachengewissern wie Sii3- und Meerwasser vor. Jedoch nicht
nur wegen ihres enormen Vorkommens sondern auch auf Grund ihrer besonderen
Reaktivitit spielen sie bei der Bodenchemie eine herausragende Rolle. Sie bestimmen die
physikalischen sowie kolloidchemischen Eigenschaften des Bodens mit [Zie90]. Das
Molekulargewicht der Huminstoffe liegt zwischen einigen Hundert und Zehntausend
Dalton, ihre Strukturen sind weitestgehend unbekannt. Thre Genese, eine sehr komplexe

Kombination aus Zerfall, Metabolisierung, Kondensation und Mineralisation, wurde zwar
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jahrzehntelang erforscht, doch konnte bisher kein Syntheseweg verifiziert werden. Es ist
jedoch ersichtlich, dass die Bildung der Huminstoffe durch den Entstehungsort und der
dort herrschenden Flora und Fauna beeinflusst wird. Zudem spielen die dulleren Einfliisse,
wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit eine sehr wichtige Rolle beim Entstehungsprozess,
womit es nicht verwunderlich ist, dass Huminstoffe keine Strukturformel, ja nicht einmal

ein allgemein giiltiges Bauprinzip haben.
Huminstoffe konnen hinsichtlich ihrer Sdure / Base-Loslichkeit weiter unterteilt werden:

e Huminsiuren (HA)
e Fulvinsduren (FA)

e Humine

Die drei unterschiedlichen Substanzen sind leicht durch ihre Farbe von einander zu
unterscheiden. Wihrend die Fulvinsduren hellgelb bis schwachbraun sind, konnen
Huminséduren schwachbraun bis schwarz sein. Humine liegen nur als pechschwarze Stoffe

Vor.

Eine Separierung in die oben genannten Gruppen ist durch alkalische Extraktion mdglich
(Abb. 9). Dabei werden die Huminstoffe mit Natronlauge versetzt, wobei die Humins&uren
und Fulvinsduren in Losung gehen, die Humine jedoch als Feststoff zuriick bleiben. Die
Huminsduren haben die Eigenschaft, dass sie bei Sdurezugabe koagulieren und als
Feststoff ausfallen. Sie konnen somit durch Salzsdure geféllt werden, wobei sie von den

Fulvinsduren zu trennen sind, da selbige in Losung verbleiben [Fri93].

Alkalische
Extraktion
:
unloslich loslich Siure
unloslich l l loslich

Abb. 9: Trennung der unterschiedlichen Huminstoffe iiber alkalische Extraktion mit anschlieender
Fillung mit Hilfe von Siure
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Die Trennung iiber die alkalische Extraktion erfolgt nach Anzahl und Stérke hydrophiler,
saurer Gruppen und nach der molaren Masse. Fulvinsduren weisen im Mittel etwa doppelt
so viele saure Gruppen (-COOH und phenolische -OH-Gruppen) auf wie Huminsduren
derselben Bodenprobe. Daher enthalten sie mehr Sauerstoff und weniger Kohlenstoff bzw.

Stickstoff [Sch72].

2.6.1.1 CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG UND STRUKTUR DER HUMINSAUREN
Die chemische Zusammensetzung der Huminsdure variiert, wie bereits in 2. 6. 1 erwéhnt,
je nach Entstehungsort stark. Eine typische Elementarzusammensetzung von Huminsauren

ist in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5: Typische Elementarzusammensetzung von Huminséuren [Rab98]

C (0) H N S
Gew. % Gew. % Gew. % Gew. % Gew. %

HA 50-60 30-35 4-6 2-6 0-2

Neben Kohlenstoff und Sauerstoff als Hauptelemente bestehen Huminstoffe noch aus
Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel. Die hohe Sauerstoffkonzentration riithrt vor allem

von der Vielzahl an sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen her.

Tabelle 6: Vorkommen und Herkunft funktioneller Gruppen in Huminséiuren

funktionelle

Gruppe Herkunft

-OH Hydroxygruppe Phenole, Alkohole
-COOH Carboxyl-Gruppe Carbonsduren

>C=0  Carbonyl-Gruppe Ox. von Phenolen

-O- Etherbriicken =~ Kohlenhydrate, Lignine
-OCH;  Methoxyl-Gruppe Lignine
-NH; Aminogruppe Amine, Aminosduren

O heterocyclischer
N

Stickstoff Heterocyclen
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Darunter fallen z.B. Carboxyl-, Phenol-, Ether- oder Hydroxylgruppen, um nur einige zu
nennen [Rab98]. Durch das Uberwiegen von Phenol- und Carboxylgruppen kénnen
Huminsduren, wie echte Sduren, Salze bilden, die so genannten Humate. Die
vorkommenden funktionellen Gruppen stehen im Zusammenhang mit den Stoffen aus
denen die Huminsduren entstanden sind. Da sich die Huminséuren teils aus Ligninen, teils
aus Kohlenhydraten ableiten, bestehen sie aus aromatischen und aliphatischen Bausteinen.
In Tabelle 6 sind verschiedene funktionelle Gruppen und ihre Herkunft aufgelistet. Nach
Charakterisierung der ihm zugédnglichen Huminsduren veroffentlichte Stevenson bereits

1982 [Bol06] ein erstes, recht iiberschaubares Strukturmodell (Abb. 10).

OHHO

Abb. 10: Strukturvorschlag fiir Huminsiduren nach Stevenson 1982 [Ste82]

Ihm gegeniiber steht das sehr komplexe Modell von Schulten und Schnitzer (Abb. 11),

welches 1993 veroffentlicht wurde.
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Abb. 11: Strukturvorschlag fiir Huminsiuren von Schulten und Schnitzer 1993 [Sch93]

28



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Die Gegeniiberstellung beider Modelle legt deutlich dar, dass es sich hierbei nicht um
allgemeingiiltige Strukturen, sondern nur um Modelle handeln kann, welche als

Orientierung fiir zu erwartende Strukturen und funktionelle Gruppen dienen kénnen.

2.6.2 NATURLICHE TONORGANIKA

Die im Ton enthaltene Organik wird in zwei Arten unterteilt. Zum einen die an den
Tonmineralen fest gebundene Organik, welche grole Mengen an polaren Verbindungen
enthélt, jedoch nur geringe Teile an Aromaten und geséttigten Kohlenwasserstoffen. Zum
anderen 16sliche Organik, die mit dem Porenwasser im Gleichgewicht steht. Wéhrend die
Untersuchungen an der gebundenen Organik recht weit vorangeschritten sind, werden die
Untersuchungen an der gelosten Organik erst langsam vorangetrieben. Nachdem Glaus et
al. [Gla05] heraus fand, dass in der DOM von Opalinuston kaum Huminstoffe und nur
geringe Mengen an Fulvinstoffen enthalten sind, begannen Courdouan et al. [Cou07a]
Extraktionsuntersuchungen von unterschiedlichen Tonen, unter anderem auch von

Opalinuston.

Polymere (HMW's)
Proteine, Fette, Polysaccharide / Kohlenhydrate, HA und FA

Monomere
Zucker, Fettsduren, Aminosduren

Fermentation

(Fermentative Bakterien)

Propionate, Succinate, Butyrate, Alkohole
z.B. (CH;CH,CH,COOH + H,0 — CH;CH,COOH +CO, + 3H;)

Acetogenese

(Bakterien)

Acetate
(CH3CH,COOH + 2H,0 — CH3COOH +CO; + 3H»)

Abb. 12: Méglicher Abbaumechanismus von hochmolekularer Organik (HMW’s) zu
niedermolekularer Organik (LMW’s) [Moh08]
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Dabei wurde bekannt, dass nur wenig der gesamten Organik durch MilliQ, 0,1 M NaOH
oder synthetisches Porenwasser extrahierbar ist. Etwa 0,1 % der vorhandenen Organik
kann aus dem Ton extrahiert werden. Wéihrend im MilliQ- und NaOH-Extrakt
hauptsidchlich Verbindungen im Bereich 350 bis 500 Da nachgewiesen werden konnen,
sind im Porenwasser-Extrakt Verbindungen mit noch kleinerem Molekulargewicht

nachzuwelisen.

Neben groBBeren Mengen Acetat sind auch Lactat, Formiat und Propionat in den Extrakten
enthalten. Typische Zwischenprodukte des anoxidativen biologischen Abbaus von
organischer Materie durch Bakterien. Auf Grund des konstanten Sulfatgehalts im Ton,
auch iiber Jahre hinweg, konnen jedoch Sulfat-produzierende Bakterien ausgeschlossen
werden. Ein mdglicher Abbau von hochmolekularer Organik, wie z.B. Huminséure zu
Propionat und Acetat, ist in Abb. 12 dargestellt. Durch Hydrolyse werden Polymere in
Monomere umgebaut. Danach greifen fermentative Bakterien die Monomere an und
zersetzen sie zu Carboxylsduren und einfachen Fettsduren wie z.B. Propionate. Acetate
konnen durch weitere bakterielle Zersetzung aus den entstandenen Sduren gebildet werden.
Als Nebenprodukte entstehen Kohlendioxid und Wasserstoff [Moh08]. Durch
Methanogenese, der Fermentation von Acetat, kann der Abbau bis zum Methan weiter

geflihrt werden.

2.6.2.1 EIGENSCHAFTEN VON FORMIAT, ACETAT, PROPIONAT UND LACTAT

Die vier kleineren organischen Verbindungen, die im Extrakt des Opalinuston
nachgewiesen werden konnten, zeigen auf Grund ihrer strukturellen Ahnlichkeit auch
Ahnlichkeiten in ihren chemischen Eigenschaften. Formiat, Acetat und Propionat gehdren
zu den Monocarbonsduren, sie unterschieden sich nur in der Lange ihrer Alkykette, welche
vom Formiat zum Propionat immer um eine weitere Methylgruppe anwéchst. Die
Eigenschaften der Ameisensdure werden auf Grund der Kiirze der Alkykette stark von der
Carboxylgruppe bestimmt. Dazu gehdrt vor allem das stark polare Verhalten, was zu der
enorm guten Loslichkeit von Ameisenséure in Wasser fiihrt. Sie ist in jedem Verhéltnis mit
Wasser und Ethanol, sowie in allen anderen polaren Losungen mischbar. In Abb. 13 a bis

13 ¢ sind die Strukturen von Ameisen-, Essig- und Propionsdure dargestellt.
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Abb. 13: Darstellung der Strukturen von a) Ameisen-, b) Essig-, ¢) Propion- und d) Milchséiure

Die Milchsdure (Abb. 13 d) ist strukturell der Propionsdure dhnlich, besitzt jedoch neben
der Carboxylgruppe eine Hydroxylgruppe am zweiten C-Atom (Abb. 13 a). Auf Grund
dieser zusitzlichen funktionellen Gruppe zeigt die Milchsdure im Vergleich zur
Propionsdure eine bessere Loslichkeit in Wasser. Die pKs-Werte nehmen von der
Ameisensdure (3,75), iiber die Milchsdure (3,9) und die Essigsdure (4,75) hin zur
Propionsédure (4,87) zu. Die Sdurestdrke nimmt damit mit zunehmender Alkykette ab. Die
Hydroxylgruppe an der Milchsdure fiihrt nicht nur zu einer erhdhten Saurestdrke, sondern
nebenbei auch zu einer besseren Komplexierung von Metall-Kationen. Sie kann Kationen
nicht nur mit der Carboxylatgruppe komplexieren, sondern zusdtzlich noch mit ihrer
Hydroxylgruppe. Somit fungiert sie als Bis-Chelatbildner [San(09].

Tabelle 7: Komplexstabilititskonstanten von Formiat, Acetat, Propionat und Lactat mit den Kationen
Eu’’, Gd*, Tb*" und UO,*" (25 °C, Ionenstiirke 0,1; iz 20 °C, 1,0; j: 20 °C 0,1; k: 25 °C 1,0) [Mar77]

Komplexstabilititskonstanten (logK)

Eu* Gd* Tb** vo,*

ML 1,4 1,34 1,24 1,86 1
Ameisensaure ML2 1,94 1,87 1,74 3,051
ML3 \ \ \ 3,521

ML 2,13 2,02 1,91 2,61]

Essigsdure ML2 3,64 3,47 3,23 4,9]
ML3 4,24 4,26 4,39 6,3 ]

ML 2,23; 2,09 2,00 2,53;

L. ML2 3,75; 3,57 3,59; 4,68;

Propionsiure

ML3 \ \ \ 6,49,

ML4 \ \ \ 8,25,
ML 2,95; 2,89 2,90 2,76 |
Milchsiure ML2 5,18 5,04 5,20 4,43
ML3 6,43 6,24 6,35 5,77
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Zur Verdeutlichung des Komplexierungsverhaltens der organischen Verbindungen dient
die Komplexstabilititskonstante. Die logK-Werte fiir die Kationen Eu’*, Gd**, Tb*" und
UO,”" sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. Zwischen den Lanthanoiden sind keine groBen
Unterschiede erkenntlich. Uranyl dagegen hebt sich deutlich von den drei Lanthanoiden
ab. Wihrend die Monocarbonsiuren Uranyl deutlich besser komplexieren als Ln’",
komplexiert die Milchsdure das Uranyl-Kation deutlich schlechter. Dies liegt vermutlich
an sterischen Einfliissen des groferen Uranyl-Kations, da der Chelatbildner auf Grund der

zusitzlichen Sauerstoffatome nicht so gut angreifen kann.

2.7.EU, GD UND TB ALS HOMOLOGE ZU AM, CM UND BK

Die fiir Untersuchungen gewéhlten Metalle Europium, Gadolinium und Terbium gehoren
zu der Reihe der Lanthanoide und werden oft auch als seltene Erden (REE = rare earth
elements) bezeichnet. Besonderes Interesse wurde den drei Lanthanoiden in den letzten
Jahren bei der Entsorgungsproblematik von radioaktiven Abfiéllen zu teil. Dieses Interesse
kam nicht nur deswegen zu Stande, weil die Lanthanoide teilweise Produkte der Spaltung
von Uran und Plutonium darstellen. Das geochemische Verhalten und vor allem das
Sorptionsverhalten dieser Elemente sind dem Verhalten von trivalenten Actiniden sehr
dhnlich. In speziell diesem Fall sind die Ahnlichkeiten mit Americium, Curium und
Berkelium sehr ausgeprégt, da sie chemische Homologe sind (Abb. 14) und somit eine
vergleichbare Elektronenkonfiguration der duBeren Schale aufweisen. Die stabilste
Oxidationsstufe bei allen sechs Elementen ist +3 und diese zeigt dementsprechend fiir die
folgenden Untersuchungen die hochste Relevanz. Fiir die Entwicklung von Endlagern in
tiefen geologischen Formationen sind Informationen iiber das Verhalten der Actinide in

der natiirlichen Matrix aullerordentlich wichtig.

Die Actinide Americium, Curium und Berkelium gehoren zu den Transuranen, kiinstliche,
super schwere Elemente mit einer hoheren Ordnungszahl als Uran. Sie entstehen neben
Plutonium und Neptunium in Kernreaktoren und machen einen groflen Teil langlebiger
Abfille aus. Auf Grund ihrer geologisch gesehen, kurzen Halbwertszeiten kommen sie in

der Natur nur in Spuren bzw. liberhaupt nicht mehr vor.
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151,97 157,25 158,93
822 1313 1356
63 1597 64 3266 65 3123
1,0 1,1 1,1
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Xe 4176s> Xe 4f75d'6s> Xe 41%65>
#243.06 #247.07 *247.07
994 1340
95 7|96 97
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3,4,5,6 3,4 3,4
Rn 5{77s* Rn 5f76d'7s Xe 5177

Abb. 14: Ausschnitt aus dem Periodensystem der Elemente (oben Lanthanoide, unten Actinide)

Wihrend Uran und Plutonium zu den Langzeit-Radionukliden mit einer Halbwertszeit von
mehreren tausend Jahren zdhlen (235U 7108 a; 24py 80« 10° a), weisen Americium
(**'Am 432 a) und Berkelium (**’Bk 1380 a) wesentlich geringere Halbwertszeiten auf. Fiir
die Sicherheit von Endlagern spielen jedoch auch Elemente mit Halbwertszeiten von
mehreren bis mehreren hundert Jahren eine wichtige Rolle. Die Entstehung der Actinide
erfolgt durch Neutroneneinfang und anschlieBendem Beta-Zerfall aus dem im Kernreaktor

ausgebriiteten Plutonium (Abb. 15).
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Abb. 15: Entstehungsreihe von Americium und Curium aus Plutonium

Das 241Am, mit einer Halbwertszeit von 432,2 Jahren, entsteht beim 241py Zerfall nach der
Np-Zerfallsreihe und wird direkt in den Kernreaktoren gebildet. Eine Tonne abgebrannter

Kernbrennstoff enthilt ungefdhr 100 g des Metalls.

Die Erforschung der drei Lanthanoide als Homologe zu den radioaktiven trivalenten
Actiniden setzte sich bereits in den 80er Jahren durch [Cho89, Kra86]. Die nicht
vorhandene Radiotoxizitdt spricht in diesem Fall fiir sich. Die Arbeit mit ihnen ermdglicht

Tendenzen fiir die Actinide aufzuzeigen. Dabei kann auf aufwendige

SicherheitsmaBBnahmen, welche im Falle der Actinid-Untersuchung notwendig gewesen

wiéren, verzichtet werden. Hierbei wurde absichtlich das Wort Tendenzen gewéhlt, da sich
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die Elemente zwar stark dhneln, 100 %ige Ubereinstimmungen aber keinesfalls erwartet

werden durfen.

2. 8. URAN ALS RADIONUKLID

Neben der Erforschung von Lanthanoiden als Homologe zu den Actiniden wurde fiir
weitere Untersuchungen das Uran ausgewdhlt. Es legt ein vollig anderes Verhalten an den
Tag als die Lanthanoide und kann als Alpha-Strahler ohne bedeutende

Sicherheitsmafinahmen mit der ICP-MS untersucht werden.

Jahrelang galt Uran als Element mit der hochsten Kernladung aller natiirlich
vorkommenden Elemente. Aus diesem Grund wurden kiinstliche Elemente mit hoheren
Atommassen als Transurane bezeichnet. Das in geringen Mengen in der Natur
vorkommende Plutonium-239 wurde erst Jahrzehnte spéter entdeckt. Bis zur Entdeckung
der Uranspaltung 1938 durch Hahn und Strassmann, wurde dem Uran keinerlei technische
Bedeutung beigemessen. Zurzeit sind 16 Isotope des Urans bekannt, wobei 2*U; 2°U und

33U die langlebigsten, natiirlich vorkommenden Isotope sind. ***Uran bildet mit 99,27 %

das Hauptisotop, wihrend **U und U nur in sehr kleinen Mengen in der Natur

vorkommen (0,006 % bzw. 0,072 %).

4

U 233 U 234 U 235 U 236 U 238

689a [1,592:10°a [VRIVEREEYPII 2352107 99,2748
4,468-10a
o 5,320 o 4,824 o 4,494 o 4,198

2,455-10%a | 7,038:10°a
o: 4,775 o: 4,398
Y v:0,186

i Y

Th 232
100

1,405-10"
o: 4,013
Y

Abb. 16: Nuklidkarte mit genaueren Informationen iiber die Radionuklide Np, U, Pa und Th (Zahl
unter dem Elementsymbol entspricht der natiirlichen Hiufigkeit, bzw. der Halbwertszeit, schwarz:
primordiale Verbindung; gelb: a-Zerfall; blau: §-Zerfall; rot: f*-Zerfall oder £) [Hol07]
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In Abb. 16 ist ein Ausschnitt aus der Nuklidkarte dargestellt, welche genauere
Informationen wie z.B. Halbwertszeiten von verschiedenen Uran-Isotopen liefert. Uran
kommt nur als sauerstoffhaltige Verbindung vor, meist als ,,Pechblende® UO,. Die
Hauptvorkommen der ,,Pechblende® sind in Kanada und Zaire zu finden. In stabilen
Verbindungen liegt Uran meist vier- und sechswertig vor. Drei- und fiinfwertiges Uran ist
nicht ginzlich unbekannt. Die Verbindungen unterliegen jedoch Oxidationen an Luft. Die
chemischen Eigenschaften des Urans sind mit denen des Neptuniums, Plutoniums und
auch teilweise mit denen des Americiums zu vergleichen [Hol07]. Sechswertiges Uran
liegt nie als U®" vor, sondern bildet mit Sauerstoff das Uranyl-Kation UO,*". Es bevorzugt
Sauerstoft-haltige Bindungspartner wie z. B. Carbonate oder im wéssrigen Medium auch
Hydroxide. Diese Bindungsfreudigkeit fiihrt unter neutralen bis leicht alkalischen
Bedingungen zu einer hohen Mobilisierung der Uranyl-Kationen in Losungen. Carbonat-
und Hydroxidkomplexierung fiihrt zu negativ geladenen Uranyl-Komplexen [Liu05]. Die
dominanten Spezies sind vor allem die drei folgenden Verbindungen: UOZ(COg)zz';

UO0,(CO3)5*; UOL(CO5)(OH)5™ (Abb. 17).
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Abb. 17: Uran(VI)-Speziation mit 10”Mol Uran in 0,1IM NaClQy iiber einen breiten pH-Bereich im
Gleichgewicht mit der Atmosphiire (pCO, = 10" atm) [Ama02]

Liegt in der wissrigen Losung zudem noch Ca’’ vor, kénnen die negativ geladenen
Komplexe durch Calcium-Anlagerung neutralisiert werden. Dabei entsteht der neutrale,

geloste Komplex: Ca,UO,(COs3); welcher keinerlei sorptives Verhalten an den Tag legt.
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Diese Eigenschaft konnte sich gerade bei der Endlagerung von abgebrannten
Kernbrennelementen in Tonformationen als kritisch erweisen. Bei Vorhandensein von
Calcit im Tonmineral ist mit einer starken Sorptionsunterdriickung durch Bildung des
neutralen Komplexes zu rechnen [Liu05, Mel09]. Uran als urspriinglich verwendeter
Kernbrennstoff in Kernreaktoren ist der Hauptbestandteil in HAW's. Als Brennstoff fiir
Kernreaktoren muss natiirliches Uran auf 3 - 5 % Uran-235 angereichert werden. Uran mit
diesen Prozentzahlen an **°U gilt als schwach angereichertes Uran und kann fiir nichts
anderes als zur Stromgewinnung genutzt werden. In Forschungsreaktoren ist ein **°U-
Gehalt von 20 - 50 % notwendig. Waffenfdhiges, hoch angereichertes Uran besteht zu
80 % aus Uran-235. Uran mit >°U Konzentrationen unter 20 % gelten als nicht mehr
waffenfdhig. Endzulagernde, abgebrannten Brennelemente enthalten immer noch spaltbare
Elemente. Diese setzen sich im Wesentlichen aus zuriickgebliebenem Uran-235 und neu
gebildetem Plutonium (239Pu und 241Pu) zusammen. Die Kernbrennstoffe bestehen nach
threm Einsatz nur noch zu etwa 93 % aus Uran. Die restlichen 7 % sind auf Plutonium,
Spaltprodukte wie Strontium-90 und Transurane verteilt. Tabelle 8 gibt einen Uberblick

iiber die Zusammensetzung von Kernbrennstoffen [GRS08a].

Tabelle 8: Uberblick iiber die in Brennelementen vorhandenen Radionuklide vor und nach dem
Abbrand [GRS08b]

. . frischer UO,- UO,-Kernbrennstoff
Radionuklid .
Kernbrennstoff nach Einsatz
Uran-235 4.2 % 0,8 %
Uran-236/237/238 95,8 % 91,8 %
Plutonium / 1,2 %
Spaltbprodukte (Sr-90, I-129,
Cs-137) und Transurane / 6,2 %
(Np-237, Pu-238, Cm-244)

Auf Grund des hohen Gehaltes an Uran in Brennelementen und somit in hoch radioaktiven
Abfillen, die am Ende endgelagert werden miissen, ist das Interesse am geochemischen
Verhalten von Uran im potentiellen Wirtsgestein Ton sehr hoch. Die kritische Bildung der

Carbonat-Komplexe muss dabei im Mittelpunkt der Untersuchungen stehen.
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2. 9. EINFUHRUNG IN DAS VERWENDETE MODELLSYSTEM

In den Kapiteln 2.4. bis 2.8. wurden die verschiedenen Komponenten des zu
untersuchenden Systems vorgestellt. Durch Kombination aller Faktoren erhélt man ein sehr
komplexes System aus Tongestein, Organik, Aquifer und Lanthanoiden bzw. Uran. Jede
Komponente steht mit den anderen Komponenten des Systems in stdndiger
Wechselwirkung. Hierbei spielen nicht nur Sorption oder Prézipitation eine Rolle. Durch
die vorhandene Organik wird das System um die Komplexbildung der Metall-Kationen,
aber auch um die Komplexierung am Ton erweitert. Auch der Einfluss durch multivalente
Konkurrenzkationen (Ca’*, Mg”") aus dem Porenwasser oder Protonen, durch
Untersuchungen bei unterschiedlichen pH-Werten, verkomplizieren das ohnehin schon

komplexe System weiter. Dieses System mit seinen Wechselwirkungen ist in Abb. 18

dargestellt.
NOM-Komplexierung / Organische Kolloide
Anorg. HA-Kolloide
Aldrich HA / NOM
Redox - )

Bedingungen Sorption/
Komplex — Desorption
S Gagaaa Ausfillung
Stabilitat Gaian
Eu, Gd, Th, U Opalinuston
Loslichkeiten ﬁ Oberflachen-
Speziation Komplexbildung
Anorg. Kolloide Sorption/Desorption
(Fremd-/ Eigenkolloide) Ausfallung

Abb. 18: Darstellung der komplexen Wechselwirkungen zwischen den Komponenten des Systems

Die Komplexitit der Gesamtheit des zu untersuchenden Systems fiihrt zu deutlichen
Schwierigkeiten bei der Ergebnisinterpretation Aus diesem Grund wurde fiir die
praktischen Arbeiten das System deutlich vereinfacht. Die komplexen Beziehungen
konnten in drei bindre Systeme unterteilt werden (Abb. 19). Das erste bindre System

bezieht sich auf die Komponenten NOM und Lanthanoide / Uran. Hierbei steht die
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Komplexierung der Metall-Kationen durch die Organik im Vordergrund. Einflussfaktoren
kénnen in diesem Fall pH-Wert, Metall-Konzentration und  zusitzliche
Konkurrenzkationen sein, welche durch Verwendung des synthetischen Porenwassers in
die Versuche mit einbezogen werden. Der pH-Wert beeinflusst die Loslichkeit der
Organik, vor allem die der Huminsdure, welche bei hohen pH-Werten geldst vorliegt, bei
niedrigen jedoch koaguliert und ausfillt. Die verwendeten Kationen werden bei
unterschiedlichen pH-Werten von verschiedenen Anionen, z.B. Carbonat oder Hydroxid
komplexiert, wodurch sich ihre Ladung und ihr chemisches Verhalten dndern kénnen. Die
Konkurrenzkationen konnen eine Komplexierung der untersuchten Metall-Kationen
hemmen oder ganz verhindern, indem sie in groBen Mengen zu einer Neutralisierung der

negativ geladenen Humate fiihren, so dass diese koagulieren und ausfallen. Die Analysen

werden in diesem System mittels UV / Vis bzw. TOC-Messungen und iiber CE-ICP-MS

durchgefiihrt.

Komplexierung Sorption

Einfluss von pH-Wert
und Ionenstirke

Einfluss von pH-Wert,
Metallkonzentration und
Konkurrenzkationen

vy | [

Sorption / Desorption

Einfluss von pH-Wert und Konkurrenzkationen

Abb. 19: Unterteilung des komplexen Systems in drei binéire Systeme: 1. binéires System NOM-Metall;
2. binéres System NOM-Ton; 3. biniires System Metall-Ton

Im zweiten bindren System werden die Wechselwirkungen zwischen NOM und dem
Opalinuston untersucht. Die Sorption der Organik am Ton wird vor allem durch den pH-
Wert, aber auch iiber die lonenstirke des wéssrigen Mediums bestimmt. Beide Faktoren
nehmen Einfluss auf die Loslichkeit der Organik und somit auch auf ihr
Sorptionsverhalten. Hauptuntersuchungsmethode ist in diesem Fall die UV /Vis bzw.

TOC-Messung. Das letzte bindre System setzt sich aus den Metall-Kationen und dem
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Opalinuston zusammen. Hierbei spielt nicht nur die Sorption sondern ebenfalls die
Remobilisierung, bereits an der Opalinuston-Oberflache sorbierter Kationen eine
besondere Rolle. Hauptaugenmerk ist bei diesen Untersuchungen der Einfluss der Salinitét
des wissrigen Mediums auf die Sorption bzw. Desorption. Die Salinitdt wird durch die
Verwendung des synthetischen Porenwassers in das System eingebracht und kann eine
Sorption der untersuchten Metall-Kationen beeinflussen. Zudem spielt auch der pH-Wert
eine wichtige Rolle. Sein Einfluss ist jedoch teilweise mit dem der Salinitdt zu vergleichen,
da eine Veriinderung des pH's ebenfalls zu einer Konzentrations-Anderung von diversen
Konkurrenzkationen fiihrt. Dies kann sich durch starken Uberschuss von Protonen oder
durch Auflosung der Tonstruktur und somit Freisetzen weiterer Konkurrenzkationen
bemerkbar machen. Die Analysen werden mit einer Multielement-Messmethode, in diesem

Fall mittels ICP-MS, durchgefiihrt.

Mit Hilfe dieser Vereinfachung konnen die bindren Systeme, jeweils fiir sich, ausfiihrlich
charakterisiert werden. Erst wenn alle ablaufenden Prozesse innerhalb der bindren Systeme
geklart sind, werden die praktischen Untersuchungen auf das wesentlich komplexere,
terndre System {iibertragen. Auch wenn die gewonnenen Erkenntnisse aus den binédren
Systemen selbst weniger Bezug zur Metall-Migration aufweisen, konnen auf diese Weise

die Interpretationen im ternéren System erleichtert werden.

2.10. SORPTIONSMODELLE UND KOMPLEXBILDUNG

2.10.1 SORPTIONSPROZESSE

Wie in Kapitel 2. 9. verdeutlicht, befasst sich ein GrofBteil dieser Arbeit mit der Adsorption
von unterschiedlichen Metall-Kationen an Opalinuston. Unter Adsorption (lat. adsorbere =
(an)saugen), im Folgenden meist nur noch Sorption genannt, versteht man das Anlagern
von Stoffen (meist Fliissigkeiten oder Gase) an festen Oberflichen. Der gegenldufige
Effekt, das wieder in Losung gehen des sorbierten Stoffes, nennt man Desorption. Der
Feststoff wird als Adsorptionsmittel oder Adsorbens bezeichnet, wihrend der zu
sorbierende Stoff als Adsorptiv (vor der Sorption) oder Adsorpt (bereits am Feststoff
sorbiert) bezeichnet wird. Die Einheit aus Adsorpt und Adsorbens nennt man Adsorbat.

Nachfolgende Abb. 20 gibt einen Uberblick iiber die verwendeten Begriffe.
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Abb. 20: Verwendete Grundbegriffe in der Sorption

Nach Art und Stirke der Wechselwirkungen im Sorptionskomplex unterteilt man die
Sorption in Physisorption (physikalische Wechselwirkungen) und Chemisorption
(chemische Bindungen). Dazu kommen noch Wechselwirkungen, die keiner der beiden
Sorptionsarten zugeteilt werden konnen. Die Wasserstoftbriickenbindungen nehmen eine
Zwischenstellung zwischen Chemisorption und Physisorption ein und spielen gerade bei
der Bindung von organischen Molekiilen an Tonmineralien im wissrigen Milieu eine

wichtige Rolle.
Physisorption

Bei der Physisorption werden nur relativ schwache, physikalische Krifte wirksam.
Die Bindungsenthalpien liegen im Bereich von 4 bis 8 kJ/mol. Hauptsédchlich
wirken hier Van-der-Waals’sche Krifte und elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen statischen und dynamischen Dipolmolekiilen. Die Sorption fiihrt zu keiner
Verdanderung der Oberflache, weshalb selbige nicht nur bereits bei Raumtemperatur
ablaufen kann, sondern zudem noch vollstindig reversibel ist. Mit dem Abstand der

Beteiligten nimmt die Physisorption stark ab.
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Chemisorption

Die Chemisorption beruht auf der Ausbildung chemischer Bindungen zwischen
Adsorbens und Adsorptiv, wodurch der Prozess hidufig irreversibel ist.
Elektrostatische Wechselwirkungen konnen zwar die chemische Bindung
beschleunigen, sind aber in diesem Fall nicht zwingend notwendig. Da fiir die
Ausbildung chemischer Bindungen meist eine gewisse Aktivierungsenergie
notwendig ist, lauft die Chemisorption verstarkt bei hoheren Temperaturen ab, wobei
nur Monoschichten ausgebildet werden. Die Enthalpie der Chemisorption ist meist
sehr viel hoher wie bei der Physisorption und liegt zwischen 200 und 400 kJ / mol.
Damit die Chemisorption spontan ablaufen kann, muss die Anderung der Freien
Enthalpie AG negativ sein. Da sich bei der Adsorption die Entropie des Adsorbats
verringert, ist AS negativ. Laut der Gibbs'schen Gleichung (GI. 2. 10 - 1) muss AH
ebenfalls negativ sein, damit der Prozess spontan ablaufen kann (AG negativ). Von

Sonderfillen abgesehen, laufen Chemisorptionen somit immer exotherm ab.

AG = AH - TAS GL2.10-1
AG - Anderung der Freien Enthalpie

AH - Anderung der Enthalpie

AS - Anderung der Entropie

T - Temperatur

2.10.2 SORPTIONSMODELLE

Wie auch in dieser Arbeit, wird bei Sorptionsuntersuchungen iiblicherweise so
vorgegangen, dass bekannte Feststoffmengen mit wéssrigen Losungen der interessierenden
Stoffe equilibriert werden. Unter Gleichgewichtsbedingungen wird der Anteil, der frei in
Losung vorliegt bestimmt, in dieser Arbeit mittels ICP-MS. Daraus kann der Anteil, der
sorbiert vorliegen muss, ermittelt werden. Stellt man beide Anteile grafisch dar, bezeichnet
man die Beziehung als Sorptionsisotherme. Es existieren mehrere mathematische Modelle,
welche diese Beziehungen beschreiben. Jedoch ist keines von ihnen allgemeingiiltig, da sie

von unterschiedlichen Voraussetzungen ausgehen.
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2.10. 2.1 DAS FREUNDLICH-MODELL

Bei konstanten Temperaturen und niedrigen Konzentrationen an Adsorptiv wird die
Sorptionsisotherme am besten durch das Freundlich-Modell wiedergegeben. Der
mathematische Zusammenhang (GI.2.10-2) wurde 1926 von Herbert Freundlich
verdffentlicht [Fre26], wobei es sich um ein rein empirisches Modell handelt, ohne jegliche

theoretische Grundlage.

Coy =K v, Gl.2.10-2

Csorb - Konzentration der Substanz am Feststoff sorbiert [mmol / kg]

Ceq - Konzentration der Substanz in der Losung unter Gleichgewichtsbedingungen

[mmol / L]
Kk - Freundlich-Koeffizient [L / kg]

n - Linearititsparameter (0<n<1)

12

10

Csorp, [mmol / kg]

Konzentration an sorbiertem Stoff
.

1 2 3 4 E] 6

Konzentration an nicht sorbiertem
Stoff ¢,y [mmol / L]

Abb. 21: Grafische Darstellung einer Freundlich-Isotherme

Abb. 21 zeigt den Verlauf einer Freundlich-Isotherme. Meist wird jedoch eine
doppellogarithmische Auftragung bevorzugt, da diese eher zu einer Geraden fiihrt. Aus der
Steigung der Geraden ist der Linearitdtsparameter n abzulesen und der y-Achsenabschnitt

gibt den Freundlich-Koeffizient an.
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2.10. 2. 2 DAS LINEARE MODELL

Die lineare Sorptionsisotherme ldsst sich vom Freundlich-Modell herleiten. Wird der
Linearitdtsparameter n gleich eins, so tritt der lineare Fall ein. Daraus ergibt sich
nachfolgende Gleichung (Gl. 2. 10 - 3), wobei aus Kr der lineare Verteilungskoeffizient K4

wird.

=K, -c Gl.2.10-3

sorb eq

Csorb - Konzentration der Substanz am Feststoff sorbiert [mmol / kg]

Ceq - Konzentration der Substanz in der Losung unter Gleichgewichtsbedingungen

[mmol / L]

Ky - linearer Verteilungskoeffizient (Kg-Wert) [L / kg]

= = =
1N =i} =] o rJ FN

Konzentration an sorbiertem Stoff
Csorb [mm()l / kg]

1 2 3 4 5 6

Konzentration an nicht sorbiertem
Stoff ¢,y [mmol / L]

Abb. 22: Grafische Darstellung der linearen Sorptions-Isotherme

Der Verlauf einer linearen Sorptionsisotherme ist in Abb. 22 zu sehen. Der lineare Verlauf
kommt dadurch zustande, dass die Konzentration der Probensubstanz in der Losung ceq
proportional zur Menge des sorbierten Anteils ¢y ist. Das lineare Modell besticht durch
seine Einfachheit. Es ist jedoch eine idealisierte Isotherme und kann in der Praxis nur bei

sehr geringen Konzentrationen beobachtet werden.
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2.10. 2. 3 DAS LANGMUIR-MODELL

1918 wurde von Irving Langmuir ein mathematisches Modell entwickelt, welches
urspriinglich zur Beschreibung des Verhaltens von Gasen an Feststoffen diente [Lanl8].
Heute kann es auf alle Sorptionsprozesse iibertragen werden, bei denen folgende

Annahmen zu Grunde liegen:

1. homogene Oberfliche — Oberflache enthélt abzdhlbare, lokalisierbare Anzahl an
energetisch gleichartigen Sorptionsplétzen

2. keine Wechselwirkungen zwischen sorbierten Molekiilen

3. monomolekulare Belegung der Sorptionsplitze

4. dynamisches Gleichgewicht — Sorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit sind
gleich grof3

Das Modell kommt zur Anwendung, wenn bei hoheren Konzentrationen
Sattigungsphdnomene beobachtet werden konnen und die Freundlich-Isotherme diese
unzureichend  wiedergibt. Aus der  Annahme, dass Sorptions-  und
Desorptionsgeschwindigkeit gleich sind, leitet sich der mathematische Zusammenhang der
Langmuir Isotherme ab (GI. 2. 10 - 4):

Ky e €

=——— 4 GlL2.10-4
1+K, ¢,

csorb

In linearisierter Form ergibt sich daraus folgende Gleichung (GlI. 2. 10 - 5):

Ce 1 Ce
1 = + = GL.2.10-5
csorb KL ’ Qmax qmax

Csorb - Konzentration der Substanz am Feststoff sorbiert [mmol / kg]

Ceq - Konzentration der Substanz in der Losung unter Gleichgewichtsbedingungen

[mmol / L]
Qmax - Mmaximale, monomolekulare Beladung des Sorbens [mmol / kg]

Kp - Langmuir Koeffizient [L / mmol]
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Csorp Immol / kg]

Konzentration an sorbiertem Stoff

1 2 3 4 =] 5]

Konzentration an nicht sorbiertem
Stoff ¢.q [mmol / L]

Abb. 23: Grafische Darstellung der Langmuir-Isotherme
Wie in Abb.23 zu erkennen ist, ndhert sich die sorbierte Menge unter
Gleichgewichtsbedingungen mit steigender Sorbatmenge asymptotisch einem

Maximalwert an.

2.10. 2. 4 WEITERE SORPTIONSMODELLE

Von S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller wurde 1938 [Bru38] ein weiteres Modell
eingefiihrt. Das sogenannte BET-Modell erweitert die Langmuir-Isotherme. Es wird von
derselben Annahme, dass alle Sorptionsplétze gleichwertig sind, ausgegangen. Mit diesem
Modell konnen aber auch mehrschichtige Sorptionen, welche auf Grund der Van-der-
Waals-Krifte auftreten, erfasst werden. Zudem geht man davon aus, dass eine weitere

Schicht bereits aufgebaut werden kann, bevor die erste vollstindig belegt ist.

Nach der BET-Methode erfolgt keine Sattigung. Der Verlauf der Isotherme entspricht bis
zum Wendepunkt der Langmuir-Isotherme (Abb. 24). Bis dahin wurde nur eine Schicht an
der Oberfliache sorbiert. Bei Beginn der Sorption auf hoheren Schichten, nimmt die

Steigung der Kurve erneut zu.
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Konzentration an sorbiertem Stoff
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Konzentration an nicht sorbiertem
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Abb. 24: Grafische Darstellung der BET-Isotherme

Der mathematische Zusammenhang der BET-Isotherme wird iiber Reihenentwicklung

hergeleitet. Daraus ergibt sich nachfolgende Gleichung (Gl. 2. 10 - 6):

c — c
& = ! + 5-1 i Gl.2.10-6
(Ceq - Csz'it) ’ csorb B : qmax B : qmax Csz'it
Csorb - Konzentration der Substanz am Feststoff sorbiert [mmol / kg]
Ceq - Konzentration der Substanz in der Losung unter Gleichgewichtsbedingungen
[mmol / L]
Caiit - Konzentration der geséttigten Losung [mmol / L]

Qmax - Mmaximale, monomolekulare Beladung des Sorbens [mmol / kg]
B - Konstante, Ausdruck fiir die Sorptionsenergie

Erst 1978 wurde das Modell nach GIBBS entwickelt. Es beruht auf der Beobachtung, dass
viele Stoffe die Oberflaichenspannung durch Anreicherung an der Grenzfladche reduzieren.
Zur Bestimmung von Sorptionsgleichgewichten ist das Modell schwer anwendbar, da
exakte Messungen von Oberflichenspannungen notwendig wiren. Aus diesem Grund wird

in dieser Arbeit nicht weiter darauf eingegangen.
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2.10. 3 KOMPLEXBILDUNG

Die in dieser Arbeit untersuchten Wechselwirkungen zwischen Metall-Kationen und
diversen organischen Verbindungen bezeichnet man als Komplexbildung. Als
komplexbildende Gruppen in hoch-, wie auch niedermolekularen organischen Molekiilen
stehen vor allem Amino- und Carboxyl-Gruppen zur Verfiigung. Die Komplexstabilitdt ist
stark davon abhéngig, welche Anzahl an funktionellen Gruppen im organischen Liganden
vorhanden ist. Je langer die Alkylkette im Molekiil ist, welche die funktionellen Gruppen
voneinander trennt, umso geringer wird die Komplexstabilitdt [Riz88]. Dieser Effekt wird
vor allem mit einer sterischen Hinderung bei der Bildung von Chelatkomplexen in
Verbindung gebracht und stellt den Hauptunterschied bei der Komplexierung durch
Huminsduren bzw. durch niedermolekularere Liganden dar. Im untersuchten System
werden Metall-Ionen dominierend von Carboxyl-Gruppen komplexiert. Erst bei hohen
Konzentrationen an Metall-Kationen, wenn die Carboxyl-Gruppen bereits belegt sind,
konnen schwicher bindende, funktionelle Gruppen wie Thiol- bzw. Hydroxyl-Gruppen zur
Komplexierung mit beitragen. Dieser Effekt wird durch héhere pH-Werte noch verstérkt,
da die Hydroxyl-Gruppen deprotoniert vorliegen und die positiv geladenen Metall-Ionen
gut komplexieren konnen. In diesem Stadium sind sie sogar stirkere
Komplexierungspartner wie die Carboxyl-Gruppen [Kre09] und kénnen damit sogar die

Bildung von Carboxyl-Komplexen behindern [Ben95], [Hel05].

Huminséduren, sowie die untersuchten kleineren Carbonsduren kdnnen groflen Einfluss auf
die Migration von Radionukliden nehmen, weshalb Untersuchungen beziiglich ihrer
Komplexierungseigenschaften unabdingbar sind. Experimentell gewonnene Ergebnisse
werden vor allem zum Vorhersagen des Transports von Schwermetallen in der Umwelt
verwendet. Aus diesem Grund wurden friih geeignete Modellierungsansitze gesucht,
welche die Huminsdure-Komplexierung von Metall-lonen beschreiben. Auf Grund der
komplexen heterogenen Natur von Huminstoffen gibt es mehrere Modelle. Obwohl diese
Modelle unterschiedlicher nicht sein konnten, berilicksichtigen sie doch alle, dass die
Ionenstirke und der pH-Wert die Komplexierung stark beeinflussen. Gerade in Carbonat-
haltigen Systemen sollte die Konkurrenzkomplexierung mit Carbonat und Hydroxid im
Bereich hoher pH-Werte nicht vernachldssigt werden [Pou07]. Die klassische
Modellierung von Komplexgleichgewichten fiihrt zu konditionellen Komplex-

Bildungskonstanten, welche sehr wichtig flir die Einschéitzung des Verhaltens von
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Radionukliden in Bdden und Sedimenten sind. In den meisten Fidllen werden
Komplexbildungskonstanten bestimmt, in dem aus einer wéssrigen Losung die Metall-
Komplexe von den unkomplexierten Metall-Kationen getrennt werden. Meist wird hier zur
Trennung die Ultrafiltration verwendet, wihrend die unkomplexierten Metall-Kationen im
Eluat iiber ICP-MS Untersuchungen bestimmt werden. Das gesamte Verfahren fiihrt
jedoch héufig zu einer Unterbestimmung der Metall-Komplexe, da sehr kleine Metall-
Komplexe nicht abgetrennt werden konnen, in Losung verbleiben und mitbestimmt
werden. Durch Kopplung von ICP-MS mit der Kapillarelektrophorese (CE) konnen
ebenfalls Komplexbildungkonstanten, jedoch mit geringerem Arbeitsaufwand, bestimmt
werden [Kau07]. Diesem konditionellen Ansatz liegt das klassische Massenwirkungsgesetz
zu Grunde. Formal wird dabei von unkomplexierten Metall-Ionen [M”'] ausgegangen,
wobei vernachlédssigt wird, dass Metall-Ionen in wissriger Losung immer als Aquo-
Komplexe vorliegen. Die bestimmte konditionelle Komplexbildungskonstante zeigt in
diesem Fall jedoch keine Allgemeingiiltigkeit, sondern gilt nur fiir die vorliegenden
experimentellen Parameter wie verwendeter pH-Wert, eingesetzte lonenstirke und die
verwendete Organik. Extrapolationen auf andere experimentelle Bedingungen sind mit

diesem Ansatz kaum moglich.
Die nach folgender Komplexreaktion (GI. 2. 10 - 7)

M*" + NOM(z) <> MNOM(Z) Gl.2.10-7

bestimmte Stabilititskonstante (GI. 2. 10 - 8)

[MNOM (z)]
[M*], - [NOM(2)],

Gl.2.10-8

stab —

Kb - Stabilitdtskonstante
[M*s - Konzentration der nicht komplexierten Metall-Ionen
[NOM(z)]f - Konzentration an freiem Liganden

[MNOM(z)] - Konzentration an Metallkomplex

enthélt einige Konzentrationen, welche nicht experimentell bestimmt werden konnen.

Durch die folgenden Gleichungen (GIL.2.10-9 bzw. Gl 2.10-10) koénnen die
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Konzentration an Komplex und an freiem Ligand durch GroBen ersetzt werden, welche

durch Messungen zu erhalten sind, wodurch sich Gleichung GI. 2. 10 - 11 ergibt.

[M*], =[M**], ~[MNOM (z)] GL.2.10-9
[NOM (z)], = [NOM (z)], ~[MNOM (z)] GL.2.10-10
[MZ+]t _
M GL2.10-11

K =
" [NOM(2)], [ [M7], +[M 7],

[M™], - gesamt eingesetzte Konzentration an Metall-Ionen
[NOM(z)]; - gesamt eingesetzte Konzentration an Liganden

Nicht experimentell bestimmbar ist die gesamt eingesetzte Konzentration an Ligand,
welche zur Bestimmung von K, notwendig ist. Da die Huminsdure aber keine definierte
Molmasse besitzt muss auch diese Konzentration ersetzt werden. Dazu wird die Anzahl an
komplexierfdhigen Liganden bestimmt, welche mit der Anzahl an vorhandenen Liganden
gleich gesetzt wird. Die Anzahl an komplexierfdhigen Liganden wird {ber die
Protonenaustauschkapazitit (PEC) der Huminsdure definiert, welche {iber
potentiometrische Titration der Huminséure und somit der Bestimmung der protonierbaren
Gruppen ermittelt werden kann. Bei der Protonenaustauschkapazitit geht man davon aus,
dass zwischen Metall und Huminsédure eine 1: 1-Komplexierung vorliegt. Bei z-wertigen
Metall-lonen muss die PEC durch die Wertigkeit des Metall-Ions dividiert werden. Die
Gesamtkonzentration der Huminsdure [HA(z)]; ergibt sich somit aus der PEC (mol / g) und

der Huminsdure-Massenkonzentration (g / L) zu GI. 2. 10 — 12.

(A, = GL2.10- 12
(HA) - HA-Massenkonzentration [g/ L]
PEC - Protonenaustauschkapazitit [mol / g]
z - Wertigkeit der Metall-Kationen
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Wird nun [NOM(z)]; durch [HA(z)]; ersetzt erhalten wir die konditionelle
Komplexbildungskonstante in Gl. 2. 10 - 13.

[MZ+ ]t

[MZ+]f
K = GL2.10-13
[HA(2)], -[M*], +[M™],

Um allgemeingiiltige, vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurde von Kim et al. [Kim96]
das sogenannte Ladungsneutralititsmodell (MICN) entwickelt. Da abhingig von den
experimentellen Bedingungen nur ein bestimmter Teil der bei der PEC ermittelten
funktionellen Gruppen zur Komplexierung zur Verfiigung steht, wurde eine Art
,Korrekturfaktor, ndmlich die Ladungskapazitit (LC), eingefiigt. Sie wird experimentell
bestimmt und gilt fiir eine bestimmte Huminsdure und ein untersuchtes Metall und

beriicksichtigt den Einfluss von Ionenstérke und pH-Bereich.

[M™] Gl 2.10- 14
[HA(2)],

Die Ladungskapazitdt kann nach Gl. 2. 10 - 14 berechnet werden. Es ist aber auch méglich
die Ladungskapazitit iiber den nach GIl. 2. 10 - 15 definierten Faktor F graphisch zu
ermitteln. Dazu werden Versuchsreihen zur Metall-Komplexierung mit steigender Metall-
Konzentration bis zum hohen Metall-Uberschuss durchgefiihrt [Kau07]. Fiir jede Metall-
Konzentration wird der Faktor F berechnet. Aus der linearen Auftragung des experimentell
bestimmten freien Metalls gegen den zugehorigen Faktor F kann aus der Steigung die

Ladungskapazitit abgelesen werden.

PEC

[Mz+]f . ;

F = -
[MNOM (2)] Gl.2.10-15

Uber die Ladungskapazitit kann die Komplexbildungskonstante B bestimmt werden,
welche von den vorher genannten Parametern (pH-Wert, lonenstdrke) unabhingig ist.

Wenn [NOM(z)]; folgendermaBen definiert ist

[NOM (2)], =[HA(2)], - LC ~[MNOM (z)] Gl.2.10- 16
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erhdlt man aus Gleichung GI.2.10-8 und GI.2.10-16 die Komplex-Bildungs-
Konstante  (GI. 2. 10 - 17). Durch die Ladungskapazitit wird die Konzentration der
eingesetzten Huminsduregruppen auf die bei den jeweilig herrschenden Bedingungen

tatsdchlich zur Verfiigung stehende Konzentration korrigiert.

[MNOM (z)]

= Gl.2.10-17
[M*]-([HA(2)], - LC ~[MNOM (2)])

B
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3. EXPERIMENTELLER TEIL

3. 1. GRUNDLAGEN UNTERSCHIEDLICHER MESSPRINZIPIEN

3.1.1 EINBLICK IN MOGLICHE MESSMETHODEN

Auf Grund der hohen Komplexizitit des zu untersuchenden Systems sind enorme
Anforderungen an die Analysenmethoden gestellt worden. Zur Untersuchung der
Wechselwirkung von Metall-Kationen mit dem verwendeten Ton werden hoch sensitive
Methoden zur Kationen-Bestimmung benoétigt. Die Bestimmung der Kationen sollte auf
Grund der hoheren Anzahl an verwendeten Kationen simultan verlaufen. Zur
Multielementanalyse kommen mehrere Methoden in Frage. Die
Atomabsorptionsspektroskopie ~ (AAS)  zeigt auf Grund der Verwendung
elementspezifischer Lampen deutliche Nachteile, auch wenn die Graphitofen-AAS mit
sehr niedrigen Nachweisgrenzen glinzen kann. Die Optische Emissionsspektroskopie
(OES) in Verbindung mit einem induktiv gekoppeltem Plasma liegt mit ihrer
Nachweisgrenze deutlich iiber der G-AAS, dafiir ermdoglicht sie eine schnelle, simultane
Bestimmung  vieler Elemente iiber einen Konzentrationsbereich  mehrerer

Grofenordnungen.

Die in dieser Arbeit verwendete Kopplung von ICP mit massenselektivem Detektor
verbindet eine ausgesprochen gute Nachweisegrenze mit der Mdglichkeit, schnell und iiber
einen enormen Konzentrationsbereich Elemente simultan zu bestimmen. Hinzu kommt,
dass eine Quantifizierung von Isotopenkonzentrationen bei der Analyse moglich ist. Frither
konnten mittels ICP-MS nur wéssrige Proben mit begrenzten Salzfrachten untersucht
werden. Heute wird dieses Problem durch Einbau eines ,,High-Matrix-Interface* (HMI)

behoben.

Durch Kopplung mit analytischen Trennmethoden, wie z.B. Fliissigchromatographie oder
Kapillarelektrophorese ist eine Verwendung fiir Speziationsanalysen moglich.
Untersuchungen des bindren Systems aus Organik und Metall-Kationen erforderten eine
solche Speziationsmethode. Eine Kopplung von ICP-MS und HPLC kann den
Anforderungen nicht gerecht werden, da groe Organik-Molekiile die Sdulen belegen und

eine Trennung verhindern koénnen. Im Gegensatz dazu kann mit Hilfe der
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Kapillarelektrophorese eine Trennung von unterschiedlich geladenen Spezies ermoglicht
werden, so dass unterschiedliche Komplexe zwischen Metall und Huminséure aufgetrennt
werden konnen. Die Untersuchungen sind im Waissrigen durchfithrbar und die duferst
niedrigen Probevolumina von nur einigen Mikrolitern sprechen ebenfalls fiir diese

Kopplung.

Zur Analyse der in Losung vorhandenen Organik kommen zwei Analysenmethoden in
Frage. Die UV /Vis-Methode ermoglicht es geringe Probenvolumina zu untersuchen,
wobei die Konzentrationen nicht zu gering sein diirfen, da sie sonst nicht mehr analysiert
werden konnen. Bei den Messungen der Aldrich-Huminsdure konnten Konzentrationen
unter 1 ppm nicht mehr quantifiziert werden. Organikmolekiile zeigen je nach
funktionellen Gruppen und Molekiilgrole ein anderes UV-Spektrum, welches eine
quantitative und qualitative Analyse ermdglicht. Bei den hier beschriebenen
Untersuchungen mit Huminsdure konnten nur quantitative Aussagen getroffen werden. Die
Untersuchungen mit kleineren organischen Verbindungen, wie Lactat stellten sich als
problematisch heraus, da die gewéhlten Konzentrationen nur schlecht nachweisbar waren.
Die Messung des gesamten, organischen Kohlenstoffs in der Losung diente ebenfalls nur
der quantitativen Analyse, ermdglichte aber auch die Erfassung der kleineren organischen
Molekiile in geringen Konzentrationsbereichen. Das Probenvolumen muss jedoch
mindestens 20 mL betragen, was eine Analyse nach den Sorptions-Untersuchungen

unmdglich macht, da nur 10 mL eingesetzt wurden.

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die verwendeten Messmethoden genauer

dargelegt.

3. 1. 2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER MASSENSPEKTROSKOPIE MIT
INDUKTIV GEKOPPELTEM PLASMA

Die Abkiirzung ICP-MS steht fiir inductively-coupled-plasma mass-spectroscopy oder auf
Deutsch Massenspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma. Sie kombiniert die
schnelle Multielementanalyse der optischen Emissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma und die hohe Empfindlichkeit der Grafitrohrofen Atom-Absorptions-
Spektroskopie. Die ICP-MS ist etwas teurer als die beiden oben genannten Methoden,

dafiir weist sie wesentlich hohere Leistungen auf [ThoOla].
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Die ICP-MS wird hauptsidchlich fiir fliissige Proben angewandt, feste Proben konnen
jedoch ebenfalls durch Kopplung mit einer Laser-Ablation untersucht werden. Abb. 25
stellt den Aufbau einer ICP-MS dar.

Plasma

Interface
Plasmagas

Quadrupol

Aux111ary- Fackel

Gas
“ Spriih-
Carrier- * Kammer
] Probe Detekt
Zerstiauber Tonenlinsen ctektor

Abb. 25: Aufbau einer klassischen ICP-MS [Agil0]

Die fliissige Probe wird innerhalb der Probenzufuhr in ein Aerosol umgewandelt. Dabei
wird die Probe mit Hilfe einer peristaltischen Pumpe dem Zerstduber zugefiihrt. Im
Zerstauber wird auf Grund hoher Gasgeschwindigkeiten und Druckdifferenzen
(konzentrisches Design) die Losung zum Aerosol zerstiubt. Das Aerosol gelangt in die
nachfolgende Spriihkammer, in welcher die groferen Tropfchen abgetrennt werden, um
eine hohere Effizienz des Plasmas zu gewihrleisten [ThoOlb]. Das zu untersuchende
Aerosol wird in die Plasmafackel eingeleitet. Das induktiv gekoppelte Plasma ist das am
Haufigsten verwendeten Plasma. Frither wurden noch DCP’s (direct current plasma) und
MIP’s (microwave-induced plama) verwendet. Beide stieBen jedoch an die Grenzen ihrer
Leistungsfahigkeit, so dass das ICP die gebrduchlichste Wahl fiir die MS und die OES
wurde. Abb. 26 zeigt die Skizze einer ICP-Fackel. Die Fackel besteht aus 3 konzentrischen
Rohren aus Quarz. Die duflerste Rohre wird von dem Plasmagas spiralformig mit einer
Flussrate von 12 - 17 L / min durchstromt. Das Hilfsgas stromt in der mittleren R6hre und
platziert bzw. stabilisiert das Plasma relativ zur Rohre und dem Injektor. Der Analyt wird

mit dem Zerstdubergas tiber die innere Rohre ins Plasma geleitet.
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Abb. 26: Skizze einer Plasmafackel [Adel0]

Die Fackel ist im Zentrum einer Radiofrequenzspule angebracht. Beim Anlegen einer
Leistung von 750 bis 1500 Watt beginnt ein Wechselstrom innerhalb der Spule zu
oszilllieren, welcher ein intensives elektromagnetisches Feld an der Fackelspitze erzeugt.
Auf das Plasmagas wird ein Hochspannungsfunken iibertragen, welcher freie Elektronen
erzeugt, die von Argon-Atomen umgeben sind. Diese Elektronen werden im magnetischen
Feld beschleunigt, wo sie mit den Argon-Atomen kollidieren und weitere Elektronen

herausldsen. Diese Kettenreaktion bildet das induktiv gekoppelte Plasma.

Wenn das Probenaerosol das Plasma erreicht, durchldauft die Probe mehrere Zonen

innerhalb des Plasmas:
1. Vorwédrmzone
2. Strahlungszone
3. Analysezone

Dabei wird das Wasser des Aerosols verdampft, so das Feststoffpartikel entstehen. Diese
werden ebenfalls verdampft, um dann im néchsten Schritt atomisiert zu werden. Die
entstandenen Atome werden auf Grund von Kollisionen mit Argon-Elektronen und

Atomen ionisiert und gelangen in das Interface (GI. 3. 1 -1).
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M(H,0)y X" > (MX), > MX > M > M’ GlL3.1-1

Das Interface (Abb. 27) gewéhrleistet einen effizienten, konstanten Transport der lonen aus
dem Plasma in den massenselektiven Detektor. Die Ionen wechseln dabei vom
Normaldruck ins Hochvakuum. Das Interface besteht aus zwei metallischen Konen, meist
Nickel oder Platin, mit sehr schmalen Offnungen, welche dafiir sorgen, dass ein GroBteil
des lonenstroms nicht in den Detektor gelangt. Nachdem die Ionen das Plasma verlassen
haben, gelangen sie auf den Sammler (1. Konus) der eine Offaung von 0,8 bis 1,2 mm
aufweist. Direkt danach schlieft sich der Skimmer an, dessen Spalt nur noch 0,4 bis
0,8 mm weit ist [ThoOld]. Die Ionen gelangen iiber das Interface auf die Ionenoptik,
welche aus einer oder mehreren elektrostatisch kontrollierten Linsenkomponenten
zusammengesetzt ist. Die lonenoptik hat die Aufgabe, die Ionen aus der feindlichen
Umgebung des Plasmas iliber die Kone in das MS zu leiten und dabei Partikel, neutrale
Teilchen und Photonen, vom MS fernzuhalten. Diese Aufgabe ist sehr wichtig, da Partikel
der Matrix den Hintergrund erhdhen konnen und somit die Detektionsfahigkeit reduzieren

[ThoOle].

Skimmer Vakuum Sampler
———— A S——

Ionenoptik ~ Photonen Stopp

Abb. 27: Interfacebereich des induktive gekoppelten Plasmas

Als Massenfilter dient in dem verwendeten Gerdt ein Quadrupol (Abb. 28). Er wurde
bereits in den frithen 80er Jahren entwickelt und gilt heute als reif und routiniert, gut
geeignet fiir die Spurenelement-Analyse. Er besteht aus 4 zylindrischen oder
hyperbolischen Metallstdben gleicher Dimension, welche als Elektroden dienen.
Typischerweise sind sie aus rostfreiem Stahl oder aus Molybdén gefertigt. Um eine hdhere

Korrosions-Resistenz zu gewdhrleisten, sind sie gelegentlich noch mit Keramik tiberzogen.
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Abb. 28: Aufbau und Funktionsweise eines Quadrupol-Massenfilters

Abb. 28 zeigt den Aufbau und die Funktionsweise eines Quadrupol-Massenfilters. An die
gegeniiberliegenden Paare wird neben einer um 180 ° verschobene Hochfrequenzspannung
zusitzlich noch eine Gleichspannung angelegt. Die Ionen werden durch die anliegende
Spannung auf eine spiralférmige Bahn gezwungen. In Abhéngigkeit der Frequenz und der
Amplitude von Wechsel- und Gleichspannung konnen Ionen mit einem bestimmten Masse-
Ladungsverhiltnis die Stdbe passieren. Die Ionen anderer Masse-Ladungsverhéltnisse
gelangen auf groBer werdende Spiralbahnen und schlagen auf den Stidben auf [ThoO1f].
Wenn die Ionen den Quadrupol durchlaufen haben, gelangen sie auf den Detektor. Frither
wurden so genannte Channeltron-Multiplier eingesetzt, die aus einer rohrenformigen
Elektrode bestehen. Er kann aus Primirteilchen wie z.B. Ionen und Elektronen
Sekundirelektronen erzeugen, die am Ende der Rohre als Elektronenlawine detektiert
werden. Die neueren Detektoren, Photomultiplier, basieren auf einem dhnlichen System.
Oftmals konnen sie simultan oder sequentiell in zwei unterschiedlichen Modi messen, so
dass ein linearer Messbereich von bis zu 10 GroBenordnungen zur Verfiigung steht

[Tho02].

3.1.3 THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER KAPILLARELEKTROPHORESE

Die Kapillarelektrophorese (CE), gegen Ende der 70er Jahre entwickelt, gehort heute mit
zu den wichtigsten instrumentell-analytischen Trennverfahren. Die CE vereint die
klassische Elektrophorese mit der instrumentellen Methode der Chromatographie.
Anfangliche Probleme konnten weitgehend eliminiert werden, so dass ionische

Verbindungen, vom kleinsten Kation (Li") bis hin zum Polyanion mit Molekulargewichten
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im Millionenbereich (DNA-Molekiile) schnell und zuverldssig getrennt werden konnen.

Hierbei spielte vor allem die Ubertragung technischer Standards von der HPLC auf die CE

eine wichtige Rolle. Unter dem Begriff Kapillarelektrophorese werden mehrere

unterschiedliche Trennmethoden zusammengefasst. Darunter fallen:

1.

Kapillarzonenelektrophorese (CZE):
Die Kapillaren sind mit Elektrolyt gefiillt und die Trennung beruht auf den
unterschiedlichen Mobilitidten der Proben. Das Verfahren stellt zurzeit das

am héufigsten verwendete dar.

Kapillargelelektrophorese (CGE):

Die Kapillaren sind hierbei mit einer Polymerlosung oder einem Gel gefiillt.
Die elektrophoretische Migration von Makromolekiilen ist durch die
Gelmatrix behindert. Somit wirkt sich die MolekiilgroBe auf die Trennung

der Probe aus.

Micellare elektrokinetische Chromatographie (MEKC):

Trennung fiir ungeladene Molekiile. Neutrale Teilchen verteilen sich
zwischen Elektrolyt und den Micellen der zugegebenen Detergentien auf
Grund ihrer Hydrophobie. Die Trennung beruht auf der Mobilitit der meist
negativ geladenen Micellen und dem Transport der Proben auBlerhalb der

Micellen mit dem elektroosmotischen Fluss.

Isoelektrische Fokussierung (IEF)
Die Trennung erfolgt in einem pH-Gradient der sich durch Zusatz von

Ampholyten zum Puffer ausbildet.

Elektrochromatographie (EC)

Hierbei werden stationdre Phasen der HPLC verwendet. Die Stromung und
somit auch der Transport der Proben erfolgt nur {iber den
elektroosmotischen Fluss (EOF). Der Elektrochromatographie wird bisher

keine grofle Bedeutung beigemessen.
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6. Isotachophorese (ITP)

Obwohl die dlteste Kapillartechnik hat sie erst neuerdings zur
Probenaufkonzentrierung in der CZE an Bedeutung gewonnen. Hierbei liegt
ein diskontinuierliches Elektrolytsystem vor. Es besteht aus einem
Leitelektrolyt mit hoher Ionenmobilitit und einem Folgeelektrolyt mit
geringer lonenbeweglichkeit. Die Probe wird zwischen den beiden
Elektrolyten aufgegeben und muss eine Ionenbeweglichkeit besitzen,
welche zwischen den beiden Elektrolyten liegt. Die Trennung der Ionen

erfolgt nach unterschiedlicher lonenbeweglichkeit.

Die in dieser Arbeit verwendete Methode ist die Kapillarzonenelektrophorese. Dabei
werden die beiden Puffergefile mit einer diinnen Kapillare (25— 100 um innerer
Durchmesser) tliberbriickt, welche aus amorphem Siliciumdioxid (fused silica) besteht, die
der Einfachheit halber aber Quarzkapillaren genannt werden. Ihre Lange kann bis zu einem
Meter betragen. Zwischen den Puffergefilen kann eine Spannung von bis zu 30 kV
angelegt werden. Die Probenaufgabe erfolgt am anodischen Ende durch heben, bzw.
senken der Probengefidfle, unter zur Hilfenahme von Druck oder angelegtem Vakuum am
kathodischen Ende. Bei manchen Proben reicht aber auch die elektrophoretische
Wanderung der Probenbestandteile auf Grund der angelegten Spannung. Eine

schematische Zeichnung einer Kapillarelektrophorese-Apparatur ist in Abb. 29 dargestellt.

Daten-
aufzeichnung
Kapillar- Kapillar-
_Inlet* Detektor _Outlet
Puffer- Proben- Puffer-
reservoir  gefille reservoir

Hochspannungsquelle

Abb. 29: Schematischer Aufbau einer Kapillarelektrophorese-Apparatur
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Die Auftrennung der Probenbestandteile erfolgt auf Grund der angelegten Spannung. Das
innerhalb der Kapillare ausgebildete elektrische Feld fordert die Migration der Ionen in der
Probe. Die Ionen werden so in Abhéngigkeit ihrer effektiven Ladung und ihres
Stokes’schen Radius von einander getrennt. Die effektive Ladung stellt dabei die Ladung
des lons abziiglich der ihm umgebenen, entgegengesetzt geladenen Ionen dar. Diese starre
Doppelschicht wird bei der Wanderung des Ions hinter ihm hergezogen, so dass das Ion
langsamer wandert, als nach seiner Ladung zu erwarten wire. In dem Stokes’schen Radius

wird neben der Grofle des Ions bzw. des Molekiils noch die Hydrathiille miteinbezogen.

Bei anlegen der Spannung wirken auf die Teilchen zwei unterschiedliche Kréfte. Der

elektrischen Kraft F¢ (Gl. 3. 1 - 2) ist die Reibungskraft F,. (Gl. 3. 1 - 3) entgegen gesetzt.

F,=z-¢e -E GlL.3.1-2

el o

Die elektrische Kraft ist direkt proportional zur effektiven Ladung z, der Elementarladung
€, und der elektrischen Feldstirke E. Zur Vereinfachung wird angenommen, dass keine
ionischen Wechselwirkungen stattfinden, da in einer unendlich verdiinnten Ldsung
gearbeitet wird. Die Reibungskraft wird iiber das Stokes’sche Gesetzt berechnet und ist zur
Viskositit des Mediums 1, dem Teilchenradius r und der -elektrophoretischen

Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen Feld u proportional.
F,=6-7r-r-n-u Gl.3.1-3

Wird die elektrische Kraft grofer als die Reibungskraft, bewegen sich die Kationen zur
entgegen gesetzt geladenen Elektrode. Die Wanderungsgeschwindigkeit u ist zu berechnen
indem man F¢ und F. gleichsetzt und nach u auflost (Gl. 3. 1 - 4).

z-e -E

U=—-"— GlL.3.1-4
6-7r-n-r

Die resultierende Geschwindigkeit ist direkt proportional zur elektrischen Feldstirke E.
Als Proportionalitdtsfaktor kann die elektrophoretische Mobilitit e eingefithrt werden
(GL 3.1-5).

z-e

=—"9° GlL3.1-5

_
" E 6-m-n-r
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Zusétzlich zu der elektrophoretischen Wanderung ist in Abhidngigkeit der lonenstéirke
meist ein elektroosmotischer Fluss (EOF) in der Kapillare vorhanden, der zwar zum
Transport der Probenzonen beitragt, jedoch nicht die Trennung fordert [Eng94]. Der EOF
zeigt neben pH-Wert, lonenstirke und Losungsmittel auch Abhéngigkeiten von der
Ladung der Kapillaroberfldche, in diesem Fall die negative Ladung durch die Dissoziation
der Silanolgruppen und den entgegengesetzt geladenen Ionen in der Fliissigkeit. Die
Kationen in der Losung ordnen sich in einer Doppelschicht an der Oberfliche der

Quarzkapillare an (Abb. 30).

Quarz a b o
D b
e@
Plg @
o O
P P
\J\@ @e@
o G
@O

Abb. 30: Ladungsverteilung an der Oberfliche des Quarzes (a: starre Stern-Grenzschicht mit
adsorbierten Ionen; b: diffuse Gouy-Chapman-Grenzschicht; c: Elektrolyt)

Wihrend die einen als starre Grenzschicht direkt an den Silanolgruppen liegen, sind die
anderen als bewegliche Schicht angeordnet. Wird nun parallel zur Oberfliche ein
elektrisches Feld angelegt, nimmt das (-Potential von der starren zur diffusen Grenzschicht
exponentiell ab. Dabei zieht das Feld die Gegenionen in der mobilen Schicht an und
bewegt so die gesamte Fliissigphase in der Kapillare mit. In dem vorliegenden Fall, mit
Kationen in der Grenzschicht, wird der EOF zur Kathode hin induziert, d.h. die Fliissigkeit,
welche zur Kapillarwand hin positiv geladen ist, bewegt sich zur Kathode, wobei
ungeladene Bestandteile der Losung mitgezogen werden. Die Geschwindigkeit des EOF’s
ist liber die Helmholz-Gleichung (GI. 3. 1 - 6) zu berechnen. Hierbei wird klar, dass die
Geschwindigkeit des EOF s proportional zur Feldstérke und tiber { direkt proportional zum
pH-Wert und der Ionenstirke des Elektrolyten ist.

£6-E GL3.1-6

Upor =

€ — Dielektrizititskonstante
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Ist der EOF grofl genug (ugor > We.), konnen auch Anionen zur Kathode transportiert
werden, obwohl ihre Eigenmigration sie zur Anode transportieren wiirde. Der EOF sinkt
mit zunehmender Ionenstdrke und steigt mit dem pH-Wert an. Messbar ist der EOF mit
einem Neutralmarker, also einer ungeladenen Substanz, die auf die Kapillare aufgegeben
wird und vom Detektor erfasst werden muss. Das Fehlen von hydrodynamischen Fliissen
fiihrt zur Ausbildung von sehr flachen, stempelformigen Stromungsprofilen. Aus diesem
Grund kann die CE mit einer hohen Trennschirfe und Trenneffizienz gldnzen. Erst das
Anlegen von Druck verursacht ein parabolisches Stromungsprofil, dhnlich dem in der
HPLC, und die damit zusammenhdngende Bandenverbreiterung. Bei manchen Proben ist
das Anlegen von Druck wiéhrend der Trennung notwendig. Schnellere Anionen werden
zwar durch den EOF verlangsamt, wandern jedoch trotzdem weiter zur Anode und
entziehen sich der kathodischen Detektion. Erst durch Anlegen von Druck werden auch die

Anionen in Richtung Kathode gedringt und konnen detektiert werden (Ugor < e.).

Die Detektion bei einer CE-Trennung erfolgt liberwiegend am kathodischen Ende der
Kapillare. Kationen werden je nach Ladung aufgetrennt und zuerst detektiert, danach
erfolgen die neutralen Bestandteile und zuletzt die negativ geladenen Ionen. Die am
hiufigsten verwendeten Detektoren sind UV-Detektoren, dhnlich denen, die in der HPLC
eingesetzt werden. Auf Grund der ,,on-column“-Messung, wobei der UV-Strahl direkt
durch die Kapillare tritt, dient die Kapillare als Kiivette. Hieraus ergibt sich eine sehr
geringe Schichtdicke, die eine mafige Konzentrationsempfindlichkeit nach sich zieht. Eine
Verbesserung der UV-Detektion kann durch VergroBerung der Schichtdicke unter
Verwendung von rechtwinkligen Kapillaren, ,,Z-Zellen oder ,bubble-Zellen* erzielt
werden. Eine niedrigere Nachweisgrenze wird auch mit Fluoreszenzdetektoren erbracht.
Hierbei sind, dhnlich wie bei der UV-Detektion direkte Messungen empfindlicher, bei

denen die Probe UV-absorbierend bzw. fluoreszierend ist.

In selteneren Féllen erfolgt eine Detektion nicht ,,on-column®, sondern auferhalb der
Trennkapillare (,,post-column®). Die Kopplung von CE und MS bzw. ICP-MS liefert eine

duBerst leistungsfiahige Analysenmethode.
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3.1.4 GRUNDLAGEN ZUR KoPPLUNG VON CE unD ICP- MS

Wie bereits in vorhergehenden Kapiteln erwihnt, dient die Kopplung zwischen ICP-MS
und CE hauptsdchlich der Untersuchung der Wechselwirkungen von NOM mit
Lanthanoiden / Uran. Die unterschiedlichen Metall-Humatspezies sollen mittels CE
getrennt und mit Hilfe der nachgeschalteten ICP-MS analysiert werden. Dabei sollen die
Vorteile der CE (hohe Trennschérfe, geringe Probenvolumina, Trennung von Teilchen auf
Grund ihrer Ladung) mit der hohen Nachweisempfindlichkeit der ICP-MS kombiniert
werden. Um den Fliissigkeitsfluss aus der CE als ionisierbares Aerosol in das Plasma der
ICP-MS zu iiberfiihren, ist der Aufbau eines Interfaces zwingend notwendig. Zudem

mussen die einzelnen Gerite ebenfalls modifiziert werden.

Bereits im Vorgingerprojekt [Now(07] wurde diese Kopplung aufgebaut und optimiert.
Untersuchungen im Batch haben jedoch zu langen Ruhezeiten gefiihrt, so dass ein
Wiederaufbau notwendig war. Neben Nowotka und Kautenburger [Now(07, Kau06, Kau07]
wurde der Wiederaufbau vor allem anhand der Literatur von Sonke et al. [Son03; Son04],
sowie Michalke et al. [Mic04] und Geckeis et al. [Bol06] durchgefiihrt, welche dhnliche
Kopplungen aufgebaut und optimiert haben.

3.1.4.1 MODIFIZIERUNG DER CE

Das in sich geschlossene CE-System musste umgebaut werden. Dafiir wurde das
kathodische Ende aus dem Gehause heraus verlegt, wihrend das anodische Ende normal in
der CE verbleiben konnte (Abb. 31). Die Kapillare wurde, umhiillt von einem PE-
Schlauch, um bei Stromfluss die notwendige Sicherheit zu gewéhrleisten, in das Interface
geleitet. Die kathodische Seite der CE wurde still gelegt und abgedichtet. Sie diente nur
noch der Aufrechterhaltung der Kapillarkiihlung. Die Deuteriumlampe und somit der DA-
Detektor mussten ebenfalls still gelegt werden. Pléne fiir eine zusétzliche DA-Detektion
wurden fallen gelassen, da sich diese als nicht realisierbar erwiesen. Zu letzt wurde das
kathodische Ende der Kapillare, welches sich im Interface befindet, {iber ein Erdungskabel
mit der CE verbunden (blaues Kabel, Abb. 31). Dieser letzte Schritt diente dazu den
Stromkreis zu schlieBen und somit bei angelegter Spannung einen Stromfluss zu

ermdglichen.
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Abb. 31: Modifizierte Catridge in der CE-Apparatur mit heraus gefiihrter Kapillare

3.1. 4.2 AUFBAU DES CE-ICP-MS-INTERFACES

Das Inferface dient als Verbindungsstiick zwischen der CE und der ICP-MS. Es {ibernimmt
die wichtige Aufgabe, den Fliissigkeitsstrom aus der CE-Kapillare zusammen mit der
,Make-up“-Fliissigkeit zu vernebeln und in das Plasma des ICP-MS zu leiten, wo das
Aerosol ionisiert wird. Als Vorbild fiir den Aufbau des verwendeten Interfaces diente eine
Patentschrift aus dem Jahr 1998 [DP98]. Der reale Aufbau des Interfaces ist in Abb. 32 zu

sehen.

Die Kapillare wird durch ein Kreuzstiick liber einen flexiblen PTFE-Schlauch in die
Offnung des Zerstiubers (MicroMist, AR30-1-FMO0OSE aus Pyrex) eingefiihrt. Eine
genaue Platzierung der Kapillare ist hier sehr wichtig. Befindet sich die Kapillare zu weit
weg vom Zerstdubereingang, fiihrt das neben einer Signalverbreiterung [Son03] zu einer
deutlichen Abnahme der Empfindlichkeit. Befindet sich die Kapillare zu nah am
Zerstdubereingang verstopft die Kapillare den Zugang und es kann nicht genug ,,Make-
up“-Fliissigkeit in den Zerstduber gelangen, womit die Verneblung unterbunden wird.
Durch die frei zugédngliche Bauweise des Interfaces und auf Grund der Verwendung von

durchsichtigen Bauteilen kann die Position der Kapillare sehr genau tiberpriift werden.
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Abb. 32: Das entwickelte Interface zwischen CE und ICP-MS

Der Zerstduber wird iiber einen PE-Schlauch mit Argon versorgt, welches als
Zerstauberhilfsgas fungiert und fiir die Selbstansaugung des Zerstidubers verantwortlich ist.
Fiir eine ordnungsgemifle Zerstdubung wird ein Argon-Druck von 2,5 bar bendtigt, dabei
wird ein Fluss von bis zu 100 pL pro Minute erzeugt. Liegt der Druck unter bzw. {iber den
2,5 bar verringert sich die Flussrate deutlich. Da das Probenvolumen von der CE-Kapillare
fiir eine Zerstdubung zu gering ist, wird die Probe durch ein Make-up Fluid verdiinnt. Das
Kreuzstiick, durch welches die Kapillare durchgefiihrt wird, ist mit einem weiteren
Schlauch mit dem Make-up Fluid verbunden (Abb. 33). Durch die selbst ansaugende
Funktion des Zerstdubers wird das Make-up automatisch durch den Schlauch an den
Zerstduber herangefiihrt. Zusétzlich zu dem Make-up-Zufluss wird an diesem Werksstiick
die Platinelektrode der CE befestigt, iber welche, wihrend einer Messung, die Spannung
angelegt werden kann. Steht die Elektrode mit dem Make-up Fluid in Kontakt, kann der

Stromfluss gewéhrleistet werden.
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MicroMist Zur ICP-MS I

Platinelektrode Zerstauber .
\ | Quarzkapillare \ ] [
durch Schlauch — r_*-“ .
Von der CE ' geschiitzt == | | l :
— | h (
L / Abfall W
' Zerstauber-
Kreuzstiick . ; Hilfsgas (Ar)
ugang des )
Make-up Fluids Sprithkammer

Abb. 33: Schematischer Aufbau des Interfaces mit Quarzkapillare, Kreuzstiick, Zerstauber und
anschlieBender Sprithkammer
Die zerstdubte Probe gelangt aus dem Zerstduber in eine cyclonische Spriihkammer,
welche wasserkiihlbar ist. Das feine Aerosol wird iiber einen Schlauch direkt in die ICP-
MS geleitet, wihrend die groBeren Tropfchen nach unten abperlen und iiber eine Pumpe

aus der Kammer entfernt werden.

Das Make-up Fluid enthdlt 2 % HNO;, um Wandabsorptionen der Probenbestandteile
(Analyten) an Schlduchen bzw. am Zerstauber zu vermeiden. Zudem werden 4 ppm Ho
dazu geben. Das Holmium dient als Interner Standard zum Ausgleichen von
Geréteschwankungen und zur Optimierung der Versuchsbedingungen, z.B. den Abstand

der Kapillare zum Zerstdubereingang.

3.1. 4. 3 VERBINDUNG MIT DER ICP-MS

An der ICP-MS muss fiir die Kopplung kaum etwas modifiziert werden. Autosampler und
der in der ICP-MS vorhandene Zerstduber werden durch die CE und das Interface ersetzt.
Bei der neuen 7500er Serie von Agilent wird die Argonzufuhr des ICP-MS Zerstéubers an
den Zerstduber im Interface gekoppelt, wodurch die optimalen Bedingungen handlich iiber
die Software des ICP-MS eingestellt werden konnen. Bei der alten PQ3 muss eine
zusitzliche Argonleitung an den Zerstduber angeschlossen werden. Der Argongasdruck
wird hierbei iiber einen externen Druckregler eingestellt. Das Aerosol aus der
Sprithkammer wird mit Hilfe eines PTFE-Schlauchs iiber Fittings und einem zur Fackel
passenden Glasschliff direkt an den mittleren Gaskanal der Plasmafackel angebracht. Die

Lénge des Schlauchs wurde nach der Weglidnge zwischen Interface und ICP-MS gewdhlt
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und betrigt ca. 1,5 m, der Innendurchmesser wurde zu 3 mm festgelegt. Bei der Wahl des
Innendurchmessers muss darauf geachtet werden, dass der Durchmesser grof3 genug ist,
damit es nicht zu einem Riickstau des Aerosols kommt. Eine Signalverbreiterung soll

jedoch ebenfalls vermieden werden, weshalb der Durchmesser nicht zu grof3 sein darf.

3.1.5 QUANTITATIVE ANALYSE VON HA uNnD NOM

3.1.5.1UV / VIS-SPEKTROSKOPIE

Spektroskopische Untersuchungen nehmen bei der Analyse von Naturstoffen eine
herausragende Rolle ein. Durch die vorhandenen Makromolekiile kann Strahlung im
sichtbaren und kurzwelligen UV-Bereich sorbiert werden. Huminstoffe weisen jedoch
wenig charakteristische Spektren auf, da es sich um ein Gemisch tausend unterschiedlicher
Molekiile handelt. Der stetige Abfall der Absorption mit zunehmender Wellenldnge ist
zwar ein typisches aber wenig informatives Kennzeichen. UV / Vis-Messungen von
Huminsduren dienen daher meist nur der quantitativen Auswertung, wie auch in dieser

Arbeit geschehen [Zie80].

Abb. 34: Das verwendete UV / Vis-Spektrometer Lambda 25 von Perkin Elmer

Wichtigstes Bauteil eines jeden Spektrometers ist der Monochromator, der das Licht in
seine Bestandteile zerlegen kann. Zu den Grundbestandteilen gehoren zudem eine

Lichtquelle, um Absorptionsmessungen durchfiihren zu kénnen, und ein Detektor, um die
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Lichtintensitdt zu erfassen. Die Einteilung der Spektrometer erfolgt in Ein- und Zweistrahl-
UV / Vis-Spektrometer. Die neueren UV / Vis-Spektrometer, genau wie das verwendete
Gerit Lambda 25 (Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, USA) sind zweistrahlige Geréte
(sieche Abb. 34). Um den gesamten UV /Vis-Bereich abzudecken wird neben einer
Deuteriumlampe (190 - 360 nm) eine Wolframlampe (Max. 1100 nm) als Lichtquelle
verwendet, wobei der Wechsel flieend erfolgt. Die Wellenlangenselektion erfolgt {iber ein
konkaves Gitter, welches als Monochromator fungiert, bevor ein Quarzspiegelsystem den
Strahl in Proben- und Referenzstrahl teilt und das Licht geteilt durch Proben- und
Referenzkiivette leitet. Nach Durchlaufen der beiden Kiivetten werden die Strahlen durch
einen Gitterspiegel im Verhéltnis 1:1 zusammengefiigt und im Wechsel mit Hilfe eines
Photomultipliers ausgelesen [CamO1]. Ein schematischer Aufbau eines Zweistrahl-
UV / Vis-Spektrometers ist in Abb. 35 zu sehen. Die Auswertung erfolgt iiber eine
windowsfdhige Software, womit die Daten tabellarisch gespeichert werden kénnen und fiir

weitere Auswertungen zur Verfiigung stehen.

Photomultiplier Deuteriumlampe
A
Wolframlampe <m>
. : <X:A:Z> Eintrittsspalt
Gitterspiegel

Referenz

Sektorensplegel Monochromator

Austrittsspalt

Abb. 35: Schematischer Aufbau eines Zweistrahl-UV / Vis-Spektrometer

In Vorversuchen wurden die unteren und oberen Nachweisgrenzen von Huminsdure mit
1 ppm und 500 ppm bestimmt. Quantitative Untersuchungen wurden im Bereich von 1 bis
20 ppm durchgefiihrt, wobei mit Huminsdure-Losungen im entsprechenden Medium
(Porenwasser oder 10 mM Natriumperchlorat-Losung) kalibriert wurde. Es wurden

Huminséure-Konzentrationen von 1, 10 und 25 ppm verwendet.
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3.1.5.2 TOC BESTIMMUNG

Die Bestimmung des gesamten, organischen Kohlenstoffgehaltes (TOC-Gehalt) bietet eine
mogliche Alternative zur Huminsaurebestimmung mittels UV / Vis-Spektroskopie. Gerade
bei Analyse der extrahierten, natiirlichen Organik des Opalinustons, erwies sich die TOC-
Bestimmung als Methode erster Wahl, da sie im Gegensatz zum UV / Vis-Spektrometer

auch kleinere, organische Molekiile miterfassen konnte.

TC

Gesamter Kohlenstoff

|
Summe des organisch und anorganisch
gebundenen Kohlenstoffs, einschlieBlich
ungeloster Kohlenstoff-Verbindungen

TIC TOC
Gesamter anorganischer Gesamter organischer
Kohlenstoff Kohlenstoff
[
Summe des anorganisch Summe des organisch

gebundenen Kohlenstoffs gebundenen Kohlenstoffs,
gebunden an gelosten und
suspendierten Stoffen

DOC POC vVOC
geldster organischer ungeloster organischer Fliichtiger organischer
Kohlenstoff Kohlenstoff Kohlenstoff
Summe des organisch Summe des organisch Summe des organisch
gebundenen Kohlenstofts gebundenen Kohlenstoffs ~ gebundenen Kohlenstoffs,
aus Verbindungen, die in ungeldsten der mittels eines
einen Membranfilter der Verbindungen, die einen Tragergasstroms
Porenweite 0,45 um Membranfilter der ausgetrieben werden kann
passieren Porenweite 0,45 um nicht
passieren

Abb. 36: Uberblick iiber die Summenparameter zur Kohlenstoffbestimmung

Der gesamte organische Kohlenstoff Gehalt (TOC) setzt sich aus geldsten, organischen
Kohlenstoffverbindungen (DOC), ungeldsten, organischen Kohlenstoffen (POC) und den

fliichtigen, organischen Kohlenstoffverbindungen (VOC) zusammen. Die Summe aus
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organischen und anorganischen Kohlenstoffverbindungen wird im TC-Wert (Gesamter
Kohlenstoffgehalt) zusammengefasst. Abb. 36 liefert einen Uberblick iiber die moglichen
Summenparameter zu Kohlenstoffbestimmung. Da Wasserproben neben organischem
Kohlenstoff auch anorganischen Kohlenstoff enthalten, resultieren zwei Moglichkeiten der
TOC Bestimmung. Zum einen kann der TOC Gehalt direkt bestimmt werden, in dem
zuerst der anorganische Kohlenstoff (TIC) ausgetrieben wird. Dazu wird die Probe als
erstes angesduert. Mit N»- oder O,-Gas wird danach der anorganische Kohlenstoff als
Kohlendioxid aus der Losung ausgeblasen. Diese Methode hat leider einige Nachteile, da
Verbindungen wie Cyanide, Cyanate, Isocyanate und partikelféormiger Kohlenstoff (Ruf3)
nicht ausgeblasen werden konnen. Sie werden bei der TOC Bestimmung miterfasst. Des
Weiteren werden leichtfliichtige, organische Verbindungen wie z.B. Chloroform, Benzol
oder Toluol, mit aus der Probe ausgeblasen, so dass hier eine Unterbestimmung erfolgt.
Um diese Nachteile zu umgehen kann der TOC-Gehalt auch iiber die Differenzmethode
ermittelt werden. Dabei werden die Gehalte an gesamten Kohlenstoff (TC) und
anorganischem Kohlenstoff (TIC) bestimmt. Der TOC Gehalt kann dann aus den beiden
Werten errechnet werden (Gl. 3. 1 - 7).

TOC=TC-TIC GL3.1-7

Sowohl der TC- als auch der TIC-Wert konnen fehlerbelastet sein, so dass bei Proben mit
geringem organischem Kohlenstoffgehalt nicht sehr genaue Ergebnisse geliefert werden.

Gerade bei Trinkwasserproben wird daher die Direktmessung bevorzugt.

Abb. 37: Das verwendete Gerit Liqui-TOC mit Probensampler
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Das in dieser Arbeit verwendete Gerét ,,Liqui-TOC* (Fa. Elementar, Hanau, Deutschland)
liefert seine Ergebnisse ebenfalls liber die Direktmethode. Neben dem TOC-Wert kdnnen
hier parallel noch der TIC-Wert und der Stickstoffgehalt bestimmt werden. Letztere Beiden
spielen jedoch fiir diese Arbeit keinerlei Rolle. In Abb. 37 ist das verwendete Gerit Liqui-
TOC zu sehen.Beim Liqui-TOC wird die Probe mit synthetischer Luft als Tragergas in den
Reaktor transportiert, wo die fliichtigen Organika bereits entweichen. Durch Zugabe von
0,8 %iger Salzsdure werden die anorganischen Kohlenstoffverbindungen zu CO, oxidiert
und mit dem Trégergas ausgetragen. Die restlichen organischen Verbindungen werden im
Hochtemperaturofen bei 850 bis 900 °C unter Sauerstoffzufuhr vollstindig oxidiert und
ebenfalls ausgetragen (siehe Abb. 38). Da das Verbrennungsgas neben CO, auch Wasser,
Stickstoff und Stickoxide enthélt, wird es getrocknet und gekiihlt. Mit Hilfe von Absorbern
werden Fremdgase abgetrennt. Erst dann wird es in das Detektionssystem geleitet. Auf
Grund ihrer hohen Empfindlichkeit werden, wie im verwendeten Liqui-TOC auch, hiufig
IR-Detektoren verwendet. Durch Hintereinanderschaltung mehrerer Messzellen konnen

Empfindlichkeiten bis in den unteren ppm-Bereich erreicht werden.

......... » TOC

Reaktor 850°C

T— ——————— > TIC

Reaktor 70°C

T_ ....... » POC

Reaktor 70°C

T

Tragergas mit Probe

Abb. 38: Skizzierter Reaktionsablauf im verwendeten Liqui-TOC

Vor Beginn der Untersuchungen muss ein Konzentrationsbereich (20, 100 ppm) gewahlt
werden.  Wie bei der UV/Vis-Spektroskopie = werden  zur  genauen

Konzentrationsermittlung vorher Kalibrierungen im gewéhlten Konzentrationsbereich
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durchgefiihrt. Automatisch wird pro Messung eine Probenmenge von 0,2 bis 4 mL
aufgenommen, dabei dauert ein Messdurchlauf 20 Minuten. Jede Proben wird aus

statistischen Griinden zweimal vermessen, um Messschwankungen auszuschlie3en.

3. 2. BATCHEXPERIMENTE

3.2.1 UNTERSUCHUNGEN MIT MODELLCHARAKTER

Als  Batchexperimente werden Versuche bezeichnet, bei denen mehrere
Versuchsbestandteile in einem Gefdl zur Reaktion gebracht werden. Die
Versuchsbedingungen bleiben dabei konstant, so dass sich ein thermodynamisches
Gleichgewicht einstellen kann. Nach der Gleichgewichtseinstellung wird jede Probe fiir
sich analysiert. Der Vorteil der Batchexperimente ist die genaue Einstellung der
Versuchsbedingungen, so dass man gut reproduzierbare Ergebnisse erhilt. Der
schwerwiegendste Nachteil ist der enorme Aufwand, da fiir einen Uberblick viele
Einzelproben angesetzt und analysiert werden miissen. Fiir die Batchexperimente sind
Vorversuche unabdingbar, damit der Arbeitsbereich eingeschriankt werden kann und so der
Aufwand im Rahmen des Moglichen bleibt. Eine grundsétzliche Durchfiihrung der

Batchversuche ist in Abb. 39 zu sehen.

© & 6 O ®

(WA v

Abb. 39: Schematische Darstellung zur Durchfiihrung der Batchversuche
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1. verwendete Gefdfle: 10 mL Polyethylen-Zentrifugengefile

2. Einwaage von 40 mg Opalinuston (4 g - L)

3a. Vorkonditionierung des Opalinuston, 72 h mit 10 mL Porenwasser oder 10 mM
NaClO4

3b. Zugabe von Lanthanoiden und Huminsdure, pH-Wert Einstellung

4. Konditionierung im Horizontalschiittler, 48 h

5. Phasentrennung durch Zentrifugation und anschlieBender Dekantierung

Bei Arbeiten unter Ausschluss von Sauerstoff und Kohlendioxid wurde nach Schritt 2 mit
Argon iberschichtet und daraufhin alle weiteren Schritte in einer Glovebox, unter

Argonatmosphére und mit Argon-gespiilten Losungen durchgefiihrt.

Die Bedingungen der Batchversuche (Fest-Fliissigverhdltnis 4 g/L) kommen einem
Havariefall ndher als den realen Bedingungen im Endlager. Ziel der Batchversuche ist es
die Verteilung der Metall-lonen zwischen Fest- und Fliissigphase zu bestimmen. Die
Metall-lonen werden in frei und gebunden (komplexiert, sorbiert) unterteilt. Die
Anwendung der Batchversuche dient dabei nur der Modellbeschreibung eines Systems.
Die erhaltene Verteilung zwischen freien und gebundenen Metall-Ionen kann Hinweise auf
das Migrationsverhalten von Radionukliden im Tongestein und den Einfluss der Organik
liefern. Jedoch sollten sie nur in der Kombination mit realitdtsniheren Experimenten wie
z.B. Séulen- bzw. Diffusionsversuchen als solide Grundlage zur Beurteilung der
Langzeitsicherheit von nuklearen Endlagern verwendet werden. Thre Durchfiihrung kann in
der Forschung zu erheblichen Zeitersparnissen flihren, indem mit Hilfe der Batchversuche
kritische und interessante Untersuchungsparameter herausgefiltert werden. Diese konnen

durch weiterfiihrende Untersuchungsmethoden genauer beleuchtet werden.

3. 2.2 ANSETZEN EINER HUMINSAURE-STAMMLOSUNG

Zu Beginn der Untersuchungen im ersten und zweiten bindren System wurde eine
Huminsdure-Stammlosung aus fester Aldrich-Huminsdure hergestellt. Vor dem Ansetzen
der Stammldsung musste die verwendete Aldrich-Huminsdure aufgereinigt werden, da sie

noch groflere Mengen an Verunreinigungen enthdlt. Dieser Reinigungsschritt, ein
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Auflosungs-Féllungs-Zyklus mit 0,1 M NaOH, NaF und 1 M HCI, wurde nach einer
Methode von Kim und Buckau [Kim90] durchgefiihrt. Die Herstellung der Stammldsung
bendtigt relativ viel Zeit, da sich die Huminsdure nicht direkt in Wasser 16st. Um fiir das
Verdiinnen auf 10 bzw. 25 ppm moglichst geringe Mengen an Huminsdure-Stamml&sung
entnehmen zu konnen, wurde eine recht hohe Konzentration an Huminséure von 1000 ppm
gewihlt. Die gereinigte und aufbereitete Aldrich Huminsdure konnte eingewogen und in
0,1 M Natronlauge aufgelost werden. Die Huminsdure-Lésung wurde dann mit MilliQ-

Wasser auf 250 mL aufgefiillt. Der Ansatz ist in Tabelle 9 festgehalten.

Tabelle 9: Ansatz zur Herstellung von 250 mL einer 1000 ppm (1 ¢ / L) Huminsiure-Stammlosung

verwendete Menge
Substanzen g
gereinigte Aldrich HA 250 mg

0,1 M NaOH 20 mL

MilliQ-Wasser 230 mL

Bei dem eingestellten pH-Wert sollte die Huminsdure vollstindig deprotoniert vorliegen.
Bis zum Abschluss des Losungsprozesses wurde die Huminsdure 48 Stunden im
Horizontalschiittler konditioniert. Die erhaltene Losung ist unter den gewdihlten
Bedingungen ldngere Zeit haltbar und wurde lichtgeschiitzt autbewahrt. Vor jeder neuen
Entnahme wurde die Losung gut geschiittelt, da sich mit der Zeit auf Grund

unterschiedlicher Teilchenfraktionen ein Bodensatz im Vorratsgefal bildet.

Fiir spezielle Untersuchungen zur Metall-Speziation in Gegenwart von Huminséure wurde
eine modifizierte Aldrich-Huminséure mit blockierten Hydroxyl-Gruppen eingesetzt.
Freundlicherweise wurden ausreichende Mengen der modifizierten Huminsdure vom
Forschungszentrum Dresden zur Verfiigung gestellt. Die Blockierung wurde iiber eine
Methylierung aller im System vorhandener Hydroxyl-Gruppen, auch der Séure-Gruppen,
durchgefiihrt. Im zweiten Schritt wurde an den Carboxyl-Gruppe eine Riickreaktion mittels
2 M NaOH durchgefiihrt. In diesem Reaktionsschritt konnten jedoch nicht alle Carboxyl-
Gruppen zuriick gewonnen werden. Eine ausfiihrlichere Beschreibung dieses Synthese-
Verfahrens und alle weiteren Daten zu diesen modifizierten Huminsduren wurden von

Pompe et al. und Sachs et al. veroffentlicht [Pom00, Sac02].
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3.2.2.1I0DIERUNG DER HUMINSAURE-STAMMLOSUNG

Fiir die Untersuchungen im ersten bindren System mit HA und Lanthanoiden war es zum
besseren Verstindnis notwendig, die verwendete Huminsédure zu iodieren. Mit der ICP-MS
sind zwar Metall-Kationen wie Lanthanoide zu detektieren, organische Verbindungen
konnen mit dieser Methode jedoch nicht nachgewiesen werden. Durch Iodierung der HA

konnte die Huminséure nach der CE-Trennung in der ICP-MS detektiert werden.

Fiir die Iodierung der HA wurde die Patentschrift 1 088 227 von 1961 [Bra61], welche sich
mit der Iodierung von Polystyrolen beschiftigt, als Vorlage genommen. Laut Patent sollten
die Arbeiten im organischen Losungsmittel durchgefiihrt werden, was zu Problemen mit
der verwendeten Huminséure gefiihrt hétte. Da Iod jedoch im Wassrigen nur méBig bis gar
nicht 16slich ist, wurde der Reaktion zur besseren Loslichkeit des Iods noch Natriumiodid
zugefiigt. Die im Patent als Katalysator eingesetzte Schwefelsdure wurde durch suprapure
Salpetersdure ersetzt. Diese Substitution wurde durchgefiihrt, um weitere Einfluss-

Faktoren in weiteren Untersuchungen so gering wie mdglich zu halten.

Zur Synthese wurden 100 mL 1000 ppm Huminsdure-Stammldésung eingesetzt. Zu der
vorgelegten HA wurden 127,04 mg lod, 35,2 mg lodsdure (HIO;) sowie 74,88 mg
Natriumiodid zugegeben. Vor dem Erwédrmen fiir 24 h auf 80 °C unter Riickfluss, wurden

noch 164,16 pL konzentrierte Salpetersdure (65 %; suprapur) zugegeben.

Nach dem Abkiihlen wurde die Huminsdure-Losung gleichmdfig auf mehrere 50 mL
ZentrifugengefaBe aufgeteilt. Mit jeweils 500 uL konz. (70 %) HCIO4 wurde die iodierte
Huminsdure ausgefdllt und durch Zentrifugation abgetrennt. Der Riickstand wurde mit
angesduerter Natriumiodid-Losung (pH 1) dreimal gewaschen und mit 2 mL 100 mM
Natronlauge aufgenommen. Die Lésung wurde dann mit 30 mL MilliQ-Wasser verdiinnt
und erneut mit 500 pL konzentrierter Perchlorsdaure ausgefillt. Die Prozedur wurde zwei
weitere Male wiederholt, bis klare Waschlosungen erhalten wurden. Zum Abschluss wurde
die Huminséure in 30 mL 10 mM Natronlauge gelost und mit 10 mM Natriumperchlorat-
Losung auf 100 mL aufgefiillt. Um den Huminsdure-Gehalt in der Losung zu ermitteln

wurde auf TOC-Messungen zuriickgegriffen.
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3.2.3 VORKONDITIONIERUNG DES OPALINUSTONS

Bei den Batchversuchen tritt der Opalinuston in Kontakt mit einer wéssrigen Losung.
Dabei erfolgt ein Austausch von Kationen und Protonen, die sich an der Oberfldche der
Tonmineralien befinden. Auf Grund dieser Prozesse dndern sich der pH-Wert und die
Ionenstirke der wissrigen Losung. Der Austausch findet sein Ende, wenn ein
thermodynamisches Gleichgewicht erreicht wurde. Wird nicht abgewartet bis sich das
Gleichgewicht eingestellt hat, konnen die unterschiedlichen Versuchsbedingungen die
Interpretation schwierig bis unmdglich machen. Zudem miissen die Proben untereinander
vergleichbar sein, um zusétzlich einen Vergleich mit den Ergebnissen der Projektpartner zu
ermdglichen. Aus diesem Grund ist eine Vorkonditionierung des Opalinustons mit der
wissrigen Losung unumgénglich. Fiir die Vorkonditionierung wurden 40 mg Opalinuston
in ein 15mL Polypropylen-Zentrifugenrbhrchen eingewogen und mit 10 mL der
gewlinschten wiéssrigen Losung fiir 72 h im Horizontalschiittler konditioniert. Als wéssrige
Losung wurde entweder synthetisches Porenwasser oder 10 mM Natriumperchlorat-
Losung verwendet. Das synthetische Porenwasser wurde verwendet, um eine bessere
Ubertragbarkeit auf die natiirliche Umgebung zu erreichen, wihrend das Natriumperchlorat
auf Grund seiner sehr schwachen Komplexbildung mit anderen Probenbestandteilen
ausgewihlt wurde, da so die Gleichgewichtseinstellung weniger beeinflusst wird. Zudem
sollte eine definierte Ionenstirke gewdhrleistet werden. Bereits in einer vorhergegangen
Arbeit [Now07] wurde erwihnt, dass der Gehalt an Natriumionen die durchschnittliche
TeilchengroBe von Tonmineralien verkleinern kann. Daher steht eine groBere
Tonoberflache fiir die Sorptionsprozesse zur Verfligung. Die parallel verlaufenden
Untersuchungen mit Porenwasser und Natriumperchlorat-Losung ermdglichten einen
Vergleich zwischen wissrigen Losungen ohne Konkurrenzionen und wéssrigen Losungen
mit einem hohen Gehalt an ein- und zweiwertigen Konkurrenzkationen, wie sie im

synthetischen Porenwasser vorliegen.

3. 2.4 ZUGABE WEITERER REAGENZIEN

Der Schritt der Reagenzienzugabe lduft je nach System unterschiedlich ab. Im bindren
System Metall-Opalinuston wurden die zu untersuchenden Metall-Kationen in Lésungen
passender Konzentration zu der Tonsuspension hinzu gegeben. Zum Ansetzen der

Zwischenverdiinnungen und Mischstandards der dreiwertigen Kationen wurden
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10 000 ppm ICP-Standard-Losungen verwendet. Fiir die Sorptionsuntersuchungen von
Uran hatte die verwendete Standard-Losung eine Konzentration von 1000 ppm. Die daraus

berechneten Verdiinnungen sind im Anhang nachzuvollziehen.

Sowohl bei den Untersuchungen mit Lanthanoiden, als auch bei denen mit Uranyl blieb es
teilweise nicht aus, Probenvolumina von mehreren 100 uL. zuzugeben. Die daraus
resultierenden Volumenénderungen in den einzelnen Proben miissen bei der Auswertung
der Ergebnisse unbedingt beriicksichtigt werden, da sonst Fehler von bis zu 10 % zu

erwarten sind.

Auf Grund weiterfiihrender Arbeiten, die im terndren System stattfinden sollten, wurden
nicht nur Metall-Standards in die vorkonditionierten Proben pipettiert sondern auch
gewlinschte Konzentrationen an organischen Verbindungen. Nach eingehenden
Vorversuchen wurden Huminsdure-Konzentrationen von 25 ppm und 10 ppm ausgewdhlt.
Die Konzentration von 25 ppm wurde verwendet, um eine bessere Vergleichbarkeit zu den
Untersuchungen der vorhergehenden Arbeiten mit Kaolinit zu ermodglichen. Um
Fehlinterpretationen zu vermeiden und um mogliche Verldufe in den Ergebnissen ausfindig
zu machen, wurde eine weitere Huminsdure-Konzentration ausgewihlt. Die
Vergleichbarkeit mit anderen Projekt-Partnern spielte hierbei eine nicht zu
vernachldssigende Rolle, weshalb zusédtzlich eine Konzentration von 10 ppm festgelegt
wurde. Zudem sollte die Moglichkeit bestehen bleiben, die Humat-Konzentration im
Zentrifugat zu bestimmen, was aber ab Konzentrationen kleiner als 10 ppm immer
ungenauer wurde. Als Ausgangsubstanz wurde eine Huminsdure-Stammldsung mit einer
Konzentration von 1000 ppm verwendet. Die Herstellung ist in Kapitel 3. 2. 2 nachzulesen.
Die Zugabe kleinerer organischer Verbindungen, wie z. B. Lactat, wurde nach mehreren
Vorversuchen auf einen TOC-Gehalt von 5 ppm festgelegt. Dieser TOC-Gehalt entspricht
etwa dem TOC-Gehalt einer 10 ppm Huminséure-Losung. Als Ausgangssubstanzen
wurden neben Tonextrakten auch Losungen kleiner organischer Verbindungen (Lactat,
Formiat) verwendet. Dazu wurden die Salze in MilliQ Wasser geldst und als 10 mmolare
Losungen eingesetzt. Im terndren System wurden Organik und Metall-Kationen kurz
hintereinander zu den Proben gegeben. Die Zugabe der Organik erfolgte dabei im ersten
Schritt, da im realen System die Organik bereits im Ton bzw. im Grundwasser vorhanden
ist, wenn die Metall-lonen freigesetzt werden. Im zweiten Schritt wurden die

Metallstandard-Losungen in gewiinschter Konzentration hinzugefiigt.
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3.2.4.1 EINSTELLEN DER PH-WERTE

Bei vielen Proben wurde eine gewiinschten Metallkonzentrationen durch Zugabe von
unterschiedlichen Konzentrationen an ICP-Metallstandards erreicht. Als Folge der
Lewissdure-Wirkung der Lanthanoide, aber v. a. auf Grund des Salpetersdauregehalts in den
Metallstandards, der etwa bei 2 % liegt, sinkt der pH-Wert der wéssrigen Losungen. Um
die gewiinschten pH-Werte einzustellen, wurden Perchlorsdure und Natronlauge in
unterschiedlichen Konzentrationen verwendet. Diese Chemikalien wurden verwendet,
damit moglichst wenige Fremdionen in die Proben eingetragen wurden, vor allem aber
keine Komplexbildner. Natrium und Perchlorat sind bereits in den vorkonditionierten
Proben, die Natriumperchlorat-Losung enthalten, vorhanden. Die Zugabe der Chemikalien
wurde moglichst gering gehalten, um die Proben nicht zu stark zu verdiinnen und den
Fehler klein zu halten. Durch Testreihen konnte der ungefihre Wert der Zugabemenge
bestimmt werden. So konnten zusitzliche Verunreinigungen und Volumenveranderungen

der Probe durch hiufiges Eintauchen der pH-Elektrode vermieden werden.

Die pH-Messungen erfolgten mittels einer Glaselektrode mit integrierter Ag/ AgCl-
Referenzelektrode und einem pH Meter ,,HI 255“ der Firma Hanna Instruments
(Woonsocket, Rhode Island, USA). Kalibriert wurde einmal pro Woche mit drei
Pufferlésungen von pH 4, pH 7 und pH 10. Die Einstellung der Proben bei niedrigen und
hoheren pH-Werten (pH <5 und >8) erfolgte sehr rasch. Vor allem im neutralen Bereich
stellte sich der pH-Wert jedoch nur sehr langsam ein, so dass die Glaselektrode sehr lange

in der Losung verbleiben musste.

In Folge der starken Pufferwirkung des Opalinustons hat sich die Einstellung des pH-Werts
als kompliziert herausgestellt, da sich der pH-Wert iiber einen ldngeren Zeitraum hinweg
verdandert. In einer Opalinuston-Porenwassersuspension stellt sich ein Gleichgewichts-pH-
Wert zwischen 7,4 und 7,6 ein. In Suspensionen aus Opalinuston und 10 mM
Natriumperchlorat-Lésung wurde der pH-Wert auf etwa 9,5 gepuffert. Durch die niedrige
Ionenstérke in der Natriumperchlorat-Losung wurden bei der Gleichgewichtseinstellung
deutlich mehr Kationen aus dem Ton herausgelost, als durch die Konditionierung mit
Porenwasser, was zu einer enormen Verdnderung des pH-Wertes fiihrte. Da sich der pH-
Wert nach einer ersten Zugabe der Sdure bzw. Base noch stark verdnderte, wurde

24 Stunden gewartet, bis der pH-Wert anndhernd konstant erschien. Dann konnte er noch
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einmal reguliert werden, bis der gewiinschte Wert erreicht wurde. Dieser Vorgang wurde

solange wiederholt, bis der gewiinschte pH-Wert konstant blieb.

Bei Zugabe von Huminsdure mussten ebenfalls einige Dinge beachtet werden. Zum einen
erwies sich Huminsdure in reinem Wasser als schlecht 16slich und musste daher stets als
basische Huminsdure-Losung verwendet werden. Zweitens wurde bei der Zugabe der
Huminsdure ebenfalls eine Pufferwirkung bemerkt, die jedoch nicht ganz so stark
ausgepragt ist wie die durch den Opalinuston hervorgerufene Pufferwirkung. Wihrend der
Opalinuston im neutralen Bereich puffert, puffert Huminsdure als schwach organische

Saure mit breit verteilten pks-Werten in Richtung saurer pH-Werte.

3.2.5 PHASENTRENNUNG DER KONDITIONIERTEN PROBEN DURCH
ZENTRIFUGATION

Nach der Einstellung der pH-Werte wurden die Proben im Horizontalschiittler erneut
konditioniert, so dass sich ein thermodynamisches Gleichgewicht einstellen konnte. Die
Zeit betrug hier, im Gegensatz zur Vorkonditionierung, nur 48 h. Die nachfolgende
Phasentrennung erfolgte mittels Zentrifugation mit der ,,Centrifuge 5804 R* der Firma
Eppendorf (Hamburg, Deutschland) (Abb. 40). Fiir die Zentrifugation wurden 10 000
Umdrehungen pro Minute gewéhlt, was 12 900 g entspricht. Das verwendete Modell
verfiigt iiber eine eingebaute Kiihlung, welche auf 25 °C eingestellt wurde. Auf diese
Weise konnte verhindert werden, dass die durch die Rotation erzeugte Wirme einen

Einfluss auf das thermodynamische Gleichgewicht der Proben nehmen konnte

Abb. 40: Zentrifuge ,,Centrifuge 5804 R* der Firma Eppendorf
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Die verwendeten 15 mL Zentrifugenrohrchen wurden, wie oben beschrieben, nur bis zur
10 mL Marke gefiillt, damit in Folge der hohen Zentrifugalkraft keine Fliissigkeit durch die
Schraubverschliisse austreten konnte. Die Dauer der Zentrifugation betrug 10 Minuten.
Nach der Zentrifugation musste die Trennung von Riickstand und Zentrifugat schnellst
moglich erfolgen, da sich kleine Tonfraktionen schnell wieder mit dem Zentrifugat
vermischen und kolloidal in Losung bleiben. Das Zentrifugat wurde vorsichtig in
Polystyrolgefdfle umgefiillt. Dabei wurde ein Rest der Losung mit dem Riickstand in den
PP-Gefidllen belassen, um eine erneute Verwirbelung des Riickstandes zu vermeiden. Da
die Metall-Ionen in einer nicht sauren Losung gut an der GefdBwand sorbieren konnen,
mussten sie nach der Zentrifugation moglichst schnell fiir die ICP-MS-Messungen

vorbereitet werden.

3. 2.6 PROBENAUFBEREITUNG FUR DIE ICP-MS

Wichtig fiir die ICP-MS-Messung ist, dass die zu untersuchende Losung angesduert wurde,
damit die zu analysierenden Metall-lonen nicht an den Wiénden von Gefdflen und
Schlduchen sorbieren konnen, was zu einer Unterbestimmung fiihren wiirde. In
Vorversuchen konnte belegt werden, dass die Wandadsorption bei ziigigem Arbeiten
vernachléssigbar ist, da die Wiederfindung nahezu 100 % betrégt. Nur bei sehr geringen

Konzentrationen < 100 ppt féllt sie unter 90 %.

Fiir die ICP-MS-Messlosungen wurden 6,36 mL MilliQ-Wasser vorgelegt und mit 300 uL
konzentrierter Salperterséure (suprapur) und 10 pL Internem Standard (10 ppm Holmium)
versetzt. Vom Zentrifugat wurden 3,33 mL entnommen und als letztes hinzugegeben (siche

auch Tabelle 10).

Tabelle 10: Zusammensetzung der Losungen fiir die ICP-MS Messung

Losung Menge

Probe 3,33 mL
Salpeterséure (65 %) 300 uL
IS-Losung (Ho / Sc) 10 ppm 10 uL

MilliQ-Wasser 6,36 mL

Bei Lanthanoid-Konzentrationen iiber 1 ppm wurde die Probe anstatt 1:3 auf 1:1000
verdiinnt, da die groBen Mengen an Lanthanoid auBlerhalb des linearen Kalibrierbereichs

des Detektors lagen. Der Interne Standard enthielt 10 ppb Holmium und diente zur
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Normierung der erhaltenen Ergebnisse. Durch diese Normierung konnten Schwankungen
in der Empfindlichkeit der ICP-MS ausgeglichen werden. Holmium hat sich als idealer
Interner Standard erwiesen. Die Massenzahl des Ho (‘**Ho) liegt im dhnlichen Bereich wie
die zu untersuchenden Metall-Ionen ('>*Eu, "*’Gd, '**Tb), Verunreinigungen im Ton oder
in den Losungen sind zu vernachldssigen, zu dem liegt nur ein Isotop vor, was fiir eine

hohe Empfindlichkeit sorgt.

Nach dem Ansetzen von Kalibrierlosungen fiir die drei Lanthanoide und die Uranyl-
Kationen, welche im Bereich von 100 ppt bis 100 ppb lagen, konnten die erhaltenen
Losungen im ICP-MS untersucht werden. Das Ansetzen der Kalibrierstandards erfolgte auf
dhnliche Weise, wie das Ansetzen der untersuchten Proben. Zudem wurde immer ein
Blank, welcher aus verwendetem MilliQ-Wasser, Internem Standard und Salpetersdure

bestand, mit gemessen.

3.2.7 PROBENHANDHABUNG BEI DESORPTIONSEXPERIMENTEN

Zur Untersuchung des Desorptionsverhalten von Metall-Kationen an Opalinuston wurden
die von der Losung abgetrennten Tonmineralproben mit den sorbierten Metall-lonen nach
dem Sorptionsschritt erneut mit 10mL Losung (Porenwasser oder 10 mM
Natriumperchlorat-Lésung) versetzt. Zur Einstellung der pH-Werte mussten die Proben
erneut mit Sdure oder Base versetzt werden, bevor sie im Horizontalschiittler, dhnlich der
Vorkonditionierung, bis zur Gleichgewichteinstellung (48 h) konditioniert wurden. Nach
diesem Desorptionsschritt wurden die Proben auf dieselbe Weise behandelt, wie nach dem
Sorptionsschritt. Es erfolgte die Zentrifugation mit Abtrennung des Uberstandes vom Ton.
Die Losung wurde wie oben beschrieben fiir die ICP-MS-Messung vorbereitet, wihrend
der zuriick gebliebene Ton erneut mit 10 mL Porenwasser / 10 mM Natriumperchlorat-
Losung versetzt und der benétigte pH-Wert eingestellt wurde. Dieser Desorptionsschritt

wurde insgesamt 3 Mal wiederholt.

Neben den Untersuchungen zur Mobilisierung der sorbierten Lanthanoide durch
Porenwasser oder Natriumperchlorat-Lésung wurden Untersuchungen zur Mobilisierung
unter dem Einfluss von Huminsdure und natiirlicher Organika durchgefiihrt. Dabei wurden
im Desorptionsschritt zum Porenwasser bzw. zur Natriumperchlorat-Losung definierte

Losungen an NOM zugegeben.
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3. 3. EXTRAKTION VON NATURLICHER ORGANIK AUS OPALINUSTON

Untersuchungen im terndren System wurden zu einem Teil mit Aldrich-Huminsdure
durchgefiihrt. Da Aldrich-Huminsdure jedoch nur als Modellorganik verwendet wurde und
nicht wirklich in groBen Mengen im natiirlichen Aquifer bzw. im Ton vorkommt, sollte
auch der Einfluss natiirlich vorkommender Organik, hauptsédchlich kleinerer organischer
Verbindungen, untersucht werden. Daher wurden zum Einen Untersuchungen mit
einzelnen, im Opalinuston vorkommenden organischen Verbindungen durchgefiihrt, zum
Anderen wurde jedoch auch Organik aus dem Opalinuston extrahiert und ebenfalls
untersucht. Um die Organik aus dem Ton zu extrahieren, stehen zwei mogliche

Extraktionsmethoden zur Verfiigung.

3. 3.1 BATCH-EXTRAKTIONEN

Die Batch-Extraktionen beruhen auf dem Prinzip der Batch-Versuche. Eine gewisse
Menge Ton wird eingewogen und mit einem fliissigen Medium, entweder MilliQ-Wasser,
synthetischem Porenwasser oder 10 mM Natriumperchlorat-Losung, konditioniert. Zur
Ausarbeitung der Batch-Extraktionen wurden mehrere Literaturstellen herangezogen. Laut
Schnitzer und Kahn [Sch72] erzielt eine Extraktion bei hoher Ionenstirke deutlich bessere
Ergebnisse als Extraktionen bei niedriger Ionenstirke. Aus diesem Grund wurden die
Extraktionen mit synthetischem Porenwasser und vergleichend dazu, mit 10mM
Natriumperchlorat-Losung, durchgefiihrt. Da der Einfluss des pH-Wertes eine ebenso
wichtige Rolle spielt, wurden die Extraktionen bei zwei unterschiedlichen pH-Werten
durchgefiihrt. In der Literatur wurde der basische pH-Wert von 0,1 M Natronlauge
préferiert. Extraktionen in diesem pH-Bereich erzielten die hochsten Ergebnisse. Da die
alkalische Extraktion strukturelle Verdnderungen an den organischen Verbindungen nach
sich ziehen kann, wurde die Extraktion auch bei dem natiirlichen pH-Wert des

Porenwassers (pH 7,6) durchgefiihrt.
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Tabelle 11:Ubersicht der wichtigsten Versuchsparameter in den Batch-Extraktionen

Art
r de-r alkalische Extraktion MilliQ Extraktion Porenwasser Extraktion
Extraktion
eingesetzte 20g 50g 20g
Tonmasse

Medium Porenwasser / IOIPM MilliQ Wasser Porenwasser
Natriumperchloratlgsung

Volumen 200mL 50mL 200mL
pH 13 9,5 7,6
Extraktionszeit 168h (7d) 168h (7d) 168h (7d)
Verénderung der organischen Verfahren aus der organische Struktur intakt,
Anmerkung . ) .
Struktur, Verfahren aus der Literatur Literatur [Gla05] Kationenkonkurrenz

Die praktische Durchfiihrung (Einwaagen, Konditionierungszeiten) wurde von Courdouan
et al. [Cou07a, Cou07b] iibernommen bzw. leicht abgedndert. Im Vergleich dazu wurde
noch eine MilliQ-Extraktion mit deutlich hoheren Fest-Fliissigphasenverhdltnissen
durchgefiihrt welche schon von Glaus et al. [Gla05] verwendet wurde. Insgesamt wurden 4
unterschiedliche  Extraktionen  durchgefiihrt. Eine Ubersicht der wichtigsten
Versuchsparameter ist in Tabelle 11 zu sehen. Die Charakterisierung der Extrakte ist in

Kapitel 4. 5. 3 beschrieben.

3. 3.2 SAULENEXTRAKTIONEN

Als Alternative zu den Batch-Extraktionen wurden noch Saulenextraktionen durchgefiihrt.
Dafiir wurden Edelstahl-Sdulen mit einer Linge von 10 bzw. 20 mm und einem
Innendurchmesser von 10 bzw. 3 mm mit ungefdhr 1000 bzw. 250 mg Opalinuston gefiillt
und in eine HPLC eingebaut. Als Extraktionsmittel wurde 10 mM Natriumperchlorat-
Losung verwendet. Zuerst musste sich die Sdule bei einem konstanten Fluss von 1 pl / min
bis zur Druckkonstanz einlaufen. Danach wurde der Fluss kontinuierlich erhéht. Durch die
daraus resultierende Druckerhdhung wurden die organischen Verbindungen heraus

gepresst. Die Charakterisierung der extrahierten Organik ist in Kapitel 4. 5. 3 nachzulesen.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4. 1. KOMPLEXIERUNGSUNTERSUCHUNGEN VON EUROPIUM UND
URANYL DURCH NOM (BINARES SYSTEM LN / U-NOM)

Untersuchungen im bindren System bestehend aus Metallen (Lanthanoide, Uran) und
organischen Verbindungen &hnlich der Huminsdure oder kleineren Verbindungen (Lactat,
Formiat) sind grundlegend zur Einschitzung der Einflussnahme von Organik auf die

Sorption endlagerrelevanter Metalle am Opalinuston (Abb. 41).

Komplexierung

Einfluss von pH-Wert,
Metallkonzentration und
Konkurrenzkationen

Abb. 41: Skizze des ersten binéiiren Systems aus organischen Verbindungen und Metallen (Eu, Gd, Tb
und U) und die darauf wirkenden Einfliisse
Erkenntnisse zur Komplexierfédhigkeit, Stabilitdt der Komplexe und daraus resultierenden
Komplexbildungskonstanten sind nur einige wichtige Resultate dieser Experimente. Die
Kopplung von CE und ICP-MS hat eine leistungsfahige Analytik zur Speziation diverser
Metallkomplexe in wéssriger Losung geliefert. Die Huminsdure stellt eine
aullergewoOhnlich komplexe, organische Verbindung dar. Thre Struktur und somit auch ihre
Loslichkeit werden stark von pH und Konkurrenzkationen beeinflusst. Durch diese

Faktoren wird eine Interpretation der unterschiedlichen Spezies deutlich erschwert.

Das nun folgende Kapitel beschiftigt sich hauptsidchlich mit der Komplexierung von
Europium und Uran(VI) durch Huminsdure aber auch durch Lactat. Dabei steht die
Interpretation unterschiedlicher Humat-Spezies im Vordergrund, wozu die von Nowotka

[Now07] optimierte CE-ICP-MS Kopplung weiterentwickelt wurde. Neben dem pH-Wert

84



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

wurde vor allem der Einfluss von Konkurrenzkationen, wie sie auch im Porenwasser des
Opalinuston auftreten kdnnen, auf die Europium-Komplexierung untersucht. Um die Art
der Komplexierung besser verstehen zu kénnen, wurde neben der Aldrich-Huminsdure

eine Huminsdure mit blockierten OH-Gruppen fiir die Versuche verwendet.

4. 1.1 AUFBAU UND UBERPRUFUNG DER CE-ICP-MS-KOPPLUNG

Der genaue Aufbau der CE-ICP-MS-Kopplung ist in Kapitel 3. 1.4 nachzulesen. Der
Wiederaufbau erwies sich deutlich problemreicher als erwartet, da das Gerét ldngere Zeit
nicht verwendet wurde und die ICP-MS auf Grund ihres Alters deutlich niedrigere
Empfindlichkeiten aufwies. Zudem erfolgte im Lauf der Untersuchungen ein Austausch
der ICP-MS. Somit mussten die Versuchsbedingungen von Nowotka [Now07] erneut
iberpriift werden. Dazu wurden die experimentellen Bedingungen aus den
Vorgéingeruntersuchungen exakt iibernommen. Eine wichtige Rolle kommt hierbei den
Parametern wiéhrend der Trennung und dem sich daraus zusammen setzenden CE-

Trennprogramm zu.

4.1.1.1 DAS TRENNPROGRAMM

Als ideales Laufmittel hat sich ein Elektrolytgemisch aus 100 mM Essigsdure und 10 mM
Natriumacetat bewéhrt. Die Elektrolytkonzentration wurde auf eine bestmogliche
Signaltrennung hin optimiert. Die Optimierung hat sich als Gratwanderung zwischen
Nachweisempfindlichkeit und Trennstirke erwiesen. Eine Ubertragung auf andere Systeme
ist noch nicht iiberpriift worden und konnte sich als problematisch herausstellen. Jedoch
kann nicht nur das Laufmittel Einfluss auf Nachweisempfindlichkeit und Trennschérfe
nehmen. Auch die Probeninjektion spielt in diesem Prozess eine wichtige Rolle. Mit
steigender Probenmenge wird die Quantifizierung deutlich vereinfacht, die Trennschérfe
sinkt aber, da die Spezies linger brauchen, um aus der Probenzone heraus zuwandern und
sich nach ihrer Ladung aufzutrennen. Eine Injektionszeit von 20 Sekunden bei einem
Druck von 1,5 psi konnte eine optimale Auftrennung der Peaks gewéhrleisten ohne eine
Uberladung der Siule hervorzurufen. Der Druck wihrend der Trennung wurde deutlich
hoher gewdhlt als der Injektionsdruck. Eine Trennung ohne bzw. mit zu niedrigem Druck
fiihrt dazu, dass die negativen Metall-Humate nicht mit erfasst werden konnen. Sie

wandern wéhrend der Trennung entgegen dem EOF und sind nach der Messung im
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Elektrolytgefdl nachzuweisen. Durch Anlegen hoherer Driicke wéhrend der Trennung
kann die gesamte FlieBgeschwindigkeit erhoht werden mit dem positiven Nebeneffekt,
dass negativ geladene Spezies auf Grund des Druckes zur Kathode getragen werden. Mit

dem gewihlten Druck von 3 psi wird die hochste Trenneffizienz erreicht.

Aus den verschiedenen Parametern, welche eine hohe Nachweisempfindlichkeit, Effizienz
und gute Speziestrennung mit sich flihren, wurde ein optimiertes Trennprogramm
zusammengestellt. Das Programm ist nicht nur fiir die Trennung selbst, sondern auch fiir
die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse notwendig. Von daher werden dem Trennschritt

weitere Schritte vorgelagert. Alle sieben Teilschritte sind in Abb. 42 dargestellt.
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Abb. 42: Elektropherogramm von 10 ppb Europium in 10 mM NaClO, bei pH 5 unter
Beriicksichtigung der sieben Schritte des Trennprogramms (‘**Cs-Signal griin; "**Eu-Signal rot)
Die ersten fiinf Schritte sind Spiilschritte welche die Kapillare vor jeder Trennung in einen
vergleichbaren Ausgangszustand versetzen. Im ersten Schritt wird die Kapillare mit 5 M
Salzsdure gespiilt. Wihrend der Trennung konnen Metall-Kationen an der Kapillarwand
sorbieren oder auf der Sdule aussalzen. Die Sédure flihrt zu einer Desorption der Metall-
Kationen und verhindert somit eine Desorption der Kationen im Trennungsschritt. Die
Huminsdure konnte wihrend der Trennung die auf der Kapillare abgelagerten Kationen
komplexieren und zu einer Uberbestimmung filhren. Da im dritten Schritt mit 0,5 M

Natronlauge gespiilt wird, muss im zweiten Schritt mit MilliQ-Wasser zwischen gespiilt
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werden, um Aussalzeffekte und Temperaturerh6hungen durch die
Neutralisationsreaktionen zwischen Sdure und Base zu vermeiden. Die Natronlauge fiihrt
zur Deprotonierung der Kapillarwinde und ermdglich die Ausbildung des EOFs bei
angelegter ~ Trennspannung. Leider wird durch diese Deprotonierung die
Nachweisempfindlichkeit herabgesetzt, da positiv geladene Kationen leichter an den
Kapillarwénden adsorbieren konnen. Die nichste Spiilung mit MilliQ-Wasser verhindert
eine Reaktion zwischen Natronlauge und Essigsdure im Elektrolyten, welcher als
Vorkonditionierung fiir die anschlieBende Trennung auf die Kapillare aufgegeben wird.
Die ldngere Spiildauer wurde deshalb gewdhlt, damit die Kapillare homogen mit dem
Elektrolyten gefiillt ist und keine laufmittelfremden Spezies im System verweilen. Der
Elektrolyt wurde mit Césium versetzt, um den Trennungs-Verlauf zu tiberpriifen und um
die Parameter zu optimieren. Nicht nur {iber die Cs-Linie (griine Linie) in Abb. 42 sind die
einzelnen Spiilschritte zu verfolgen, sondern auch an Hand der Europium-Spur (rotes
Signal), welche wihrend der unterschiedlichen Spiilschritte von der Sdule ausgewaschen
werden. Beeinflusst werden die Konzentrationen dieser Verunreinigungen durch die
Metall-Gehalte der zuvor gemessenen Proben und durch kontaminierte Spiillésungen,
wenn diese zu hiufig eingesetzt worden sind. Der sechste Schritt ist die Probeninjektion,
welche durch Anlegen von 1,5 psi Druck iiber einen Zeitraum von 20 Sekunden erfolgt.
Die Probenaufgabe konnte auch iiber Anlegen einer Spannung (elektrokinetisch) erfolgen,
jedoch wiirde eine Beeinflussung der Komplexgleichgewichte stattfinden, weshalb diese
Probenaufgabe fiir die Speziation von Metallhumaten nicht in Frage kommt. Die Spannung
zur Trennung wird direkt nach der Probenaufgabe angelegt. Bei 30 kV Hochspannung
kann ein Strom von ungefihr 20 uA gemessen werden. Der zusitzlich in Richtung
Kathode angelegte Druck von 3 psi ldsst alle vorhandenen Spezies zum Detektor wandern,
wo sie analysiert werden konnen. Nach Abschluss der Messungen wird die Kapillare
5 Minuten mit Laufmittel gespiilt, damit keine hochkonzentrierten Probenriickstinde in der
Kapillare verbleiben. Eine kurze Zusammenfassung aller Trennschritte im Trennprogramm

ist in Tabelle 12 nachzulesen.
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Tabelle 12: Kurzbeschreibung der sieben Schritte im Trennprogramm zur optimalen CE-Trennung
von Europium-Humat-Spezies

Schritt Losung Beschreibung Druck Dauer
1 5 M HCI Spiilschritt zur Desorption + Kationenaustausch 20 psi 30s
2 MilliQ Spiilschritt zur Vermeidung von Aussalzeffekten 20 psi 20s
3  0,5MNaOH Deprotonierung der Kapillarwinde 20 psi 30s
4  MilliQ Spiilschritt 20 psi 20s
5  Elektrolyt homogenes Fiillen der Kapillare + Vorkonditionierung 20 psi 40s
6  Probe Probenaufgabe 1,5 psi 20s
7  Elektrolyt Trennung mit 30 kV angelegter Spannung 3 psi 5 min

4.1.1.2 BESTIMMUNG DES EOF’s

Der EOF oder auch Neutralpunkt genannt, markiert die Stelle in der CE-Trennung, wo
ungeladene Bestandteile der aufgegebenen Probe den Detektor erreichen. Der Nachweis
neutraler Verbindungen mittels ICP-MS ist jedoch nicht so einfach, da neutrale, organische
Verbindungen meist keine im Quadrupol nachweisbaren Elemente besitzen. Fiir eine
mogliche ICP-MS Detektion des EOF kdmen stabile, neutrale Metallkomplexe in Frage,
welche wihrend der Trennung nicht dissoziieren diirfen. Von Nowotka wurde bereits ein
Zirkonium-EDTA-Komplex auf seine Eignung hin untersucht. Metallkomplexe haben
jedoch bei dem vorliegenden Trennungsproblem den Nachteil, dass eine Komplexierung
des eingesetzten Europiums erfolgen konnte, was die Speziation verfdlschen wiirde. Neben
den Metallkomplexen stellten sich auch unpolare, halogenierte Alkane als geeignet heraus.
Hier muss vor allem die schlechte Wasserloslichkeit als Problem behoben werden. Mit
1-Brompropan wurde jedoch ein solches Halogenalkan gefunden und eingesetzt. Das
Brompropan kann das Komplexgleichgewicht nicht beeinflussen und weist eine, wenn
auch nur geringe, Wasserloslichkeit auf. Somit erreicht das halogenierte Alkan den
Detektor an der Stelle, wo neutrale Probenbestandteile den Detektor erreichen. Mithilfe des
Alkans konnen erhaltene CE-Elektropherogramme (Abb. 43) leichter interpretiert werden.
Auf dem Weg zur Kathode weisen die Kationen eine hohe Eigenmobilitdt auf. Daher
erreichen sie den Detektor vor dem Brompropan und miissen somit im Elektropherogramm
vor ihm detektiert werden. Die Anionen wandern nur auf Grund des angelegten Drucks zur
Kathode, weshalb sie nach dem EOF-Marker am Detektor ankommen. Im Neutralpunkt
nimmt das Cs-Signal bei jeder durchgefiihrten Messung kurzzeitig ab. Der Neutralpunkt ist

somit nach seiner Bestimmung auch ohne Marker eindeutig zu identifizieren, weshalb bei
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einem Grofteil der Messungen, auf eine Zugabe von Brompropan verzichtet werden

konnte.
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Abb. 43: Elektropherogramm zur Bestimmung des Neutralpunktes unter zur Hilfenahme von 1-
Brompropan in 10 mM NaClO, bei pH5 (***Cs-Signal griin; * Br- Signal des EOF-Markers 1-
Brompropan lila)

4.1.1. 3 VERGLEICH VON EUROPIUM-SPEZIATIONEN IN GEGENWART VON HUMINSAURE

Auf Grund langer Standzeiten mussten die Einzelteile der beiden Geréite wie auch des
Interfaces vollig iiberholt und neu gekoppelt werden. Wahrend der Untersuchung wurde
die alte ICP-MS PQ3 von VG Instruments durch eine neue ICP-MS 7500cx von Agilent
ersetzt. Die neuen Kopplungen wurden mit Hilfe der im Vorgidngerprojekt erhaltenen und
optimierten Bedingungen auf ihre Tauglichkeit hin berpriift. Die dafiir verwendeten
Proben wurden in 10 mM Natriumperchlorat-Losung angesetzt und enthielten 25 ppm

Huminsaure und 500 ppb Europium.

Trotz dieser Hindernisse lieferten die neuen Untersuchungen mit der alten PQ3 sowie auch
der neuen 7500 vergleichbare Ergebnisse, welche sich zudem kaum von den Ergebnissen

von Nowotka [Now(7] unterscheiden (Abb. 44).
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Abb. 44: Elektropherogramme von 500 ppb Europium mit 25 ppm Huminséure in 10 mM NaClO, bei
pHS (links: Messung mit der alten PQ3 von VG Instruments; rechts: Messung mit der neuen 7500cx
series von Agilent)

Der Hauptunterschied zwischen den beiden Massenspektrometern ist auf den ersten Blick
die Empfindlichkeit, welche mit der neuen 7500er mehr als doppelt so hoch liegt. Um die
Empfindlichkeit weiter zu steigern, miisste die Sprithkammer zusétzlich auf 4 °C gekiihlt
werden [Now07], was bisher nicht in Angriff genommen wurde. Durch die Verwendung
von 1-Brompropan als EOF-Marker konnte der Neutralpunkt festgestellt werden. An Hand
des Cs-Signales am EOF konnte Peak 3 als negative Spezies erkannt werden. Der erste
Abfall im Cs-Signal ist auf Leitfdhigkeitsunterschiede zwischen Probenfront und
Laufmittelzone zuriick zufiihren, welche zu einer Abreicherung des Cs-lons in der
Probenfront fiihren. Das zweite Minimum im Cs-Signal belegt den Migrationspunkt

neutraler Probenbestandteile. Auch hier kommt es zu einer Abreicherung der Cs-lonen.

Die Huminsdure ldsst sich mittels Massenspektrometer nicht nachweisen, da nicht nur die
Konzentration fiir eine *C-Messung zu gering ist, sondern auch die aller anderen in der
HA enthaltenen Elemente. Fiir eine genaue Peak-Identifizierung ist jedoch die
Bestimmung der Huminsdure unerlédsslich. Aus diesem Grund wurden die aromatischen
Gruppen der Huminsdure iliber eine Substitutionsreaktion iodiert. Das eingebaute Iod ldsst

sich mittels ICP-MS nachweisen.

Die lodierung der Huminsidure wurde in Kapitel 3. 2. 2. 1 ausfiihrlich beschrieben. Die
Probenvorbereitung fiir die Messungen mit iodierter Huminséure erfolgte auf demselben
Weg wie mit gereinigter Aldrich-Huminséure. Durch Mitmessen der Iodspur (‘*'I) konnte

das Huminsaure-Signal nur unter Peak 3 gefunden werden (Abb. 45).
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Abb. 45: Elektropherogramm von 500 ppb Europium mit 25 ppm iodierter Huminséure in 10 mM
NaClO, bei pH5 (**Cs-Signal griin; "**Eu-Signal rot; '*'I-Signal dunkelblau)

Dementsprechend konnen den schneller migrierenden Peaks keine positiv geladenen
Huminsdure-Komplexe zugeordnet werden. Peak 1 und Peak 2 sind demnach als
unkomplexierte Europium-Spezies identifiziert worden. Peak 1 konnte nach Vergleichen
mit Europium-Acetat als EuAc®™ bestimmt werden, also dreifach postiv geladene
Europium-Aquo-lonen, welche wéhrend der CE-Trennung durch Acetat aus dem
Elekotrolyten komplexiert wurden. Peak 2 wird ebenfalls Acetat-komplexiertem Europium
zugeordnet, nur liegen hier andere Umstidnde zugrunde. Die Huminséure kann auf Grund
ihrer verschiedenen funktionellen Gruppen unterschiedlich starke Bindungen eingehen.
Dabei sind starke Bindungen durch Carboxylgruppen (strong binding sites) moglich, aber
auch schwache Bindungen durch Thiole o0.4. (weak binding sites). Wahrend Peak 3 die
stark gebundenen Europium-Humat-Spezies wieder spiegelt, gibt Peak 2 die Europium-
Spezies wieder, welche wihrend der Trennung aus dem Humat-Komplex herausgezogen
wurden. Dies kommt durch Anlegen der Spannung aber auch durch Konkurrenz-
Komplexierungen mit Acetat aus dem Laufmittel zustande. Die Europium-Aquo-lonen
werden aus dem Humat-Komplex heraus beschleunigt, dann aber durch die Acetat-lonen
komplexiert und verlangsamt, so dass sie hinter den unkomplexierten Europium-Ionen her

wandern und als zweiter Peak detektiert werden.
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4.1.2 METALLSPEZIATION IN GEGENWART VON HA

Kapitel 4. 1. 1 hat sich bisher nur mit dem Vergleich alter und neuer Ergebnisse unter
gleichen Bedingungen beschiftigt. Dabei konnte belegt werden, dass sich die Bedingungen
iiber die Jahre hinweg auch unter Verwendung einer neuen ICP-MS nicht gedndert haben

und immer noch optimal anwendbar sind.

4. 1. 2.1 URANSPEZIATION IN GEGENWART VON HA

Die bisherigen Kopplungs-Untersuchungen wurden hauptsdchlich an Lanthanoiden
durchgefiihrt. Untersuchungen an Uran, welches im Wiéssrigen zu groflen Teilen als
zweifach positiv geladenes Uranyl-Kation vorliegt, miissen aber ebenfalls durchgefiihrt
werden. Nicht zuletzt deshalb, weil Uran als Hauptbestandteil von Kernbrennstoffen eine

hohe Relevanz in der Endlagerproblematik aufweist.

Fir die Komplexbildungsuntersuchungen zwischen Huminsdure und Uranyl-Kationen
wurden dhnlich den Untersuchungen mit Europium 500 ppb Uran und 25 ppm Aldrich-
Huminsdure eingesetzt. Die Experimente beschrinkten sich hierbei auf 10 mM

Natriumperchlorat-Lésung und den pH-Wert 5.
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Abb. 46: Elektropherogramm von 500 ppb Uran mit 25 ppm Huminséiure in 10 mM NaClO, bei pH5S
(*3Cs-Signal griin; 2**U-Signal blauviolett)
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Zwischen den Untersuchungen mit Uran und Europium gibt es auf den ersten Blick kaum
Unterschiede. Beide Elektropherogramme zeigen drei unterschiedliche Peaks auf. Beim
ndheren Hinsehen wird jedoch ersichtlich, dass zwei Peaks negative Spezies spiegeln,
wiéhrend nur der erste Peak einer positiven Spezies zugeordnet werden kann. Diese
Verschiebung der Ladung und somit der Migration hat eine simple Erkldrung. Freies
Uranyl hat im Gegensatz zu Europium eine zweifach positive Ladung. Bereits der einfache
Acetat-Komplex ist nur noch einfach positiv geladen und migriert kurz vor dem
Neutralpunkt. Durch seine Gréf3e wird die Wanderung zusitzlich verlangsamt, so dass das
freie Uranyl leicht verspétet im Vergleich zum zweiten Peak aus der Europium-Speziation
migriert. Auch die Peaks 2 und 3 verschieben sich. Peak 2 wird sogar hinter den EOF
verschoben. Die Interpretation ist jedoch mit denen der Europium-Speziation vergleichbar.
Das Uranyl, welches durch die angelegte Spannung aus den schwécheren Bindungsstellen
der Huminsdure herausgelost wird, migriert als Peak 2 (s.u. Abb. 47). Peak 3 entsteht
durch den angelegten Druck, da die negative Uranyl-Humat-Spezies zur Kathode gedringt
werden. Im Vergleich zu Peak 1 und 2 ist Peak 3 wesentlich kleiner, es wird also deutlich
weniger Uranyl durch stark bindende Komplexierungsstellen der Huminsdure gebunden.
Dies liegt primdr daran, dass das Uranyl-Kation deutlich grofer ist, als die bisher
untersuchten Lanthanoid-Kationen. Die Bindungsstellen der Huminsédure konnen das
grofle, lineare Kation nicht so gut umschliefen, was dazu fiihrt, dass nicht nur weniger
Uranyl durch die Huminsdure gebunden werden kann, sondern dass noch gro3ere Mengen

an Uranyl aus dem Komplex gezogen werden.

Schaut man sich ein Elektropherogramm des Uranyl-Kations ohne Huminsdure an
(Abb. 47), kann man feststellen, dass Peak 2 auch ohne Huminsdure gebildet wird. Die
Erklarung iiber das Uranyl-Kation, welches aus dem Huminsdure-Komplex heraus gezogen
wird, reicht hier nicht aus. FEine mogliche Erklarung liefern die
Komplexbildungskonstanten des Uranyl-Acetats. Diese liegen deutlich iiber denen des
Europium-Acetats und iiber denen des Uranyl-Humats. Eine dreifache Komplexierung mit
Bildung eines negativen Uranyl-Acetato-Komplexes ist somit durchaus moglich. Das freie
Uranyl wird von enormen Mengen Acetat umgeben, komplexiert und migriert somit nicht
nur als einfach positiv geladener Uranyl-Acetato-Komplex sondern auch als negativ

geladener Komplex.
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Abb. 47: Elektropherogramm von 500 ppb Uran in 10 mM NaClO, bei pH5S (mCs-Signal griin; By-
Signal blauviolett)
Diese Spezies konnte damit bestétigt werden, dass als Probe 500 ppb Uranyl in einem
Acetat-Puffer angesetzt wurden. Bei der Trennung migrierte nur ein Peak und zwar zur
selben Zeit wie Peak 2 der Humat-Untersuchungen. Vergleicht man Peak 2 aus der Uranyl-
Humat-Speziation (Abb. 46) mit Peak 2 aus der reinen Uranyl-Messung (Abb. 47) fillt auf,
dass die Huminsdure zu einem deutlichen Anwachsen des zweiten Peaks fiihrt. Dies belegt,
dass Peak 2 nicht nur aus ehemals freiem Uranyl besteht, welches wahrend der Trennung
durch Acetat komplexiert wurde, sondern sich zudem noch aus Huminsdure-gebundenem
Uranyl von Peak 3 zusammensetzt. Eine Bestimmung von Komplexbildungskonstanten
iber die CE-ICP-MS-Trennung, wie sie bei der Europium-Speziation in
Natriumperchlorat-Lésung moglich ist, kann hier aus diesen Griinden nicht angewandt
werden. Die Mengen an neutralem Uranyl-Acetat, welche auf der Kapillare aussalzen

konnen, konnten bis dato noch nicht bestimmt werden.

Werden anstelle von 500 ppb Uran als Probe nur 250 ppb dafiir aber weitere 250 ppb an
Europium durch 25 ppm Huminsidure komplexiert (Abb. 48), nimmt bei beiden

Metallspeziationen die Konzentration an freiem Metall deutlich ab.

94



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

60 1 T 10
50 A
’ T8
= 40 s
= 6 =
s
L 30 1 s
) S
= 4 -
= 20 - <
10 A 2
0 e - - 0
0 50 100 150 200 250

Migrationszeit [s]

Abb. 48: Elektropherogramm von 250 ppb Uran und 250 ppb Europium mit 25 ppm Huminsiure in
10 mM NaClO, bei pH5 (***Eu-Signal rot, 2**U-Signal blauviolett)
Bei Europium ist Peak 1 sogar kaum noch auszumachen und auch Peak 2 ist deutlich
kleiner als Peak 3 geworden. Die Wiederfindung von Europium liegt bei 100 %. Von dem
Uran konnen nur 92 % nachgewiesen werden. Dieser Wert liegt jedoch noch iiber der
Wiederfindung von 500 ppb Uran, wo nur 88 % von der Sdule migrierten. Wéhrend 60 %
des Europiums im Humatkomplex vorliegen, sind nur 30 % des Uranyl-Kations als Humat
gebunden. Der Hauptteil des Urans ist in Peak 2 (~50 %) migriert. Hiermit wird noch mal
klar dargelegt, dass das Uranyl-Kation kaum von der Huminsdure komplexiert wird. Durch
die GroBe des Uranyls und seine lineare Struktur wird Europium bevorzugt von der HA
komplexiert, so dass kaum unkomplexiertes Europium vorliegen kann. Fiir die gesamte
Uranyl-Speziation bietet sich eine Optimierung des Puffers an, da die Acetat-
Konzentration sehr hoch ist und die Konkurrenzkomplexierung des Acetats im Vergleich
zur Huminsdure zu stark ausgeprégt ist. Untersuchungen im Neutralen fithren zu einem
starken Einbruch in der Wiederfindung der Uranyl-Spezies (~50 %). Hierbei nehmen aber
vor allem die positiven Uranyl-Acetato-Komplexe und die Huminsdure-komplexierten
Uranyl-Spezies ab. Peak 2 bleibt relativ konstant. In diesem pH-Bereich werden
wahrscheinlich deutlich hohere Mengen an neutralem Uranyl-Acetat auf der Séaule

ausfallen. Mit einem anderen Puffer konnten diese Effekte verringert werden.
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4, 1. 2. 2 EINFLUSS VON KONKURRENZKATIONEN AUF DIE EUROPIUMSPEZIATION IN
GEGENWART VON HA

Bereits Nowotka hat Untersuchungen mit Konkurrenzkationen durchgefiihrt, doch
erreichten die eingesetzten Konzentrationen nicht anndhernd so hohe Werte wie sie in
synthetischem Porenwasser vorherrschen. Daher wurden Verdiinnungsreihen von
synthetischem Porenwasser angesetzt, um zu untersuchen, wie sich die steigende
Konzentration an Porenwasser-Kationen auf die Komplexbildung zwischen Huminséure
und Europium auswirkt. Die Probenvorbereitung erfolgt dhnlich den Untersuchungen in
10 mM NaClOg4, mit dem Unterschied, dass anstelle von 10 mL Natriumperchlorat-Losung
definierte Mengen an Porenwasser und NaClO4 zugegeben wurden. Die Porenwasser-

Verdiinnung ist in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: Verdiinnungsreihe zur Messung des Einflusses von Porenwasser auf die Europium-

Speziation

Proben-  Porenwasser NaClO, Me" Me™*

Bezeichnung [mL] [mL] [mg/L] [mg/L]
0 0 10 2,7 0,7
1:1024 0,01 9,99 5,5 1,5
1:512 0,02 9,98 10,9 2,9
1:256 0,04 9,96 21,9 5,9
1:128 0,08 9,92 43,8 11,7
1:64 0,16 9,84 87,5 23,4
1:32 0,31 9,69 175 46,9
1:16 0,63 9,37 350 93,8
1:8 1,25 8,75 700 187,5
1:4 2,5 7,5 1400 375
1:2 5 5 2800 750

1 10 0 5600 1500

Die ersten vier Elektropherogramme der Europium-Speziation unter Porenwasser-Einfluss

sind in Abb. 49 abgebildet.
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Abb. 49: Elektropherogramme von 500 ppb Europium mit 25 ppm Huminsiiure in Abhéingigkeit der
Konkurrenzkationen-Konzentration (Porenwasser-Natriumperchlorat-Verhiltnis von 0 bis 1:256) bei
pH 5 ("**Cs-Signal griin; "**Eu-Signal rot)

Die zweiwertigen Konkurrenzkationen liegen bis zu dem vierten Elektropherogramm in so
geringen Konzentrationen in der Probe vor, dass sie noch nicht von der ICP-MS zu
analysieren sind. Von den Untersuchungen in reiner Natriumperchlorat-Losung zu den
Untersuchungen mit geringen zweiwertigen Porenwasserkationen ist eine Verkleinerung
des Peaks 2 zu beobachten. Diese Entwicklung wird mit hoher Wahrscheinlichkeit den in
Losung vorliegenden Natrium-Ionen zugeordnet. Die Unterschiede zwischen den
Elektropherogrammen mit geringen zweiwertigen Porenwasserkationen-Konzentrationen
fallen optisch nicht ins Gewicht. Vor allem, da von der Peakhthe nicht unbedingt auf die

Europium-Konzentration geschlossen werden kann. Dazu muss die Fldche der Peaks heran

gezogen werden.
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Abb. 50: Elektropherogramme von 500 ppb Europium mit 25 ppm Huminsiure in Abhiingigkeit der
Porenwassers-Konzentration (Porenwasser-Natriumperchlorat-Verhéltnis von 1:128 bis 1) bei pH 5
("*Cs-Signal griin; '"®Eu-Signal rot, *Ca-Signal hellblau)
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Bei hoherer Porenwasser-Konzentration, wie in Abb. 50 zu beobachten, fdllt auf, dass der
Peak des freien Europiums immer weiter anwéchst, wihrend die anderen Peaks deutlich
abnehmen. Achtet man vor allem auf die Calcium-Spur (Abb. 50, blaue Spur), stellt man
fest, dass bei relativ geringer Porenwasser-Konzentration das Calcium als zweiwertiges
Aquo-lon vorliegt und noch vor dem zweiwertigen Europium-Acetat migriert. Dies kann
damit begriindet werden, dass das Calcium-Acetat eine wesentlich schlechtere Komplex-
Stabilitdt aufweist als der Europium-Acetat-Komplex. Mit steigender Salinitdt und der
damit verbundenen erhohten Calcium-Konkurrenz wandert der Calcium-Peak in die
Europium-Spur (Abb. 50, rote Spur). In hohem Uberschuss, ab 375mg/L an
zweiwertigen Metall-Kationen (Verhéltnis von Pw zu NP von 1 : 4), wobei 250 mg / L auf
das Calcium entfallen, ist das Calcium in der Lage die durch Acetat komplexierten
Europium-Ilonen aus ihrem Komplex zu verdrdangen. Dies fiihrt dazu, dass sich ein weiterer
Europium-Peak vor dem Peak 1 bildet. Dieser Peak entsteht durch die Migration von
dreiwertigen, unkomplexierten Europium-Aquo-Ionen, welche direkt mit der Probenfront
migrieren. Die Calcium-Ionen migrieren dabei als einfach positiv geladene Acetato-
Komplexe. In dem vorliegenden Puffer-Gleichgewicht zwischen 100 mM Essigsdure und
10 mM Acetat liegt die Essigsdure nur teilweise dissoziiert vor, weshalb nicht genug

Acetat vorhanden ist, um Europium und Calcium gleichermallen zu komplexieren.

Das Verschwinden von Peak 3 ist nicht allein auf ein Ausfallen der Metall-Humate auf
Grund der hohen Salinitdt zuriick zu fiihren. Es wird vielmehr eine Umlagerung von Peak
3 zu Peak 2 beobachtet. Dieser Effekt kann durch ein Wiederholen der Versuche mit
iodierter Huminsdure belegt werden, da sich der lod-Peak in der Spur des zweiten
Europium-Peaks befindet. Bei Abgleich der Migrationszeiten kann Peak 2 auch eine
positive Ladung zugeordnet werden. Dieser Peak migriert kurz vor dem EOF, der bei
hoher Salinitit durch das Maximum im Césium-Signal angegeben wird. Es sind iiberméaBig
viele Konkurrenzkationen vorhanden, welche sich an den Humat-Komplex anlagern und

somit zu einer positiven Ladung fiihren.
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Abb. 51: Darstellung der unterschiedlichen Eu-Spezies a) Auftragung der Fléichen von allen
Europium-Spezies bzw. die Europium-Wiederfindung wihrend der Trennung gegen die
unterschiedliche Salinitiit in den Versuchen (Peak 1 rot, Peak 2 gelb, Peak 3 braun, Peak ,,0% griin)
b) Vereinfachte Darstellung der Zu- bzw. Abnahme der unterschiedlichen Europium-Spezies (Peak 1
rot, Peak 2 gelb, Peak 3 braun, Peak ,,0“ griin)

In Abb. 51 wurden die Ergebnisse der Versuchsreihe in einer iibersichtlicheren Auftragung
zusammen gefasst. In Abb. 51a sind die Flachen aller Europium-Peaks gegen die Salinitét
aufgetragen. Zusitzlich liefert die Graphik noch einen Uberblick iiber die Europium-
Wiederfindung wihrend der Versuchsreihe. Diese Wiederfindung der Gesamtmenge an
Europium nimmt mit zunehmender Salinitdt ab. Die Europium-Humate werden somit
durch die Konkurrenzkationen ausgefillt. Dies fiihrt dazu, dass die Konkurrenzkationen-
Spezies erst ab Porenwasser-Verhéltnissen um 1:128 (Konkurrenzkationen-
Konzentrationen iiber 50 mg/ L, siche auch Tabelle 13) mit der ICP-MS zu detektieren
sind. Was aus der Summe dieser Auftragungen zu erkennen ist, ist die in diesem
Konzentrationsbereich eintretende Verdrangung von Europium aus den stabilen Humat-
Komplexen durch zweiwertige Kationen. Ab Pw-NP-Verhéltnissen von 1:16
(Konkurrenzkationen-Konzentrationen {iber 400 mg/L) ist eine Einlagerung von
zweiwertigen Kationen (nicht nur Ca’" sondern auch Mg2+) ersichtlich. Bei niedrigeren
Konzentrationen flihrt eine erhohte Salinitdt hauptsdchlich zur Ausfillung der Humat-
Spezies bzw. zu einer Verdringung des Europiums aus den schwicheren Bindungsstellen
der Huminsdure, gut zu erkennen an der Abnahme von Peak 2 (Abb. 51b, gelb dargestellt).
Eine Zunahme des freien Europiums kann fast liber die gesamte Messreihe beobachtet

werden. Ab Konkurrenzkationen-Konzentrationen oberhalb von 200 mg/L (Pw-NP-

100



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Verhéltnisse von 1:32, siehe auch Tabelle 13) erfahrt die Zunahme eine kritische

Steigerung.

Aus dem Verhiltnis der freien und der komplexierten Europium-Spezies in
Natriumperchlorat-Lésung kann nach dem Modell von Kim [Kim96] die Komplex-
Bildungskonstante logf bestimmt werden. Mit einem Wert von 6,43 stimmt sie gut mit
Literaturwerten iiberein. Um die anderen Pw-NP-Verhiltnisse auf &hnliche Weise
beschreiben zu konnen, wurde eine fiktive Komplexbildungskonstante logB* eingefiihrt.
,Fiktiv aus dem Grund, da die Gleichgewichte zwischen Huminsdure und
Konkurrenzkationen nicht zur Bestimmung der Konstanten miteinbezogen wurden. Die
Werte wurden nur anhand der zu Grunde liegenden Verhiltnisse von komplexiertem und
freiem Europium berechnet und dienen der Darstellung der Konkurrenzfahigkeit der
zweifach geladenen Metall-Kationen (Ca®"; Mg®"). Die Ladungskapazititen wurden von
Kautenburger [Kau(07] iibernommen, welcher diese unter vergleichbaren Bedingungen
bestimmte (10 mM NaClOy4, 25 ppm HA), da eine Ladungskapazitit von 1 nur unter
idealen Bedingungen angenommen wird. Die zwei verwendeten Ladungskapazititen
wurden zum einen lber CE-ICP-MS-Messungen und zweitens mittels Ultrafiltration

bestimmt (siehe auch Kapitel 2. 10. 3).

Tabelle 14: Einfluss der Porenwasser-Kationen auf die fiktiven Komplexbildungskonstanten logp*
(500 ppb Europium und 25 ppm HA, LCiiber Ultrafiltration bzw. LC? iiber CE-ICP-MS-Messungen

bestimmt)
Verhiltnis log B* log B*
Pw:NP  (LC'=0,6646) (LC’=0,4348)

0 6,21 6,43
1:1024 6,05 6,26
1:512 6,00 6,21
1:256 5,92 6,12
1:128 5,84 6,05
1:64 5,76 5,96
1:32 5,46 5,66
1:16 524 5,44
1:8 5,09 5,28
1:4 4,93 5,12
1:2 528 5,47

1 5,55 5,74

101



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Tabelle 14 sind die fiktiven Komplexbildungskonstanten festgehalten. Es ist deutlich zu
sehen, dass mit zunehmender Salinitit diese scheinbare Komplexbildungskonstante und
damit die Stabilitit der Komplexe abnimmt. Das bedeutet, dass mit steigender Salinitét

deutlich hohere Mengen an freiem Europium im Gleichgewicht vorliegen.

4. 1. 2. 3 EINFLUSS DES PH-WERTES AUF DIE EUROPIUM-SPEZIATION IN GEGENWART VON
HA

Neben der Porenwasser-Konzentration wurde der pH-Wert in Losung ebenfalls variiert. Da
der pH-Wert einen hohen Einfluss auf die Loslichkeit der Huminsdure ausiibt, wird
erwartet, dass sein Einfluss auf die Komplexierung der Lanthanoide durch Huminsédure
ebenfalls hoch sein wird. Um diesen Einfluss genauer zu beleuchten, wurden Versuche in
Natriumperchlorat-Losung mit 500 ppb Europium und 25 ppm Huminsdure bei vier
verschiedenen pH-Werten durchgefiihrt. Neben den pH-Werten 5 und 7,6 wurde noch ein
pH-Wert im Sauren (pH 3) und einer im Basischen (pH 10) hinzugefiigt.
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Abb. 52: Vergleich der Elektropherogramme von 500 ppb Europium mit 25 ppm HA in 10 mM
Natriumperchlorat-Losung bei verschiedenen pH-Werten (pH 3, 5, 7 und 10, '**Cs-Signal griin; '*Eu-
Signal rot)
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Die in Abb. 52 beobachteten Einfliisse sind jedoch vergleichsweise gering. Die grofiten
Unterschiede sind im sauren pH-Bereich zu beobachten. Da ein GroBteil der Huminsdure
durch den vorhandenen Protoneniiberschuss koaguliert und ausfillt, kann sich die
Huminsdure kaum an der Komplexierung der Europium-lonen beteiligen, was zu der
deutlichen Verkleinerung der Peaks 2 und 3 fiihrt. Die Wiederfindung des Europiums
betrdagt 60 %. Daraus ist zu schlieBen, dass die ausgefallene Huminsdure Teile der in
Losung vorliegenden Europium-Ionen mit sich reiBen konnte. Die Menge an freien
Europium-Spezies ist immer noch sehr gering (~4,5 %), doch verdoppelte sich ihre
Konzentration im Vergleich zu den restlichen pH-Werten. Die Unterschiede zwischen
pHS, 7,6 und 10 sind dagegen zu vernachldssigen. Bei den pH-Werten 5, 7,6 und 10
konnte eine Wiederfindung von nahezu 100 % beobachtet werden. Geringe Differenzen
sind allein in der Menge an freier Europium-Spezies zu erkennen, da das Vorhandensein
von Carbonaten und Hydroxiden einen Einfluss auf die Loslichkeit der Europium-Ionen

hat und so zu einer Verringerung dieser in Losung flihrt (Abb. 52).

Ein Vergleich mit ermittelten fiktiven Komplexbildungskonstanten (Tabelle 15) belegt
diese Aussagen zusitzlich noch einmal. Wiahrend die Komplexbildungskonstante bei pH 3
am kleinsten ist und sich deutlich von denen der anderen pH-Werte unterscheidet,
differenzieren sich die Werte der anderen drei pH-Werte nur in der zweiten

Nachkommastelle.

Tabelle 15: Verlauf der fiktiven Komplexbildungskonstanten logp* in Abhéingigkeit des pH-Wertes
(500 ppb Europium und 25 ppm HA, LCiiber Ultrafiltration bzw. LC? iiber CE-ICP-MS-Messungen

bestimmt)
pH-Wert log p* log B
(LC'=0,6646 (LC*=0,4348)
3 5,91 6,11
5 6,21 6,43
7 6,25 6,46
10 6,23 6,45

4, 1. 2.4 EINFLUSS BLOCKIERTER OH-GRUPPEN DER HUMINSAURE AUF DIE EUROPIUM-
SPEZIATION IN GEGENWART VON HA

Zur Bestitigung der Spezies-Zuordnung nach der CE-Trennung wurde anstelle der
Aldrich-Huminsdure eine modifizierte Huminséure eingesetzt. Die modifizierte

Huminsdure wies blockierte Hydroxyl-Gruppen auf, womit eine Komplexierung der
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Metall-lonen an schwachen Bindungsstellen deutlich reduziert werden sollte. Die
Probenvorbereitung erfolgte gleich der mit Aldrich-Huminsdure. Die Untersuchungen
wurden bei pH3, 5, 7 und 10 durchgefiihrt. In Abb. 53 sind die zugehorigen

Elektropherogramme dargestellt.
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Abb. 53: Vergleich der Elektropherogramme von 500 ppb Europium mit 25 ppm modifizierter HA in
10 mM Natriumperchlorat-Losung bei verschiedenen pH-Werten (pH 3, S, 7 und 10, 133Cs-Signal
griin; "**Eu-Signal rot)

Geht man davon aus, dass die Carboxyl-Gruppen fiir die starke Bindung von Metallen
zustindig sind und die Hydroxyl-Gruppen nur fiir schwache Bindungen, fillt direkt ins
Auge, dass nicht Peak 2 weg fallt bzw. kleiner wird, sondern, dass sich Peak 3 deutlich
verkleinert. Dies wiirde darauf schlieen lassen, dass eine fehlerhafte Zuordnung der
Spezies vorgenommen wurde. Von Moriyama et al. wurde aber bereits eine andere These
zur Komplexierung von Metallen durch Carboxyl- und Hydroxyl-Gruppen postuliert.
Diese These geht davon aus, dass beide Gruppen zur starken Komplexierung der Metall-
Ionen notwendig sind [Mor95, Sac05]. Die benachbarten Gruppen bilden einen
Bis-Chelat-Komplex aus, d.h. die Metall-lonen werden gleichzeitig von Carboxyl- und
Hydroxyl-Gruppen, dhnlich einer Zange, komplexiert. Wenn die Hydroxyl-Gruppen weg

fallen, konnen auch die Carboxyl-Gruppen nicht mehr ganz so stark binden, was dazu
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fiihrt, dass die schwach gebundenen Spezies zu nehmen, Peak 3 (die stark gebundenen

Spezies) aber fast vollsténdig verschwindet.

Bei intensiver Studie der Speziationen aus Abb. 53 fillt zusdtzlich auf, dass sich die
Europium-Wiederfindung im Vergleich zu den Untersuchungen mit Aldrich-Huminsaure
stark verdndert. Im sauren pH (pH 3) konnen auf einmal wesentlich hohere Mengen
Europium in der Speziation wiedergefunden werden (> 90 %). Ganz im Gegensatz zu den
restlichen pH-Bereichen, wo die Wiederfindung des Europiums auf bis zu 50 % abnehmen
kann. Durch die Blockade der Hydroxyl-Gruppen an der Huminsdure verringert sich die
Anzahl an hydrophilen Gruppen an der Huminsaure im gleichen Maf3e. Die Loslichkeit der
Huminsdure nimmt stark ab. Eine Koagulation der Huminsdure kann somit bereits bei
wesentlich geringeren Kationen-Konzentrationen in Losung beobachtet werden. Im sauren
pH-Bereich fiihrt dieser Effekt zu einer erhdhten Europium-Wiederfindung, da der enorme
Protonen-Uberschuss in Losung fiir eine Neutralisierung der Huminséiure weitestgehend
ausreichend ist. Es werden somit deutlich weniger Europium-Ionen durch die Huminséure
aus der Losung entfernt und konnen als freie Europium-Ionen in Peak 1 nachgewiesen
werden. Die eingestellten pH-Werte pHS, 7 und 10 flihren zu einer verringerten
Europium-Wiederfindung, welche allgemein damit erklért wird, dass die gleiche Anzahl an
Europium-Ionen im System mit blockierten Hydroxyl-Gruppen zu einer verringerten
Loslichkeit der Huminsdure fiihrt. Gemeinsam mit der Huminséure werden die Europium-
Ionen ausgefillt und konnen nicht mehr mittels CE-ICP-MS-Kopplung nachgewiesen
werden. Peak 1 wird in allen Elektropherogrammen deutlich erhéht. Durch die fehlenden
Hydroxyl-Gruppen konnen also deutlich geringere Mengen an Europium komplexiert

werden.

Eine Verwendung der modifizierten Huminsidure konnte die von Nowotka [Now07]
durchgefiihrte Zuordnung der Europium-Spezies bestitigen. Es konnte gezeigt werden,
dass nicht die Carboxyl-Gruppen alleine fiir eine starke Bindung zu Kationen
verantwortlich sind. Zu groflen Teilen spielen gerade Hydroxyl-Gruppen fiir die starke

Bindung von Metall-Kationen eine iiberaus wichtige Rolle.

4.1.3 METALLSPEZIATION IN GEGENWART VON LACTAT

Ahnlich den Untersuchungen mit Huminsiure wurden die Versuche mit Lactat als

Modellorganik fiir kleinere, organische Verbindungen durchgefiihrt. Die Proben wurden
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gleich denen mit Huminsdure angesetzt. Nur wurde anstelle von 25 ppm Huminséure die
zum eingesetzten Europium 100fache Menge an Lactat (0,45 mmol / L) hinzugegeben. Mit
dem bereits in den Huminsdure-Versuchen angewandten CE-Elektrolyt, wurden die
Parameter der Trennung so optimiert, dass auch hier eine Trennung von unterschiedlichen

Europium-Spezies moglich ist.

4.1. 3.1 VARIATION DER PARAMETER

Der Europium-Lactato-Komplex weist deutlich niedrigere Komplexbildungskonstanten
auf, als die in Kapitel 4. 1. 2 untersuchten Europium-Humate. Es wurde vermutet, dass die
optimierten Parameter der Europium-Speziation mit Huminséure zu einer Zerstérung des
Europium-Lactato-Komplexes fiihren konnten. Aus diesem Grund wurde fiir die
Europium-Speziation in Gegenwart von Lactat von einer deutlich geringeren
Trennspannung (20 kV) und einem Druck von 1 psi ausgegangen. Bei diesen
Trennparametern konnte jedoch nur ein einzelner Europium-Peak erhalten werden. Dies
wies darauf hin, dass die gewihlten Parameter immer noch zu einer Auflosung des
Europium-Lactato-Komplexes fiihrten. Aus diesem Grund wurde die Spannung von 20 kV
auf 10 bzw. auf 5kV verringert. Die erhaltenen Elektropherogramme mit den

unterschiedlichen Trennbedingungen sind in Abb. 54 zu sehen.
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Abb. 54: Europium-Speziation in Gegenwart von der 100fachen Menge an Lactat (0,45 mmol / L) in
10 mM Natriumperchlorat-Losung bei pH 5 und unterschiedlichen, angelegen Spannungen (1 psi
Druck und 20, 10, 5 kV Spannung)
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Die verringerte Spannung fiihrt zur Entstehung eines weiteren Europium-Peaks, der nach
dem Peak des freien Europiums migriert. Dementsprechend ist seine Ladung weniger
positiv als die des freien Europiums. Wie zu erwarten war, wandern die Spezies bei
verringerter Spannung deutlich langsamer, was zu erh6hten Migrationszeiten fiihrt. Mit
10 kV wurde zwischen Peak 1 und Peak 2 die bestmogliche Trennung erreicht. Zur
weiteren Optimierung wurde der angelegte Druck von 1 psi auf 1,5 bzw. 2 psi erhoht. Mit
dieser Anderung des Druckes konnte keine Verbesserung erzielt werden. Es konnte eher
eine Verschlechterung der Trennung beobachtet werden. Eine bestmogliche Trennung
wurde bei einer angelegten Spannung von 10 kV und einem angelegten Druck von 1 psi
erreicht. Vergleicht man aber die Untersuchungen mit unterschiedlichen Gehalten an
Lactat unter den optimierten Trennbedingungen (Abb. 55), erkennt man deutlich, dass der
zweite Peak nicht einer Lactat-Spezies zugeordnet werden kann, da er auch ohne Lactat

entsteht und somit einer Europium-Acetato-Spezies zugeordnet werden muss.
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Abb. 55: Europium-Speziation in Gegenwart von unterschiedlichen Lactat-Konzentrationen (0 bzw.
0,045 und 0,45 mmol / L) in 10 mM Natriumperchlorat-Losung bei pH 5 und optimierten
Trennbedingungen (10 kV, 1 psi)

Die einzige Verdnderung, welche auf den Lactat-Gehalt zuriick zu fiihren ist, ist die
Abnahme des freien Europiums im Peak 1 mit steigender Lactat-Konzentration. Das
Europium-Lactat muss somit auf der Trennsdule bzw. im Probengefal3 verbleiben. Mit dem
verwendeten CE-Elektrolyten konnte eine Trennung von freiem Europium und Europium-

Lactato-Komplexen nicht erzielt werden. Der Puffer muss daher mit geringeren
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Konzentrationen an Acetat gewihlt werden, da eine Konkurrenz-Komplexierung zwischen
Acetat und Lactat wihrend der Trennung nicht ausgeschlossen werden kann. Am besten
wire jedoch eine Anderung der gewihlten Methode. Eine Kopplung von HPLC mit ICP-

MS konnte in diesem Fall bessere Ergebnisse erzielen.

4. 1.4 BEWERTUNG DER ERGEBNISSE IM HINBLICK AUF DIE METALLMIGRATION
UND ENDLAGERSICHERHEIT

Die Huminsdure beeinflusst die Migration der unterschiedlichen Analyte (Europium,
Uranyl) deutlich. Die Lanthanoide, in diesem Fall an Europium untersucht, werden sehr
stark durch Huminsdure komplexiert. In Gegenwart von hohen Metallfrachten, z.B. in
Anwesenheit von Porenwasser, wird die Huminséure neutralisiert und koaguliert
zusammen mit den komplexierten Metallen. Die Bildung von negativen Metall-Humat-
Komplexen, welche eine erhohte Mobilitdt der zu untersuchten Lanthanoid-lonen nach
sich ziehen konnte, tritt in diesem Fall nicht ein. Die Metall-lonen bleiben als Metall-
Humate auf dem Ton. Der Gehalt an freiem Europium nimmt zwar in diesem Schritt
ebenfalls zu, da die Konkurrenzkationen teilweise das Europium aus dem Humat-Komplex
verdrdangen, doch tritt dann die Sorption der Metall-Ionen in Kraft, welche bei Opalinuston
recht ausgeprégt ist, wie die Untersuchungen gezeigt haben. Bei den Untersuchungen mit
Uranyl sieht das Ganze schon etwas anders aus. Das Uranyl wird deutlich schwécher
sorbiert als Europium. Eine Ausbildung von Bis-Chelat-Komplexen wie sie zwischen
Europium und Huminsdure vorkommen, ist mit dem groflen, linear gebauten Uranyl-
Kation nicht mdglich. Carboxyl- und Hydroxyl-Gruppen konnen nicht gemeinsam an dem
grolen Uranyl-Kation angreifen. Die Bildung von groferen Mengen mobilen, negativ
geladenen Uranyl-Humaten im Tongestein ist hier nicht zu erwarten. Im Opalinuston fiihrt
jedoch der hohe Gehalt an Porenwasser-Kationen zu einer Riickhaltung der Huminsdure
und einer damit verbundenen Riickhaltung der an Huminstoffen gebundenen Metall-
Kationen. Durch die schlechte Komplexierung zwischen Uranyl und Huminséure, ist

allerdings eine solche Riickhaltung nicht zu erwarten.

Die Untersuchungen mit Lactat als Modellorganik fiir kleine organische Verbindungen im
Ton haben leider nicht die gewiinschten Ergebnisse erzielt. Da die untersuchten Metall-

Lactat-Komplexe nur sehr schwach sind, konnte eine Trennung von freiem Europium und
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Europium-Lactato-Komplexen nicht erzielt werden. Aus diesem Grund kann hier keine

Bewertung zu deren Einfluss auf die Endlagersicherheit gegeben werden.

4.2. SORPTIONSUNTERSUCHUNGEN VON  HUMINSAURE AN
OPALINUSTON (BINARES SYSTEM HA-OPA)

Wihrend sich das vorhergehende Kapitel mit der Komplexierung von Lanthanoiden durch
organische Verbindungen beschéftigt hat, wird in dem folgenden Teil hauptsédchlich auf die
Wechselwirkungen zwischen Huminsdure und Opalinuston eingegangen. Huminsdure liegt
im neutralen und basischen pH-Bereich deprotoniert und somit negativ geladen vor. Im
Sauren koaguliert Huminsdure und fillt aus. Dieses Ausfillen kann durch Anlagerung von
Kationen, wie sie im synthetischen Porenwasser vorhanden sind, beschleunigt werden.
Somit nehmen pH-Wert und Ionenstirke starken Einfluss auf das bindre System aus

Huminsdure und Opalinuston (Abb. 56).

Sorption

Einfluss von pH-Wert und

a Ionenstirke
[ Ton }

Abb. 56: Biniires System aus HA und Opalinuston mit Einfluss von pH-Wert und Ionenstirke auf die
Sorption

Der Ausfill-Prozess der Huminsdure wird durch UV /Vis- und TOC-Messungen
nachverfolgt. Neben den Konkurrenzkationen wie sie im Porenwasser vorhanden sind,
spielen auch Kationen aus dem Opalinuston eine wichtige Rolle. Durch Tonauflésung
konnen Kationen aus dem Opalinuston freigesetzt werden, welche ebenfalls zu einer

beschleunigten Neutralisierung der Huminséure und einer damit verbundene Ausfillung
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filhren konnen. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse konnen bei der Interpretation der

Sorptionsuntersuchungen im terndren System eine herausragende Rolle spielen.

4, 2. 1 UNTERSUCHUNGEN ZUR AUSFALLUNG UND SORPTION VON HA IN
NATRIUMPERCHLORAT UND SYNTHETISCHEM PORENWASSER

Um besser verstehen zu konnen, wie sich die Huminsdure in Gegenwart von Opalinuston
verhélt, wurden zuerst Sorptionsuntersuchungen von Huminsdure an OPA durchgefiihrt.
Dazu wurde der Ton wie in Kapitel 3. 2 beschrieben mit Natriumperchlorat-Losung bzw.
mit synthetischem Porenwasser vorkonditioniert und nach 72h mit verschiedenen
Konzentrationen (1; 5; 10; 25; 50 und 100 ppm) an Huminsédure versetzt. Die Versuche
wurden bei pH 5 sowie im Bereich des Gleichgewichts-pH des Opalinuston (pH 7,6)
durchgefiihrt und die HA-Gehalte mittels UV / Vis analysiert. In Vorversuchen [ThoOS]
konnte gezeigt werden, dass die Untersuchung mittels UV / Vis {ibereinstimmende
Ergebnisse zu den Untersuchungen mittels TOC lieferten. Da zur TOC-Messung jedoch
nur ein begrenztes Volumen zur Verfligung stand, wurde in diesem Fall auf die UV / Vis-
Messung zuriick gegriffen. Um einen besseren Uberblick dariiber zu erhalten, wie sich die
Huminsaure allein in Gegenwart von Porenwasser oder 10 mM Natriumperchlorat-Losung
verhilt, wurden die Versuche ohne Ton wiederholt. Damit ist genau zu erkennen, welche
Effekte durch den Ton bzw. durch die Konkurrenzkationen des Porenwassers zustande
kamen. In Abb. 57 sind die Sorptionsuntersuchungen von Huminsdure an Opalinuston in
10mM NaClO4 bei pHS und 7,6 dargestellt. Gleichzeitig wurde zur besseren
Ubersichtlichkeit die Ausfillung der Huminsiure ohne Ton im selben Diagramm
dargestellt. Die verwendete Auftragung von c.q gegen c: wurde gewihlt, damit deutlich zu
erkennen ist, dass bei pH 7,6 ohne Ton keine Ausfillung eintritt. Es wird ein linearer
Verlauf beobachtet, wobei eine fast 100 %ige Wiederfindung der Huminsdure beobachtet
werden kann. Bei pH 5 ist die Ausfillung deutlich vorangeschritten, was bei hoheren
Konzentrationen an Huminsdure (100 mg/L) zu einer Abweichung von der Linearitét
fiihrt. Die Differenz zwischen der graphischen Darstellung von Ausfillung und Sorption
beruht auf dem hohen Sorptionsvermdgen des Opalinuston. Bei pH 5 ist die HA-Sorption
deutlich hoher als im neutralen Bereich. In Losung vorhandene Kationen und Protonen
fithren zu einer Neutralisierung der Huminsdure. Daraus resultiert eine deutlich verringerte

Abstoflung zwischen der negativ geladenen Huminséure und der negativ geladenen Ton-
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Oberfldche, wodurch eine hydrophobe Sorption bzw. das Absetzen der ausgeféllten HA am

Ton erleichtert wird.
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Abb. 57: Sorption und Ausfillung von verschiedenen Konzentrationen an Huminséure (1; 5; 10; 25; 50
und 100 ppm) in Natriumperchlorat bei pH 5 und pH 7,6 (0.T. ohne Ton, m.T. mit Ton)

Bei den Sorptionsuntersuchungen bei beiden pH-Werte nimmt die Sorption mit steigender
Huminsaure-Konzentration stetig zu. Bei pH 5 und kleinen Gehalten an HA liegen die
Konzentrationen an freier Huminsdure nahe an der Nachweisgrenze. Bei pH 7,6 kann die
Huminsédure noch quantifiziert werden. Bei allen eingesetzten HA-Konzentrationen bleiben
nun konstant 25 % HA in Losung. Beide pH-Bereiche lassen jedoch darauf schlie3en, dass
sich die Huminsdure in mehreren Schichten am Opalinuston koordinieren kann, da der Ton

immer hohere Konzentrationen an Huminsiure aufnimmt.

Die Untersuchungen in synthetischem Porenwasser (Abb. 58) spiegeln ein ganz dhnliches
Bild wider. Der grof3te Unterschied kann bei der Untersuchungsreihe ohne Ton beobachtet
werden. Mit Porenwasser sind ohne Ton keine linearen Abhéngigkeiten mehr zu erkennen,
zudem sind nahezu 75 % an Huminsdure aus der Losung entfernt, wihrend in
Natriumperchlorat-Losung fast 100 % in Losung geblieben sind. Diese erhohte Ausféllung
wird durch die hohe Anzahl an Kationen (~7 g/L) im synthetischen Porenwasser
verursacht. Durch die hohe Ionenstédrke wird die Huminséure auch in pH-Bereichen, wo sie

normalerweise nicht koagulieren wiirde, neutralisiert und kann ausfallen.
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Abb. 58: Sorption und Ausfillung von verschiedenen Konzentrationen an Huminséure (1; 5; 10; 25; 50
und 100 ppm) in synthetischem Porenwasser bei pH 5 und pH 7,6

Diese erhohte Ausfillung spiegelt sich auch teilweise in den Sorptionsuntersuchungen mit

Ton wieder.
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Abb. 59: Logarithmische Auftragung der Sorption von verschiedenen Konzentrationen (1; 5;10; 25; 50
und 100 ppm) an Huminséure in NaClO, und Porenwasser bei den pH-Werten pH 5 und 7,6
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Wihrend bei pH 5 nur geringe Verdnderungen zu den Untersuchungen in NaClO4 zu
beobachten sind, bleiben bei pH 7,6 nur 15% an Huminsdure in Losung. In
Natriumperchlorat-Losung waren es noch 25 %. Bei beiden pH-Werten wird eine mit
steigender Konzentration an eingesetzter HA stetig zunehmende Sorption festgestellt.
Diese Beobachtung wird durch die Freundlich-Darstellung in Abb. 59 noch einmal
verdeutlicht. Bei pHS5 ist im gesamten HA-Konzentrationsbereich eine lineare
Abhéngigkeit zu erkennen. Bei pH 7,6 ist eine lineare Abhdngigkeit im Bereich niedriger
HA-Konzentrationen (1 - 10 ppm) und eine andere im Bereich hoherer Konzentrationen
(ab 10 ppm) zu erkennen. Das Auftreten von linearen Abhédngigkeiten bei logarithmischen
Auftragungen spricht fiir eine Koordination der Huminsdure am Opalinuston in mehreren
Schichten. Dieser Effekt wird durch die Neutralisierung mittels Porenwasser-Kationen

verstérkt, da sich die Huminsdure-Molekiile untereinander deutlich weniger abstof3en.

4. 2. 2 PH-EINFLUSS AUF DIE HA-SORPTION IN NATRIUMPERCHLORAT UND
SYNTHETISCHEM PORENWASSER

Die Aufnahme der Sorptionsisothermen bei zwei pH-Werten hat bereits belegt, dass sich
der pH-Wert stark auf die Sorption und Ausfillung der Huminsdure auswirken kann.
Dementsprechend wurden zusétzlich zu den Sorptionsisothermen pH-Reihen
aufgenommen. Dazu wurden zwei Versuchsrethen mit Opalinuston und zwei
Versuchsreihen ohne Ton angesetzt. Als fliissige Medien wurden wie auch in Kapitel
4.2.2 beschrieben, 10 mM Natriumperchlorat-Losung und synthetisches Porenwasser
verwendet. Die Proben mit Ton wurden 72 h vorkonditioniert, erst danach wurden 25 ppm
HA zu den Proben hinzugegeben und die pH-Werte zwischen pH 2 und 12 eingestellt.
Nach der Konditionierungszeit von 72 h wurden die Proben abzentrifugiert und mittels
UV / Vis vermessen. Der Vergleich von Sorption und Ausfillung in Natriumperchlorat-
Losung (Abb. 60) zeigt, dass die Huminséure ohne Ton ab pH-Werten > 8 nahezu 100 %ig
deprotoniert in Losung vorliegt. Der Anstieg in der Sorption bei Anwesenheit von Ton ab
pH 9 kann somit auf den Ton zuriick gefiihrt werden. Es kommt im basischen ebenso wie
im sauren pH-Bereich zu Tonverianderungen, wodurch Kationen freigesetzt werden,
welche die Huminsdure auch im alkalischen neutralisieren kdnnen und somit eine
Koagulation herbeirufen. Auch im Sauren hat der Ton einen starken Einfluss auf die

Huminséiure.
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Abb. 60: Vergleich der Sorption und Ausfillung in An- bzw. Abwesenheit von OPA von 25 ppm
Huminséure in Abhiingigkeit des pH-Wertes in 10 mM NaClO, (0.T. ohne Ton, m.7. mit Ton)
In Anwesenheit des Tons werden von pH 2 bis pH 7 noch iiber 70 % der Huminsédure
sorbiert oder ausgefillt. Diese Verringerung der Huminsiure in Losung wird jedoch nicht
allein auf die Sorption am Opalinuston zuriick gefiihrt, sondern auch teilweise auf die
Koagulation durch freigesetzte Metall-lonen. Das Mitmessen von Calcium und Aluminium
in den Proben belegt diese These der Auflosung des Opalinuston bei hohen sowie

niedrigen pH-Werten (Abb. 61, /inks: Aluminium; rechts: Calcium).
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Abb. 61:Tonauflésung und die damit verbundene Freisetzung von Aluminium (/irnks) und Calcium
(rechts) bei verschiedenen pH-Werten
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Im alkalischen Bereich ist die Freisetzung von Aluminium-Kationen nur in
Natriumperchlorat-Losung zu beobachten. Eine Bildung von negativ geladenem Al-
Hydroxid, welches in Losung vorliegen konnte, ist in Porenwasser auf Grund méglicher
Neutralisierung durch Porenwasser-Kationen unwahrscheinlich. Calcium-Ionen werden
nur im Sauren in Losung gebracht. Dieser Effekt kann auf die hohe Konzentration an
Kationen im Porenwasser zuriick gefithrt werden, die eine Freisetzung von weiteren
Kationen nicht moglich macht bzw. kann hier die Ausfallung als Carbonat oder Hydroxid
eine grofle Rolle spielen. Vergleicht man nun die Ergebnisse in Natriumperchlorat
(Abb. 60) mit denen in Porenwasser (Abb. 62) fillt auf, dass im Porenwasser der
Unterschied zwischen Ausfillung und Sorption in Ab- bzw. Anwesenheit des Tons nicht

mehr ganz so ausgepragt ist.
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Abb. 62: Sorption und Ausfillung in An- bzw. Abwesenheit von OPA von 25 ppm Huminsiure in
Abhéngigkeit vom pH-Wert in synthetischem Porenwasser (o.7. ohne Ton, m.7. mit Ton)
Durch die hohe Anzahl an Porenwasser-Kationen wird die Huminsdure bereits ohne Ton
zu gewissen Teilen neutralisiert. Dies fiihrt dazu, dass auch im neutralen und basischen
Bereich iiber 50 % der Huminsdure ausfdllt. Der erneute Anstieg der Ausfillung im
alkalischen pH-Bereich kann jedoch nicht iiber die Porenwasser-Kationen allein erklért
werden. Diese verstirkte Koagulation wird {iber die Bildung von Misch-Salzen aus
Huminséure, Carbonat, Hydroxid und Metall-lonen beschrieben [Die94]. Das Verhiltnis

zwischen Carbonat und Hydrogencarbonat in salzhaltiger Losung wird im Vergleich zum

115



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

StiBwasser ab pH 8 deutlich zum Carbonat hin verschoben (Abb. 63). In Verbindung mit
den Porenwasser-Kationen fiihrt dieser Effekt zur Salzbildung. Die Huminsdure kann
durch Wechselwirkung mit diesen Salzen als Metall-Humat-Carbonat-Spezies ausfallen.
Die Existenz dieser Verbindungen wird in der Literatur jedoch noch diskutiert und konnte

bisher nicht belegt werden [Die94, Pou07].

Die Verldufe der Sorptions- bzw. Ausfillungs-Kurven in Abb. 62 zeigen einen
vergleichbaren Verlauf. Mit Ton kann im Bereich zwischen pH 6 und 9 ebenfalls eine
Abnahme der Sorption / Ausfallung beobachtet werden. Diese kommt daher zustande, dass
die Huminsdure bereits zu geringen Teilen protoniert und der Einfluss des Carbonats noch
kaum vorhanden ist. Im Allgemeinen werden in der Gegenwart von Opalinuston jedoch
deutlich geringere Konzentrationen an Huminsdure in Losung nachgewiesen. Aus der
Differenz der beiden Kurven kann die Sorptionskapazitit des Opalinuston gegeniiber der
Huminsaure bestimmt werden. Dazu wurde von jedem pH (zwischen pH 4 und pH 10) die
Differenz zwischen den Ergebnissen in Ab- bzw. Anwesenheit von Ton ermittelt. Aus
diesen Werten kann ein Mittelwert der Sorptionskapazitidt von 2,2 + 0,6 g/ kg bestimmt
werden, welche gut mit Untersuchungen aus dem Projekt-Verbund {ibereinstimmen

[Lip07].
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Abb. 63: Verhiltnis von Carbonat zu Hydrogencarbonat in Abhiingigkeit des pH-Wertes in Siif3-
(durchgezogene Linie) und Salzwasser (gestrichelte Linie)
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Um diese Ergebnisse in Porenwasser zu belegen wurden weitere Versuchsreihen mit
100 ppm [ThoO8] und 10 ppm Huminsdure durchgefiihrt. Mit allen drei Konzentrationen
konnte ein identischer Kurven-Verlauf beobachtet werden. Die Sorptionskapazitit des
Tons bei 10 ppm Huminsiure lag bei etwa 1,8 g/ kg, wéihrend bei 100 ppm etwas mehr

sorbiert werden konnte [2,8 g / kg].

4. 2. 3 BEWERTUNG DER ERGEBNISSE IM HINBLICK AUF DIE EINFLUSSNAHME
DER HA AUF DIE METALLMIGRATION UND DIE ENDLAGERSICHERHEIT

Die Huminséure, als eine organische Verbindung mit einer MolekiilgroBe von mehreren
tausend Dalton, kann die Migration von Metallen im Wirtsgestein Ton positiv
beeinflussen. Wie in Abb. 60 gezeigt, liegt die Huminsédure im Wdéssrigen {iber einen
weiten pH-Bereich in ihrer deprotonierten Form und somit gelost vor. Die Anwesenheit
von Kationen kann zu einer Neutralisierung und anschlieBender Ausfillung der
Huminséure fiihren. In Gegenwart des Porenwassers kann somit die Bildung von negativ
geladenen Humaten so gut wie ausgeschlossen werden. Es wird erwartet, dass die
Huminsdure zwar die umweltschidigenden, radioaktiven Metalle komplexiert, eine
Mobilisierung auf Grund der Bildung negativer Humate bleibt jedoch aus. Die
Anwesenheit von Huminsdure kann somit durchaus als positiver Effekt bewertet werden.
Der genaue Einfluss der Huminséure auf die Sorption von Lanthanoiden und Uranyl am

Opalinuston wird in den folgenden Kapiteln noch genauer untersucht.

Obwohl im Opalinuston Organik-Konzentrationen von ungefdhr 1 % zu erwarten sind
konnen im natiirlichen Porenwasser des Opalinuston kaum organische Verbindungen
nachgewiesen werden [Gla01, NAGO02a]. Eine Mobilisierung der im Ton gebundenen
Huminséure durch das neutrale Porenwasser kann auf Grund der Kationen-Konzentration
kaum erwartet werden. Erst das Eintreten von Wissern, welche sich aullerhalb des Ton-
Gleichgewichts befinden, kann zu einer Mobilisierung der Huminsdure fiihren. Dieser

Havarie-Fall muss gesondert betrachtet werden.
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4. 3. SORPTIONSUNTERSUCHUNGEN VON LANTHANOIDEN UND URAN
AN OPALINUSTON (BINARES SYSTEM LN-OPA)

Die folgenden Sorptionsuntersuchungen bieten die Moglichkeit die Metallmigration in der
Geomatrix (Opalinuston) besser zu verstehen und Schliisselergebnisse zu erzielen. Wie
bereits in Kapitel 2. 9 beschrieben, kdnnen Lanthanoide an Tonmineralien in wissrigen
Suspension sorbieren. Die Sorption wird vor allem durch geochemische Parameter wie
dem pH-Wert, das Vorhandensein von Konkurrenzionen und der Lanthanoid-/ Uran-

Konzentration beeinflusst (Abb. 64).

Sorption / Desorption

Einfluss von pH-Wert und Konkurrenzkationen

Abb. 64: Biniires System aus Metall-Ionen und Ton, Einfluss von pH-Wert und Konkurrenzkationen
auf Sorption und Desorption
Der Einfluss von Konkurrenz-lonen wird durch die Verwendung von synthetischem
Porenwasser im Vergleich zu 10 mM Natriumperchlorat-Losung deutlich gemacht. Auf
Grund der hoheren Realitdtsndhe, kann hierbei auf den Zusatz von frei gewdhlten
Konzentrationen an Konkurrenz-Ionen wie Ca*", Mg*" oder AI*" verzichtet werden, wie sie

im Vorgingerprojekt [Now(7] eingesetzt wurden.

Der freie Gehalt an untersuchtem Metall kann nach der Sorption iiber ICP-MS bestimmt
werden. Daraus kann auf den sorbierten Metall-Gehalt geschlossen werden. Die Sorptionen
bei steigender Konzentration an Lanthanoid bzw. Uran wurden {iber die unterschiedlichen
Sorptionsmodelle, welche bereits in Kapitel 2. 10. beschrieben wurden, ausgewertet. Aus
ihnen kann die maximale Beladung des Opalinustons abgelesen werden. Neben dem pH-
Wert spielt vor allem der Carbonat-Gehalt in Losung eine grof3e Rolle bei der Sorption von
Metallen. Carbonat kann aus der Atmosphére aber auch aus dem Opalinuston selbst, durch
Auflosung von Calcit in Losung gelangen und die Sorption direkt beeinflussen. Dabei

werden die Unterschiede zwischen den Lanthanoiden und Uran hervorgehoben. Im
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Vergleich mit Kaolinit wird dargelegt, wie {ibertragbar die experimentellen

Untersuchungen auf andere Tonarten sind.

4. 3.1 SORPTIONSISOTHERMEN MIT LANTHANOIDEN

An Hand der unterschiedlichen Sorptionsmodelle konnen die Sorptionsprozesse genauer
analysiert werden, was fiir die Charakterisierung von Tongesteinen als Wirtsgestein fiir
zukiinftige Endlagerstitten von enormer Wichtigkeit ist. Man erhélt so einen schnellen
Uberblick iiber das Sorptionsverhalten der untersuchten Metalle am jeweiligen Gestein.
Mit Hilfe der Modelle kann die maximale Belegung des Opalinuston und daraus folgend
die Kationenaustauschkapazitit (CEC) bestimmt werden. Zudem kann aus den Isothermen
auf starke und schwache Bindungsstellen am Opalinuston geschlossen werden. Bei
niedrigen Metall-Konzentrationen spielen vor allem Kationenaustausch-Reaktionen eine
Rolle, wiahrend bei hoheren Konzentrationen die Wechselwirkungen an der Mineral-
Oberfliche eine wichtige Rolle spielen. Diese unterschiedlichen Mechanismen werden
noch von lonenstirke, pH-Wert und Temperaturen stark beeinflusst. Fiir das Konzept der
Endlagerung in Opalinuston als Wirtsgestein sind diese Aussagen essentiell, da
Metallkonzentrationen oberhalb der Sorptionsgrenze keine Riickhaltung erfahren, sondern

weitestgehend ungehindert durch das Wirtsgestein diffundieren konnen.

Um die Ergebnisse mit den Untersuchungen in Kaolinit vergleichbar zu halten, wurde
zundchst in 10 mM Natriumperchlorat-Losung und bei pH 5 gearbeitet. Die Lanthanoide
Europium, Gadolinium und Terbium wurden als Mischstandard eingesetzt. Die
Gesamtkonzentrationen wurden dabei von 10 ppb bis 500 ppm variiert. Fiir Europium
entsprach das einem Konzentrationsbereich von 6,58 *10”> mmol / L bis 3,29 mmol / L, fiir
Gadolinium 6,36 *10” mol / L bis 3,18 mmol /L und fiir Terbium 6,29 *10° mol / L bis
3,15mmol /L. Vorversuche zeigten, dass die im Vorgédngerprojekt verwendeten
Konzentrationen an Ln mit Opalinuston zu keinem Sorptionsmaximum fiihrten, sondern zu

einer zunechmenden Sorption (Abb. 65).
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Abb. 65: Verlauf der linearen Sorptionsisotherme bei niedrigen Lanthanoid-Konzentrationen

4.3.1.1 LINEARE SORPTIONSISOTHERMEN
Das lineare Sorptionsmodell ist wohl das einfachste der angewendeten Modelle. Durch
Abweichungen von der Linearitit konnen Riickschliisse auf Sorptionsgrenzen, sowie auf

die Kationenaustauschkapazitit gezogen werden.
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Abb. 66: Sorptionsisotherme nach dem linearen Modell von Eu, Gd und Th an Opalinuston in 10 mM
Natriumperchlorat-Losung bei pH 5
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In Abb. 66 wurde die Konzentration der am Opalinuston sorbierten Metall-lonen gegen die
Metall-lonen-Konzentration in Losung aufgetragen. Dabei wurden die Parameter
Ionenstdrke (10 mM Natriumperchlorat-Losung) und pH-Wert (pH 5) konstant gehalten.
Aus der vorhandenen Graphik ist es moglich ein erstes Sorptionsmaximum abzulesen. Die
Kationenaustauschkapazitit (CEC) kann daraus berechnet werden. Sie ist ein MaB fiir die
austauschbaren Kationen und damit die Anzahl der negativen Bindungsplitze an der
Tonoberflache (siehe auch Kapitel 2. 4. 3). In diesem Fall ist sie spezifische fiir die drei
eingesetzten Metalle und liegt fiir die gesamten Lanthanoide bei etwa 15,9 meq / 100 g. Sie
setzt sich dabei aus den Werten fliir Europium (20 mmol/kg bzw. 6,0 meq/ 100 g),
Gadolinium (15 mmol /kg bzw. 4,5 meq/100g) und Terbium (18 mmol/kg bzw.
5,4meq/ 100 g) zusammen. Vom Forschungszentrum in Karlsruhe wurde die
Kationenaustauschkapazitit mit einem Wert von 9+2 meq/ 100 g angegeben. Die
Bestimmung erfolgte dabei durch Kationen-Austausch mit dem blauen Cu(Il)-
Triethylentetramin-Komplex [Mei99]. Im Vergleich mit dem aus Abb. 66 abgelesenen
Lanthanoid-spezifischen Wert liegt dieser weit darunter. Die von Nowotka [Now04]
verwendete Methode mit hohem Uberschuss an NH4C] fiihrte bei Vorversuchen zu einem
Wert von 8,4 1,3 meq / 100 g, welcher ebenfalls deutlich unter dem graphisch bestimmten
Wert fiir die Lanthanoide liegt. Da die Austauschkapazitdt kein allgemein vergleichbarer
Wert ist, sondern sich spezifisch auf die im System eingesetzten Kationen und Parameter
bezieht, ist fiir Vergleichbarkeit der Kationenaustauschkapazitit die Verwendung ein und
derselben Methode notwendig. Bereits Meier et al. [Mei99] wiesen auf diese Problematik
hin. Fiir die oben genannten CEC wurden unterschiedliche Methoden angewandt,
dementsprechend sind sie nicht direkt miteinander zu vergleichen. Die Unterschiede
zwischen der Sorption von dreiwertigen Lanthanoiden und den Austauschversuchen mit
NH," sind vor allem iiber die unterschiedlichen Ionenradien (Eu’"<>NH;") zu erkliren. Da
das Eu’'-Ion deutlich kleiner ist (98 pm) als das NH, -Ton (vergleichbar mit K™ 133 pm),
erhalten wir bei der Sorption von Europium eine Ballung von positiver Ladung auf
kleinerer Fliche. Durch die hohere Ladung der dreifach positiv geladenen Lanthanoid-
Ionen stoflen sich die verschiedenen Lanthanoide untereinander stirker ab, als die nur
einfach positiv geladenen Ammonium-Ilonen. Es wire also zu erwarten gewesen, dass die
Austauschkapazitit fiir Lanthanoide unterhalb der fiir NH," liegen sollte. Auf Grund ihrer

Grofle konnen aber die kleineren Lanthanoid-Kationen auch an Bindungsplétzen sorbieren,
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welche fiir die NH, -Ionen nicht zuginglich sind. Somit ist die erhdhte CEC gar nicht so

verwunderlich.

100 [Eu(OH)(CO3),]*

Eu' hH 5 pH 7,6

[Eu(OH)(CO3)].q

90 -
80 -
70 1 u(COs)I"
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[Eu(HCO3)IF

20 1

10 1 CO3).1*

Abb. 67: pH-Speziation von Eu-Ionen in MilliQ Wasser unter atmosphiirischen Bedingungen
(pCO, =10"* atm)
Der plotzliche Anstieg in der Sorptionskurve (Abb. 66), wird auf eine Ausfillung durch
Carbonat und Hydroxid zuriickgefiihrt. In Abb. 67 ist eine Speziation von Eu-lonen in
MilliQ-Wasser bei pH-Werten von 3 bis 11 zu sehen. Bei dem gewihlten pH von 5 liegen
mehr als 50 % des eingesetztem Europiums als Carbonate vor, welche bei ausreichend
hohen Konzentrationen auch ausgefillt werden kénnen, wie in Abb. 66 deutlich zu sehen
ist. Bei hoheren Lanthanoid-Konzentrationen (ab ¢yt =0,32 mmol /L  bzw.
Ceq = 0,05 mmol / L) kristallisieren sich zwischen den unterschiedlichen Metall-lonen
deutliche Unterschiede heraus. Diese werden aber hauptséchlich auf Grund der gewéhlten
Auftragung so stark hervorgehoben. Eine Erkldarung tiber die Ionenradien der drei

verschiedenen Lanthanoide ist leider nicht moglich.

4. 3. 1. 2 SORPTIONSISOTHERMEN NACH FREUNDLICH

Nach dem oben gewéhlten linearen Sorptionsmodell ist es auf Grund der weit gefacherten
Metall-Konzentrationen nicht méglich, geringere Konzentrationen genauer zu untersuchen.
Mit Hilfe der Freundlich-Auftragung konnen niedrige Metallkonzentrationen jedoch gut

neben hohen Metallkonzentrationen dargestellt werden.
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Abb. 68: Freundlich Sorptionsisotherme von Eu, Gd und Tbh an Opalinuston in 10 mM
Natriumperchlorat-Losung bei pH 5
Aus Abb. 68 wird ersichtlich, dass die Sorption am Opalinuston zu groflen Teilen nach
dem Freundlich Modell ablauft. Im Bereich niedriger Lanthanoid-Konzentrationen (cy; von
6,4*10'5 bis 6,4*10'3 mmol /L bzw. logceq von -7 bis -5,5mmol /L) ist ein linearer
Verlauf zu erkennen, welcher bei hoheren Konzentrationen (cy¢ von 6,4"‘10'3 bis
2,6 mmol / L bzw. log c.q von -5,5 bis -0,1 mmol / L) in eine weitere lineare Abhéngigkeit
iibergeht. Erst bei eingesetzten Lanthanoid-Konzentrationen grofler 2,6 mmol/L
(log ceq =-0,1 mmol / L) weicht die Sorption von dieser Linearitit ab, da es zu einer Art
Sattigungsphdnomen kommt. Nach Bradbury et al. [Bae02] wird die Sorption im Bereich
niedriger Konzentrationen durch starke Bindungsstellen dominiert, womit die erste lineare
Steigung erklart werden kann. Erst wenn diese belegt sind, in diesem Fall bei ungefdhr
lppm (6,4*10° mmol /L), wird die Sorption an schwicheren Bindungsstellen
weitergefiihrt. Bei hoheren Metall-Konzentrationen fallen die starken Bindungsstellen
nicht mehr ins Gewicht, weshalb die Sorption an schwachen Bindungsstellen dominierend
ist. Auf Grund der starken Abstoung zwischen den Metall-Kationen konnen die
schwachen Bindungsstellen auch deutlich schlechter Kationen sorbieren. Dieser Bereich
kann durch den zweiten, deutlich flacheren linearen Verlauf beschrieben werden. Da in

dieser Arbeit nicht unter Schutzatmosphére gearbeitet wurde, spielt auch der Einfluss von
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Carbonat eine sehr wichtige Rolle, wohl aber hier erst bei Lanthanoid-Konzentrationen von

400 ppm (Cio = 2,6 mmol / L bzw. log ceq = -0,1 mmol / L).

4. 3. 1. 3 LANGMUIR'SCHE SORPTIONSISOTHERMEN

Das Langmuir’sche Sorptionsmodell dient dazu, Sorptionen mit Séttigungsphdnomenen zu
beschreiben. Verlduft die Isotherme in Form einer Geraden tritt eine Séttigung auf. Aus der
Steigung kann die maximale Belegung des Tones berechnet werden. In Abb. 69 ist der
Sorptionsverlauf bei konstanter Ionenstirke (10 mM Natriumperchlorat-Losung) und

konstantem pH-Wert (pH 5) nach dem Langmuir’schen Sorptionsmodell aufgetragen.
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Abb. 69: Langmuir Sorptionsisotherme von Eu, Gd und Tb an Opalinuston in 10 mM
Natriumperchlorat-Losung bei pH 5 mit Geraden-Gleichungen im linearen Verlauf
Der Verlauf bleibt bis zu einer Konzentration von 400 ppm (cir = 2,6 mmol /L bzw.
Ceq = 0,8 mmol / L) Gesamt-Lanthanoid-Konzentration linear. Danach ist eine deutliche
Abweichung vom erwarteten Verlauf zu erkennen. Durch Umstellen der
Ausgangsgleichung (siehe GI. 2. 10 - 4) kann die lineare Form der Langmuir Isotherme

(siehe GL. 2. 10 - 5) erhalten werden.

Wihrend ceq/ csorr als Y-Wert gegen ceq, als X-Wert aufgetragen wird, ist 1/ qmax die
Steigung m. Aus den drei angegebenen Geraden-Gleichungen und den angegebenen

Steigungen kann dann die maximale Belegung qmax berechnet werden.
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Durch umstellen von GI. 2. 10-5 erhalten wir die maximale Belegung fiir alle drei
Lanthanoide mit 54 mmol / kg Opalinuston, woraus sich wieder die Austauschkapazitat fiir
Lanthanoide zu 16,3 meq / kg berechnen lédsst. Erst wenn diese Belegung erreicht ist fiihrt
der Carbonateinfluss zu einem stufenférmigen Anstieg der Sorption, oder in diesem Fall
besser Ausfillung genannt. Allgemein lésst sich sagen, dass bei sehr niedrigen Lanthanoid-
Konzentrationen das Freundlich Modell am treffendsten ist, wéhrend bei hoheren
Konzentrationen das Langmuir’sche Sorptionsmodell den Verlauf der Lanthanoid-Sorption
recht gut beschreibt. Jedoch musste bei einer Konzentration oberhalb 400 ppm
(Ctot =2,6 mmol /L bzw. c.q =0,8 mmol /L) eine Abweichung vom Langmuir-Modell
festgestellt werden. Der Einfluss des Carbonats ldsst sich bei pHS5 noch nicht
vernachldssigen und muss daher in die Interpretation der Ergebnisse mit einbezogen
werden. Der Carbonat-Einfluss auf die Sorption von Lanthanoiden an OPA wird in Kapitel

4. 3. 6 genauer untersucht.

4. 3. 1. 4 VERGLEICHE MIT KAOLINIT
Um die Unterschiede zwischen dem Einzel-Mineral Kaolinit und dem Realton Opalinuston
besser herausheben zu konnen, wird hier das Sorptionsverhalten des Kaolinits im

Vergleich zum Opalinuston reflektiert.
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Abb. 70: Lineare Sorptionsisotherme von Eu und Gd an Kaolinit in 10 mM Natriumperchlorat-Losung
bei pH 5
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Die Sorptionsuntersuchungen an Kaolinit wurden von Nowotka [Now07] alle bei pH 5 und
in 10 mM NaClO4-Losung durchgefiihrt. Er wéhlte die Lanthanoid-Konzentrationen
wesentlich niedriger, da bereits bei 10 ppm Gesamtkonzentration an eingesetztem
Lanthanoid ein Sorptionsmaximum beobachtet werden konnte (Abb. 70). Aus dem
Sorptionsmaximum der beiden Lanthanoide Eu und Gd welches bei 7,3 mmol / kg liegt,
wurde die Kationenaustauschkapazitét fiir beide Lanthanoide (CEC) mit 1,88 meq/ 100 g
berechnet werden. Dieser Wert liegt mit fast Faktor 10 deutlich unter dem Wert fiir
Opalinuston (16,3 meq/ 100 g). Er korreliert aber gut mit dem Verhiltnis der spezifischen
Oberfldchen von Kaolinit und Opalinuston. Bestimmungen der Kationenaustauschkapazitét
mit NH4Cl liegen mit 1,24 meq / 100 g unter der aus Abb. 70 ermittelten CEC, aber auch
hier sind Abweichungen auf Grund unterschiedlicher Methoden zu erwarten gewesen. Da
die Struktur des Kaolinit deutlich einfacher ist als die des Opalinustons sind
Bindungsplétze, welche von den Lanthanoiden leichter zu erreichen sind, als von den
NH, -Ionen eher unwahrscheinlich. Der Unterschied in den Austauschkapazititen beruht
also vor allem auf der unterschiedlichen Abstoung zwischen den dreifach und einfach

positiv geladenen Kationen.

Die Ergebnisse mit Opalinuston liefern ein deutlich héheres Sorptionsmaximum sowie eine
um den Faktor 10 hohere Kationen-Austauschkapazitit. Diese Differenzen sind nicht nur
mit einer erhohten spezifischen Oberfliche zu erkldren. Das Herauslosen von diversen
Kationen und Anionen aus dem Opalinuston sowie eine gewisse Tonauflosung durch
Zugabe hoherer Mengen Saure, kdnnen zu einer zusitzlichen Ausfillung der Lanthanoide

fiihren, welche in Konkurrenz zu dem Sorptionsprozess steht.

4. 3. 2 EINFLUSS DES IM PORENWASSERS DES OPALINUSTONS NATURLICH
VORKOMMENDEN PH-WERTES (PH 7,6) AUF DIE SORPTION

Die oben erhaltenen Ergebnisse wurden bei einem pH-Wert von 5 gewonnen. Der
natiirliche pH-Wert im Opalinuston-System liegt jedoch zwischen pH 7,4 und 7,6. In
diesem leicht basischen Bereich liegen z.T. vollig andere Reaktionen und Prozesse zu
Grunde als im Sauren. Die vorher gewihlten Parameter wie 10 mM NaClO4-Losung und

Ln-Konzentrationen von 10 ppb bis 500 ppm wurden beibehalten.
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Abb. 71: Vergleich der linearen Sorptionsisothermen von Eu, Gd und Tbh an Opalinuston bei
konstanter Ionenstirke (10 mM Natriumperchlorat-Losung) und zwei verschiedenen pH-Werten
(pH 5 und 7,6)

In Abb. 71 sind die Ergebnisse bei konstanter Ionenstirke (10 mM Natriumperchlorat-
Losung) aber bei zwei unterschiedlichen pH-Werten (pH 5 und pH 7,6) aufgetragen. An
Hand der Grafik ist deutlich zu ersehen, dass bei pH 7,6 im Bereich hoher Lanthanoid-
Konzentrationen wesentlich mehr Lanthanoide, ungefidhr das 10fache, aus der Losung
entfernt werden. Im neutralen und basischen pH konnen die vorhandenen Lanthanoide
nicht nur mit dem Opalinuston wechselwirken, sondern zusétzlich noch mit den
vorhandenen Carbonat- und Hydroxid-lonen. So kommt es zu einer Ausféllung von grof3en
Metallmengen als Carbonate und Hydroxide, welche durch den Zentrifugationsschritt mit
abgetrennt werden. Das Speziationsdiagramm von Europium in Wechselwirkung mit
Carbonat und Hydroxid in Abb. 67 unterstreicht diese Aussage. Hier ist deutlich zu sehen,
dass bei pH 5 das Europium teilweise als Eu’™ und der Rest als kationische Spezies
vorliegt, wihrend zwischen pH 7 bis pH 8 hauptsdchlich anionische Carbonat-Hydroxid-
Mischverbindungen vorliegen. Diese ionischen Hydroxo-Carbonato-Spezies konnten durch
Europium-Uberschuss oder durch herausgeldstes Aluminium ausgefillt und abzentrifugiert
werden. Da die Versuche im aeroben durchgefiihrt wurden, kann das CO, aus der Luft
diese Experimente stark beintrdchtigen. Weiterfiihrende Untersuchungen beziiglich des

Kohlendioxid-Einflusses aus der Luft werden im Kapitel 4. 3. 6 diskutiert.
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4. 3. 3 EINFLUSS VON SYNTHETISCHEM PORENWASSER AUF DIE SORPTION

Die Verwendung der 10 mM Natriumperchlorat-Losung als wissriges Medium diente
hauptsichlich der besseren Vergleichbarkeit mit den gewonnenen Ergebnissen aus dem
Vorgéingerprojekt mit Kaolinit als Modellmineral. Zur Simulation der natiirlichen
Umgebung und der natiirlichen Einfliisse im Opalinuston wurde synthetisches Porenwasser
als wissriges Medium eingefiihrt. Dabei ist mit einer Verdrangung der Lanthanoide von
Sorptionsstellen am OPA durch die im Porenwasser vorhanden Erdalkalimetalle zu
rechnen. Im Vergleich zum Vorgingerprojekt kann hierbei auf eine Zugabe von
Erdalkalimetallen ~wie Magnesium oder Calcium verzichtet werden, um
Konkurrenzeinfliisse von anderen Metall-lonen zu untersuchen. Die Versuche wurden
dhnlich wie bei der Verwendung von 10 mM Natriumperchlorat-Lésung zwischen pH 5
und pH 7,6 variiert. Die Lanthanoid-Konzentration wurde in den Versuchen von 10 ppb bis

500 ppm (6,4*107 bis 3,2 mmol / L) erhoht.

In Abb. 72 werden die linearen Sorptionsisothermen bei unterschiedlichen Ionenstérken

(0,01 M NaClO4 bzw. 0,42 M Porenwasser) und einem pH-Wert von 5 dargestellt.
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Abb. 72: Vergleich der linearen Sorptionsisothermen von Eu, Gd und Tb an Opalinuston bei pH 5 und
unterschiedlichen Ionenstirken (NVP: 10 mM NaClO,4; Pw: synthetisches Porenwasser)

Aus dieser Graphik wird ersichtlich, dass die Form der Sorptionsisothermen bei

unterschiedlichen Ionenstdrken &hnlich ist. Bei den Ergebnissen in synthetischem
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Porenwasser kommt es jedoch auf Grund der vorhandenen Konkurrenzkationen im
Porenwasser (Salzkonzentration >7 g/ L) zu einer verminderten Sorption der Lanthanoide
am Opalinuston (~7 mmol/kg). Die Sorption liegt ndherungsweise bei 50 % der
maximalen Sorption, welche in Natriumperchlorat-Losung erreicht wurde (~15 mmol / kg).
Die Kationenaustauschkapazitit fiir die Lanthanoide am Opalinuston wird unter diesem
Bedingungen zu 6,8 meq / 100 g bestimmt. Zudem sind bereits bei niedrigeren Lanthanoid-
Konzentrationen Ausfillungen zu erwarten. Neben Carbonaten und Hydroxiden befinden
sich noch andere Anionen im Porenwasser, welche ebenfalls zu einer Ausféllung fiihren
konnen. Bei einem pH-Wert von 7,6 sind dagegen etwas andere Beobachtungen (Abb. 73)

zu machen.
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Abb. 73: Vergleich der linearen Sorptionsisothermen von Eu, Gd und Tb an Opalinuston bei pH 7,6
und unterschiedlichen Ionenstirken (10 mM NaClO, und synthetisches Porenwasser)

Wihrend bei pH5 im Bereich hoherer Konzentrationen (ab ci = 0,32 mmol /L bzw.
Ceq = 0,1 mmol /L) fast 100 % der Lanthanoide in Losung vorliegen, sind bei pH 7,6
deutlich hohere Sorptionen zu verzeichnen. Nur noch 10-20% der eingesetzten
Lanthanoide sind in Losung nachzuweisen. Die Kurvenverldufe von Natriumperchlorat-
Losung und Porenwasser dhneln sich bei pH 7,6 bis zu einer eingesetzten Lanthanoid-
Konzentration von 1,9 mmol/L (ceq~ 0,02 mmol/L). Im Bereich hoher Lanthanoid-
Konzentrationen (zwischen c¢¢q~0,05 und 0,2 mmol/L) sind dagegen deutliche

Abweichungen zu erkennen. Die Sorption in Porenwasser erhoht sich schlagartig (Verlauf
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der roten Linie), wiahrend in Natriumperchlorat-Losung ein Sorptionsmaximum (Verlauf
der blauen Linie) zu beobachten ist. Im Porenwasser sieht es so aus, als ob sich bis zu einer
eingesetzten Konzentration von 2,6 mmol /L (Ceq = 0,06 mmol / L) die
Sorptionsisotherme, &hnlich den Ergebnissen in NaClO4, einem Sorptionsmaximum
anndhern wiirde. Die Sorption nimmt jedoch bei der dariiber liegenden Konzentration
(Crot = 3,2 mmol / L bzw. c.q = 0,05 mmol / L) so stark zu, dass weniger Lanthanoide frei in
Losung vorliegen als mit 2,6 mmol / L eingesetztem Lanthanoid. Konnten vorher 10 % der
Lanthanoide in Losung nachgewiesen werden, reduziert sich die Wiederfindung auf etwa
5%. Zum besseren Verstindnis ist dieser Verlauf in Abb. 73 mit einer roten Linie
markiert. Diese Unterschiede zwischen NaClO4 und Porenwasser konnen damit zusammen
hiangen, dass im synthetischen Porenwasser zusétzliche Anionen wie Sulfat oder
Hydrogencarbonat vorhanden sind, welche neben dem Carbonat aus der Luft zu einer
zusitzlichen Ausfillung fiihren konnen. Diese Ausfillung spielt auf Grund der hohen
Carbonat-Konkurrenz erst bei einer eingesetzten Lanthanoid-Konzentration von
2,6 mmol / L eine Rolle. In Natriumperchlorat fehlen diese Anionen, weshalb hier ein

Maximum in der linearen Auftragung zu beobachten ist.

Eine andere Erklirung konnte die Bildung von oligonuklearen Komplexen in der
wissrigen Losung sein. Dabei wiirden in der Losung vorhandene Anionen (Carbonat, in
Pw auch Sulfat) die Kationen untereinander verbriicken [Fla02, Gel02] und in Losung
halten. Da im Porenwasser deutlich hohere Konzentrationen an Kationen vorhanden sind,
konnen diese Konkurrenzkationen dazu fiihren, dass die Komplexe neutralisiert werden.
Dadurch fallen sie aus, was bei der Sorption in Porenwasser zu der beobachteten erhohten

Sorption fithren konnte.

4. 3.4 PH-REIHEN

Der natiirlich im Porenwasser des Opalinustons vorkommende pH von 7,6 wird durch die
im Opalinuston vorkommenden Minerale stark gepuffert. Somit sind groBere
Abweichungen von diesem pH eher unwahrscheinlich, aber nicht vollig unmdoglich. Auf
Grund moglicher Zersetzungsprozesse der technischen Barrieren im Endlager (Metall,
Beton, Glas) kénnen pH Anderungen eintreten, die den Sorptionsprozess stark beeinflussen
konnen. Um potentielle Gefahren wie z.B. die Protonenkonkurrenz im Sauren oder

mogliche Einfliisse auf Grund von Carbonato- und Hydroxospezies besser einschétzen zu
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konnen, wurde iiber einen weiten pH-Bereich (pH 2 bis pH 10) die Sorption von 900 ppb
(5,8%¥10° mmol /L) Gesamt-Lanthanoid an Opalinuston (4 g/L) untersucht. Die
Untersuchung der pH-Reihen wurde in 10 mM Natriumperchlorat-Losung sowie in
synthetischem Porenwasser durchgefiihrt. Abb. 74 stellt die Ergebnisse dieser pH-

Untersuchungen graphisch dar.
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Abb. 74: Vergleich des Sorptionsverhaltens von Eu, Gd und Tb an Opalinuston in 10 mM
Natriumperchlorat-Losung und synthetischem Porenwasser in Abhiingigkeit des pH-Wertes
Wie zu sehen ist, sind im Bereich hoherer pH-Werte (pH>8) zwischen 10 mM
Natriumperchlorat-Lésung und  synthetischem Porenwasser keine signifikanten
Unterschiede zu erkennen. Nahezu 100 % der Lanthanoide werden durch Zentrifugation
aus der Losung entfernt, dabei spielt zusdtzlich zur Sorption am Ton auch die Ausfallungen
mit Carbonat und Hydroxid eine wichtige Rolle. Bei niedrigerem pH wird der Unterschied
zwischen den verschiedenen Medien immer deutlicher. Zwischen pH 4 und pH 7 zeigt die
Ln-Sorption mit Porenwasser einen starken, spontanen Abfall. Im Bereich zwischen pH 5
und pH 6 ist eine pH-Kante zu erkennen, in deren Bereich minimale pH-Anderungen zu
groflem Einfluss auf die Sorption der Lanthanoide fiihren. Um dieses Phdnomen deutlicher
darzustellen, wurden in diesem speziellen pH-Bereich Untersuchungen in 0,2 pH-Schritten
durchgefiihrt, welche am Europium in Porenwasser (Abb. 74) zu beobachten sind. Diese
starke, plotzliche Abnahme wird durch den hohen Gehalt an Porenwasser-Kationen

hervorgerufen. Diese Verhindern auf Grund des hohen Uberschusses, dass die Lanthanoid-
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Kationen am Opalinuston sorbieren. Verstirkt wird dieser Effekt noch durch den enormen

Uberschuss an Protonen.

Bei der pH-abhingigen Sorption mit Natriumperchlorat (Abb. 74) ist bei pH-Werten <6
eine stetige, fast lineare Abnahme der Sorption zu beobachten. Ein Plateau wie mit
Porenwasser wird nicht erreicht, zudem sind bei niedrigen pH-Werten noch groflere
Mengen an Metall am Ton sorbiert (Minimum 30 %). Da in 10 mM NaClO4 nicht
anndhernd so viele Konkurrenzkationen enthalten sind wie in dem synthetischen
Porenwasser, wird die Abnahme der Sorption hauptsdchlich durch Protonenkonkurrenz
verursacht. Teilweise konnen hier aber auch Auflosungsprozesse der Tonmineralien eine
Rolle spielen. Bei Einstellung niedriger pH-Werte miissen grole Mengen Sdure zugefiigt
werden, um der Pufferwirkung des Tons entgegen zu wirken. Dabei kdnnten sich im
Opalinuston Calcit und Pyrit auflésen und wobei zusdtzliche Konkurrenzkationen
freigesetzt werden, z.B. Ca’" und Fe’”, welche eine verminderte Sorptionsfahigkeit nach

sich ziehen.

4. 3. 4.1 VERGLEICHE MIT KAOLINIT

Im Vergleich zu den Ergebnissen mit Kaolinit bestétigt sich die Vermutung, dass
zusitzliche Konkurrenzkationen durch Tonauflosung frei gesetzt werden. In Abb. 79 sind
die pH-abhingigen Sorptionen von Opalinuston und Kaolinit in 10 mM NaClO4 und
Porenwasser (nur OPA) dargestellt. Bei den Untersuchungen mit Kaolinit wurden von
Nowotka 1000 ppb (6,4*10° mmol /L) Lanthanoid eingesetzt, jeweils 500 ppb an
Europium und Gadolinium. Mit Opalinuston wurden jeweils 300 ppb (1,9%10™ mmol / L)

an Europium, Gadolinium und Terbium, insgesamt also 900 ppb, eingesetzt.

Vergleicht man die Kationenaustauschkapazititen von Opalinuston mit denen des
Kaolinits, miisste Kaolinit eine deutlich niedrigere Sorptionsfdhigkeit aufweisen als
Opalinuston. Bei der pH-abhédngigen Sorption (Abb. 75) in NaClO4 wird aber in pH-
Bereichen < 6 mit Kaolinit eine hohere Sorption beobachtet. Wiirde nur der Einfluss der
Protonenkonkurrenz eine Rolle spielen, diirften keine so stark ausgepriagten Unterschiede
auftauchen. Auf beide Sorptionen wiirde derselbe Gehalt an Protonen wirken. Als
Erklirung kommen nur die Auflosung des Opalinustons und die damit verbundene

Freisetzung von Konkurrenzkationen in Frage.
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Abb. 75: Vergleichende Darstellung der pH-abhiéingigen Sorption von Europium an OPA bzw. Kaolinit
in 10 mM NaClO, und synthetischem Porenwasser
Abb. 76 untermauert selbige Theorie noch einmal. In den Proben mit NaClO4 wurde zu
Beginn der Untersuchungen kein Calcium zugegeben. Aus der Graphik wird aber
ersichtlich, dass mit sinkendem pH-Wert (pH < 7,5) groBere Mengen an Calcium in der
Losung nachgewiesen werden konnen. Da sich im Gleichgewicht zwischen Opalinuston
und 10 mM Natriumperchlorat-Lésung ein pH-Wert von ~ 10 einstellt, muss auch bei
Untersuchungen im neutralen Bereich Sdure zugegeben werden, wodurch Calcium-Ionen
aus dem Ton herausgelost werden. Durch diese Sédurezugabe sind auch bei pH 7,5
Calcium-Ionen in der Losung nachweisbar. Neben der Erklarung tliber die Tonauflésung
kann hier auch die Gleichgewichts-Einstellung und somit der Austausch von Kationen

durch Protonen eine wichtige Rolle bei der Freisetzung der Calcium-Ionen spielen.

Bei den Untersuchungen in Porenwasser nimmt der Gehalt an Calcium-lonen ebenfalls bei
niedrigen pH-Werten zu, jedoch nicht in so groBem MafBe. Das kann daran liegen, dass der
Calcium-Gehalt in Losung bereits sehr hoch ist. Die Calcium-Konzentration in
synthetischem Porenwasser liegt bereits bei 1043 mg / L. Bei hohen pH-Werten nimmt der
Calcium-Gehalt in Losung deutlich ab. Die Porenwasser-Kationen werden durch Carbonat

und Hydroxid ebenso ausgefillt wie die Lanthanoide.
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Abb. 76: Grafische Darstellung der im Sorptionsprozess an Opalinuston freigesetzten Calcium-
Konzentration in Abhéngigkeit vom pH-Wert in 10 mM NaClO, und synthetischem Porenwasser

4. 3.5 VERGLEICHENDE ERGEBNISSE MIT URAN

Neben den Lanthanoiden wurde auch das Aktinoid Uran(VI) fiir Sorptions-
Untersuchungen ausgewihlt. Da 6-wertiges Uran meist als zweifach positiv geladenes
Uranyl-Kation in Losungen vorkommt, unterscheidet sich das Verhalten stark von dem der
Lanthanoide. Als a-Strahler ist Uran noch leicht zu handhaben und mit der ICP-MS gut

nachzuweisen.

4.3.5.1 SORPTIONSISOTHERMEN

Zur Aufnahme von Sorptionsisothermen wurden Uran-Konzentrationen von 5 ppb
(2,1%10” mmol / L) bis 100 ppm (0,42 mmol / L) gewhlt. Da Uran im Wissrigen meist
als zweifach positiv geladenes Uranyl-Kation vorliegt und zweiwertige Kationen weniger
stark sorbiert werden, wurden im Vergleich zu den Lanthanoiden niedrigere Metall-
Konzentrationen gewédhlt. Zudem wurden weitere Parameter, wie der pH-Wert (pH 5 und

7,6) und die lonenstirke (10 mM NaClO4 und synthetisches Porenwasser) variiert.

In Abb. 77 sind die erhaltenen Sorptionsisothermen (lineares Modell) dargestellt. Auf den
ersten Blick ist deutlich zu sehen, dass keine der Sorptionsisothermen in ein

Sorptionsmaximum iibergeht. Die Isothermen bei pH 7,6 zeigen einen anndhernd linearen
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Verlauf. Auffillig ist, dass UO,>" bei pH 7,6 nur eine halb so hohe Sorption wie bei pH 5
aufweist. In NaClO4 sind bei 100 ppm (cio= 0,42 mmol /L bzw. c,q= 0,3 mmol /L)
Uranyl bei pH 7,6 knapp 30 mmol/kg sorbiert, wihrend bei pH 5 fast 60 mmol / kg
sorbiert vorliegen. Diese Beobachtung unterscheidet sich vollstindig von der bei
Lanthanoiden. Durch Bildung eines Uranyl-Carbonato-Komplexes bei neutralen und leicht
basischen pH-Werten werden die Uranyl-Kationen durch Carbonate und Hydroxide
gebunden. Es bildet sich ein negativ geladener Uranyl-Carbonato-Hydroxo-Komplex

((UO,),CO3(0OH)53"), welcher nicht am Ton sorbiert.
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Abb. 77: Sorptionsisothermen von Uran an Opalinuston nach dem linearen Modell bei pH 5 und 7,6
mit 10 mM NaClO, und synthetischem Porenwasser
Im Beisein von Calcium-Ionen, wie es auch im synthetischen Porenwasser der Fall ist,
nimmt die Sorption noch einmal ab. Bei pH 7,6 bildet sich ein neutraler, aquatischer
Komplex (Ca,UO2(CO3)3(q)), Welcher ebenfalls nicht am Ton sorbiert. Der Einfluss des
Porenwassers auf die UO,>"-Sorption ist jedoch iiberraschenderweise nicht so hoch wie mit
Lanthanoiden. Die Porenwasser-Kationen verringern die Lanthanoid-Sorption um 50 %.
Die Uranyl-Sorption wird auf Grund der Konkurrenzkationen nur um knapp 20 %

reduziert.
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4.3.5. 2 PH-REIHEN

Um das Sorptionsverhalten von Uran an Opalinuston iiber den gesamten pH-Bereich (pH 2
bis pH 12) zu untersuchen, wurden pH-Reihen aufgenommen. Dabei wurden 100 ppb
(4,2¥10* mmol /L) Uran eingesetzt. Die Untersuchungen wurden in 10 mM NaClO4
sowie in synthetischem Porenwasser durchgefiihrt. Wie nach der Aufnahme von pH-edges
zu sehen ist, zeigen beide Verldufe in Abb. 78 ein Minimum im Bereich neutraler und

leicht basischer Losungen und ein Maximum zwischen pH 5 und 6 sowie pH 10 und 12.
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Abb. 78: pH-abhiingige Sorption von 100 ppb (4,2%10* mmol / L) Uran an Opalinuston in 10 mM
NaClQ, und synthetischem Porenwasser (pH 2 bis pH 12)
Gleicht man die erhaltenen Ergebnisse mit der Speziation der Uranyl-Kationen (Abb. 17)
ab, ist deutlich zu erkennen, dass bis pH 6 nur positiv geladene (UO,*") oder neutrale
Uranyl-Spezies (UO,(OH),) in Losung vorliegen, welche am Opalinuston gut sorbieren
konnen. Die schlechte Sorption des Uranyl-Kations im Bereich sehr niedriger pH-Werte
(pH 3 und 2) ist auf den hohen Gehalt an Protonen und Konkurrenzkationen durch
Tonauflosung zuriick zufiihren. Das sehr gute sorptive Verhalten bei hoch basischen
Werten, dhnlich wie mit den Lanthanoiden, wird in diesem Fall mit der Ausfillung der

1**

Uranyl-Carbonate durch freigesetzte Konkurrenzkationen (z.B. A’ ") begriindet.

Vergleicht man die Kurven von Natriumperchlorat-Losung und Porenwasser, sind bis auf

den Bereich im Neutralen keine groBen Differenzen zu beobachten. Anstiege und
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Abflachungen liegen im Bereich der methodischen Fehler. Der Unterschied bei pH 7,6
wird durch das Vorhandensein von Calcium und zusétzlichem Hydrogencarbonat im
Porenwasser erklirt. Ob die Bildung der Carbonato-Komplexe durch das Kohlendioxid aus
der Luft und zu geringen Teilen durch vorhandenes Hydrogencarbonat ausgeldst wird oder
ob der Carbonatgehalt des Opalinustons selbst eine gewisse Rolle spielt, wird im folgenden

Kapitel genauer untersucht.

4. 3. 6 EINFLUSS DES CO2 AUS DER LUFT AUF DIE SORPTION

Die bisherigen Untersuchungen wurden alle unter atmosphérischen Bedingungen
durchgefiihrt, d. h. unter Anwesenheit von Kohlendioxid aus der Luft (0,038 % CO, in
Luft). Da Lanthanoide jedoch in hohen Konzentrationen im neutralen Bereich mit
Carbonaten schwerlosliche Verbindungen eingehen, sind Untersuchungen unter Schutzgas
(Argon) sinnvoll, um den Einfluss des CO, aus der Luft auf die Sorptionsergebnisse
abschitzen zu konnen. Auch genauere Untersuchungen der Carbonat-Ausfillung bei
hoheren Metallkonzentrationen konnen wichtige Hinweise zur genauen Beurteilung der

tatsdchlichen Sorption von Lanthanoiden am Opalinuston geben.

4. 3. 6. 1 EINFLUSS VON CARBONAT AUF DIE SORPTION / AUSFALLUNG VON LANTHANOIDEN
IN ABHANGIGKEIT DER LANTHANOID-KONZENTRATION

Zunéchst wurden Untersuchungen zur Ausfillung der Lanthanoide mit Carbonat aus der
Luft ohne Ton durchgefiihrt. Dazu wurden dieselben Lanthanoid-Konzentrationen gewéhlt
wie bei den Sorptionsuntersuchungen an Ton, um das Ganze vergleichbar zu halten. Neben
Untersuchungen in Natriumperchlorat-Losung wurden Untersuchungen in synthetischem
Porenwasser durchgefiihrt. Dadurch konnte der Einfluss der Konkurrenzkationen in dieser
Versuchsreihe ebenfalls beriicksichtigt werden. Die graphische Auftragung musste
gedndert werden, da cop mit [mmol / kg Opalinuston] als Einheit bei den Untersuchungen
ohne Ton nicht sinnvoll war. Stattdessen wurde die Konzentration des als Carbonat

ausgefillten Lanthanoids in [mmol / L] angegeben.

Desweiteren wurden Sorptions-Versuche in einer Glovebox unter Schutzgas (Argon 4.6)
durchgefiihrt. Dazu wurden die gleichen Versuchsbedingungen gewihlt wie bei Aufnahme
der Sorptionsisothermen unter atmosphérischen Bedingungen. Die Untersuchungen

wurden hier auf den Gleichgewichts-pH des Porenwassers beschriankt, da die Lanthanoide
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erst im Neutralen mit den Carbonaten ausfallen. Die verwendeten Losungen wurden mit
Argon entgast und dann in einer Glovebox, welche ebenfalls mehrere Minuten mit Argon
gespiilt wurde, weiter verarbeitet. Wéahrend der Arbeit in der Box wurde konstant Argon
mit einem Druck von 1 bar zugefiihrt, um sicher zu gehen, dass kein CO, aus der
Atmosphére in die Box eindringen kann. In Abb. 79 werden die Ergebnisse zur Ausfallung
ohne Ton, sowie zur Ln-Sorption am Ton unter Standard- bzw. Argon-Atmosphére in

synthetischem Porenwasser graphisch dargestellt.
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Abb. 79: Graphische Darstellung des Einflusses von Kohlendioxid aus der Luft auf die Sorption bzw.
Ausfillung der Lanthanoide Eu, Gd und Tb in synthetischem Porenwasser bei pH 7,6 (ausgefiillte
Rauten: Ausfillung ohne Ton; offene Rauten: Sorption unter atmosphirischen Bedingungen
PpCoO, = 10 atm); Sterne: Sorption unter Argon-Atmosphiire in der Glovebox)

Die Verldufe der drei unterschiedlichen Messreihen werden durch Linien verdeutlicht. Bei
den Untersuchungen ohne Ton (Verlauf der roten Linie am Bsp. von Eu) muss zuerst das
Loslichkeitsprodukt der Lanthanoid-Carbonate iiberschritten werden, bevor die
Lanthanoide mit dem Carbonat ausfallen konnen. Ist dieses Loslichkeitsprodukt
iiberschritten, werden bis zu 0,4 mmol / L an Lanthanoiden ausgefillt. Dieser Wert bleibt
iiber einen gewissen Konzentrationsbereich konstant. Erst die hochste Ln-Konzentration
(ctot = 3,1 mmol / L bzw. ¢.q von 0,4 bis 0,5 mmol / L) fithrt zu einer erhohten Ausfillung.
Vergleicht man diese Ausfillung ohne Ton mit der Lanthanoid-Sorption unter

atmosphérischen Bedingungen (Abb. 79, Verlauf der blauen Linie am Bsp. von Gd), fallen
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deutliche Unterschiede ins Auge. Mit Ton wurde deutlich mehr Lanthanoid aus der Losung
entfernt, wie bei den Ausféllungsuntersuchungen ohne Opalinuston. Die Ausfédllung ohne
Ton, im Bereich hoher Lanthanoid-Konzentrationen (cy: von 1,2 bis 2,6 mmol / L bzw. c¢q
von 0,1 bis 0,5 mmol / L, rote Linie), erreicht ein erstes Maximum. Weniger als 50 % der
eingesetzten Lanthanoide werden durch Carbonate ausgefillt. Bei den Sorptions-
Untersuchungen an Luft (0,038% CO;) mit Opalinuston (blaue Linie), sorbiert der Ton in
diesem Konzentrationsbereich fast 100 % der eingesetzten Lanthanoide (ceq bei 0,05 bis
0,08 mmol / L). Der Opalinuston erhoht die Riickhaltung der Lanthanoide somit um gut
40 % gegeniiber der reinen Immobilisierung durch Carbonat-Ausfillung. Diese erhohte
Immobilisierung wird dabei durch eine Kombination aus Sorption und Carbonat-

Ausfillung erreicht.

Ganz anders ist der Sorptions-Verlauf mit Opalinuston in Abb. 79 (Verlauf der griinen
Linie am Bsp. von Tb) unter Argon-Atmosphdre zu beschreiben. Im Bereich hoherer
Lanthanoid-Konzentrationen (ab ¢ = 0,32 mmol / L bzw. ceq = 0,02 mmol / L) kommt es
zu einem stufenformigen Kurvenverlauf. Die Kurve ndhert sich einem Sorptionsmaximum
an, bei weiterem Erhohen der Lanthanoid-Konzentration erfolgt jedoch eine plotzliche
Zunahme der Sorption. Diese Beobachtung kann im Sorptionsverlauf zwischen 0,32 und
3,2 mmol /L (ceq von 0,02 bis 0,08 mmol /L, Abb. 79, griine Linie) zweimal beobachtet
werden und endet bei ceq = 0,2 mmol / L in einem vorldufigen Sorptionsmaximum. Miisste
die Sorption unter Argon-Atmosphdre nur allein dem Vergleich mit der Sorption unter
atmosphérischen Bedingungen standhalten, konnte man vermuten, dass die Sorption am
Opalinuston bis zu einer Lanthanoid-Konzentration von 2,6 mmol / L dominant ist. Die
erhohte Sorption unter CO,-Einfluss konnte auf die vorhandenen Carbonate zuriick gefiihrt
werden. Die stufenférmige Sorption unter Argon-Atmosphire ist jedoch nicht allein durch

die Abwesenheit von Carbonat zu erklaren.

Um das Ganze genauer zu beleuchten, wird in Abb. 80 die Ausfillung der Lanthanoide
ohne Ton in Porenwasser und in 10 mM Natriumperchlorat-Losung mit einander
verglichen. Die Auftragung wurde verdndert, um auch im Bereich niedrigere Lanthanoid-
Konzentrationen Vergleiche antreten zu konnen. Dabei ist zu beobachten, dass die erhdhte
Ausfillung bei Zugabe von 3,2 mmol/L Lanthanoid (~ 1,1 mmol/L fiir jedes
Lanthanoid), wie sie bereits in Abb. 79 (ausgefiillte Rauten) beschrieben wurde, nur mit

synthetischem Porenwasser eintritt. Mit NaClO4 (Abb. 80) kann beobachtet werden, dass
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bei erhohten Lanthanoid-Konzentrationen (ab ~ 0,1 mmol/L fiir jedes Lanthanoid)
prozentual immer weniger Lanthanoid ausgefdllt wird. Diese Ausfillung miisste
proportional dem Gehalt an Carbonat in der Natriumperchlorat-Losung sein.
Dementsprechend kann die erneute Ausfédllung im Porenwasser nicht mit dem Carbonat
allein zusammenhéngen, sondern muss mit den im Porenwasser vorhandenen Anionen und
Kationen korrelieren. Geht man davon aus, dass sich zwischen den Anionen in Losung und
den Lanthanoiden oligonukleare Komplexe ausbilden, konnen die Porenwasser-Kationen
zu einer Zerstorung dieser Komplexe flihren. Wahrend die Komplexe die Lanthanoide in
Losung gehalten haben, fiihrt die Neutralisierung der Komplexe zu einer Immobilisierung
der Lanthanoide. Dabei ist die Bildung von Mischverbindungen aus Lanthanoid, Anion

(Carbonat) und Porenwasser-Kationen moglich.
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Abb. 80: Vergleich der Lanthanoid-Ausfillung in Porenwasser und 10 mM Natriumperchlorat-Losung
bei pH 7,6 (prozentuale Auftragung)
Uber die in Abb. 80 gewihlte Auftragung wird ebenfalls ersichtlich, dass diese Zunahme
in der Ausfillung bereits bei niedrigeren Lanthanoid-Konzentrationen (flir jedes
Lanthanoid = 0,2 bzw. 0,4 mmol / L) zu beobachten ist. In diesem Konzentrationsbereich
werden im Porenwasser ungefdhr 10 bis 20 % mehr Lanthanoide ausgefillt als in
Natriumperchlorat-Losung. Dies konnte damit zusammenhéngen, dass sich im
Porenwasser auch mit Sulfat schwer 16sliche Lanthanoid-Niederschldge bilden. Carbonat

und Sulfat stehen in Konkurrenz zueinander wobei die Bildung von Carbonat-
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Verbindungen bevorzugt wird. Durch Ausfillung wird das Carbonat in Losung reduziert,

wodurch die Sulfat-Anionen die Moglichkeit erhalten die Lanthanoide auszufillen.

Werden nun die beiden Sorptionsverldufe unter Standard- bzw. Argon-Atmosphére in
Natriumperchlorat-Losung genauer untersucht (Abb. 81) ist keine spontane Erhohung der

Sorption zu beobachten.
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Abb. 81: Graphische Darstellung des Einflusses von Kohlendioxid aus der Luft auf die Sorption der
Lanthanoide Eu, Gd und Tb in 10 mM NaClO, bei pH 7,6 (offene Rauten: Sorption unter
atmosphirischen Bedingungen (pCO, = 107" atm); Sterne: Sorption unter Argon-Atmosphiire in der
Glovebox)

Es ist deutlich erkennbar, dass sich die Sorptionsisothermen unter Argon- sowie Standard-
Atmosphére einem Sorptionsmaximum anndhern. Der Unterschied zwischen den beiden
Sorptions-Verldufen wird durch das vorhandene Carbonat in Lésung hervorgerufen. Unter
aeroben Bedingungen bei 25°C koénnen sich nach Berechnung iiber den
Loslichkeitskoeffizienten etwa 0,5 mg/ L CO, in Wasser 16sen. Da jedoch das CO, mit
dem Wasser reagieren kann, sind bis zu 1,5 g/ L CO; in Wasser gelost. Davon reagiert
jedoch nur ein geringer Teil (0,02 %) zur Kohlensdure und steht somit zur Ausfillung der
Lanthanoide zur Verfiigung. Wenn dabei hauptsdchlich Lny(COs;)s;-Verbindungen
entstehen, konnten bis zu 0,045 mmol /L der Lanthanoide durch Carbonat ausgefallt
werden. Durch die Ausféllung des Carbonats wird jedoch in das vorhandene Kohlenséure-

Gleichgewicht eingegriffen, weshalb deutlich grofere Mengen an Carbonat fiir die
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Reaktion mit den Lanthanoiden zur Verfiigung stehen. Nur so ist die enorme Ausfillung
ohne Ton in NaClO4 (Abb. 80) und die Differenz zwischen den beiden Kurven in Abb. 81

zu erklaren.

4,3.6.2 EINFLUSS VON CARBONAT AUF DIE PH-ABHANGIGE SORPTION VON
LANTHANOIDEN AN OPALINUSTON

Der Einfluss von Carbonat spielt nicht nur im neutralen pH-Bereich eine Rolle. Auch bei
anderen pH-Werten kann vorhandenes Carbonat die Sorption beeinflussen.
Dementsprechend wurden zusétzlich zu den konzentrationsabhdngigen Untersuchungen
Versuche iiber einen pH-Bereich von pH2 bis pH 12 durchgefiihrt. Wie im
vorhergehenden Kapitel wurden zur genauen Interpretation mehrere Versuchsreihen
durchgefiihrt und miteinander verglichen. Eine wichtige Rolle fiir das gesamte Verstindnis
spielt die Ausfillung von Lanthanoiden durch Kohlendioxid in Losung ohne Ton.
Vergleicht man die Ergebnisse der Ausfillungsuntersuchungen mit denen der pH-
abhéngigen Sorption unter CO,-Einfluss, wird die hohe Sorptionsfahigkeit des
Opalinustons deutlich. Zusétzlich wurden Untersuchungen zur Lanthanoid-Sorption an
Opalinuston unter Schutzgas durchgefiihrt. Damit kann der genaue Einfluss des
Kohlendioxids aus der Luft auf die Sorption eingeschdtzt werden. Eine Interpretation
dieser Beeinflussung ist sehr wichtig, da unter realen Bedingungen nur Carbonat durch
Calcit-Auflosung im Opalinuston eine Rolle spielen kann. Fiir alle Versuche wurden
900 ppb Lanthanoide (5,7*10” mmol /L), jeweils 300 ppb Eu, Gd und Tb als
Mischstandard eingesetzt. Als Losungsmittel wurden sowohl 10 mM Natriumperchlorat

sowie synthetisches Porenwasser eingesetzt.

Die Ergebnisse mit NaClO, sind in Abb. 82 dargestellt. Zur besseren Ubersichtlichkeit
wurde hier nur Europium als eines der drei eingesetzten Lanthanoide abgebildet. Aus der
Ausfillungsauftragung ohne Ton ist zu erkennen, dass die Lanthanoide ab pH-Werten > 5
deutlich durch die vorhandenen Anionen (z.B. Carbonate, Hydroxide) ausgefillt werden.
Bei pH-Werten unterhalb pH 6 werden nur 2 bis 5 % der Lanthanoide ausgefillt, wihrend
im basischen Bereich eine quantitative Ausfdllung mit Carbonat und Hydroxid zu
beobachten ist. Aus dieser Information ergibt sich, dass Sorptionen am Opalinuston im
sauren pH-Bereich kaum durch Carbonat beeinflusst werden, sondern grundsitzlich auf
das hohe sorptive Verhalten des Tons zuriick zu fiihren sind. Untersuchungen unter Argon-

Atmosphére unterstreichen diese Aussage noch. In Abb. 82 sind zwischen Sorptionen unter
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aeroben und anaeroben Bedingungen im Bereich saurer pH-Werte nur geringfiigige
Unterschiede zu beobachten. Die Differenz von 2 - 5 % entspricht der geringen Ausfallung

mit Carbonat bei diesen pH-Werten (ohne Ton, Abb. 82).
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Abb. 82: Vergleich zwischen Ausfillung und Sorption von 900 ppb Lanthanoiden (hier nur Europium
dargestellt) in Natriumperchlorat-Losung unter Einfluss von Carbonat in Losung und
unterschiedlichen pH-Werten (ausgefiillte Rauten: Ausfillung, ohne Ton; leere Rauten: Sorption an
Ton unter aeroben Bedingungen; Sterne; Sorption am Ton unter anaeroben Bedingungen)

Im neutralen und basischen pH-Bereich wird die hohe Sorption nicht nur durch das
sorptive Verhalten des Tons herbeigefiihrt. Auch die Ausfillung mit Kohlendioxid aus der
Luft kann nicht allein dafiir verantwortlich sein, wie die Untersuchungen in Argon-
Atmosphire deutlich belegen. Diese nahezu quantitative Entfernung der Lanthanoide aus
der Losung, konnte auf Grund der Tonauflosung und somit weiterer Freisetzung von
Carbonat sowie der Ausfillung mit vorhandenen Hydroxiden bei hoheren pH-Werten

zustande kommen.

Vergleicht man nun die erhaltenen Ergebnisse in Natriumperchlorat-Losung mit denen in
synthetischem Porenwasser (Abb. 83), werden einige Unterschiedliche deutlich. Im
Porenwasser ist im Sauren die Ausfillung durch Carbonat bis fast in den neutralen pH-
Bereich (pH 6) zu vernachléssigen. Diese Beobachtung wird vor allem auf die Ausfillung

der Konkurrenzkationen wie Calcium und Magnesium zuriick gefiihrt. Auf Grund ihres
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enormen Uberschusses und auch wegen ihrer recht hohen pK;-Werte (pK; CaCO; = 8,3
bzw. pK; Mg(OH), = 11) werden diese durch Carbonate und Hydroxide zuerst ausgefallt.
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Abb. 83: Vergleich zwischen Ausféillung und Sorption von 900 ppb Lanthanoiden (hier nur Europium
dargestellt) in synthetischem Porenwasser unter Einflusses von Carbonat in Lésung und
unterschiedlichen pH-Werten (ausgefiillte Rauten: Ausfillung, ohne Ton; leere Rauten: Sorption an
Ton unter aeroben Bedingungen; Sterne; Sorption am Ton unter anaeroben Bedingungen)

Bei den Sorptionsuntersuchungen wird der Einfluss durch Carbonat aus der Luft ebenfalls
sehr deutlich. Im Bereich saurer bis neutraler pH-Werte kann neben der Sorption eine
Ausfillung beobachtet werden. Die Differenzen zwischen den Sorptionen unter Argon-
Atmosphire und unter aeroben Bedingungen sind auf die zusitzliche Ausféllungen durch
Carbonat zuriick zu fithren. Ahnlich wie bei den Untersuchungen mit Natriumperchlorat-
Losung nimmt die Sorption bei neutralen bis basischen pH-Werten sehr stark zu, so dass
ungefdhr 100 % der eingesetzten Lanthanoide ausgefillt werden. In diesem Bereich gibt es
auch kaum Unterschiede zwischen den Ergebnissen unter Argon- und Standard-
Atmosphire, so dass eine Ausfillung auf Grund von gelostem CO, aus der Luft keinen
relevanten Einfluss hat. Das hier aber nicht nur das Hydroxid eine Rolle spielt, wird
dadurch belegt, dass die Ausfidllung im Neutralen ohne Ton kaum zu einer Verringerung
der Lanthanoide in Losung fiihrt. Die Sorptionseigenschaften des Opalinuston sind somit
deutlich hoher als die Ausféllung durch Carbonat. Das sorptive Verhalten des Opalinustons
sowie die Auflosung diverser Tonmineralien, die daraus resultierende Freisetzung von

Kationen und Anionen und die im Porenwasser enthaltenen lonen fithren zu einer
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Kombination aus Lanthanoid-Sorption und Ausféllung, die die in Losung vorhandenen
Lanthanoide quantitativ aus der Losung entfernen. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass
die trivalenten Lanthanoide 1im System Ton/Porenwasser insbesondere bei

Endlagerrelevanten pH-Werten (pH 6 - 12) nahezu quantitativ zuriick gehalten werden.

4, 3. 6.3 EINFLUSS VON CARBONAT AUF DIE PH-ABHANGIGE SORPTION VON URAN AN
OPALINUSTON

Uran kann im neutralen pH-Bereich mit gelostem Kohlendioxid Komplexe bilden
(Kapitel 4. 3. 5. 2), welche zu einer deutlich verringerten Sorption am Opalinuston flihren.
Um zu tiberpriifen, ob diese verringerte Sorption eine Auswirkung des Kohlendioxids aus
der Luft ist, wurden Sorptionsuntersuchungen in Abhéngigkeit des pH-Wertes unter
Ausschluss von CO; durchgefiihrt. Die Bedingungen wurden dhnlich denen unter aeroben
Bedingungen mit 100 ppb Uran und 10 mM NaClO4 bzw. synthetischem Porenwasser

gewihlt, um eine gute Vergleichbarkeit zu gewihrleisten.

Wihrend die Untersuchungen in Natriumperchlorat unter Luftausschluss mit denen unter
aeroben Bedingungen fast ilibereinstimmen (Abb. 84), weisen die Untersuchungen in

Porenwasser deutliche Unterschiede auf (Abb. 85).
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Abb. 84: Vergleich der Sorptions-Untersuchungen von Uranyl in 10 mM Natriumperchlorat-Losung
unter aeroben Bedingungen (pCO, = 10" atm) bzw. unter Kohlendioxid-Ausschluss in Abhéngigkeit
des pH-Wertes
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Abb. 85: Vergleich der Sorptions-Untersuchungen von Uranyl in synthetischem Porenwasser unter
aeroben Bedingungen (pCO, = 107" atm) bzw. unter Kohlendioxid-Ausschluss in Abhiingigkeit des
pH-Wertes
Die Ahnlichkeit in Natriumperchlorat bei pH 7,6 kommt vermutlich dadurch zustande,
dass durch Auflosung des Calcits im Ton soviel Carbonat freigesetzt wird, dass 70 %
Uranyl durch Carbonat in Losung gehalten werden. GroBBere Mengen an Carbonat spielen
hierbei keine Rolle, da neben dem Carbonato-Komplex noch weitere Spezies gebildet
werden, welche am Ton sorbieren konnen (Vergleiche Speziation, Abb. 67). Der grofite
Einfluss des Carbonats auf die pH-abhidngige Sorption ist bei pH 12 zu beobachten. Aus
der Luft eingetragenes Carbonat fithrt zur Bildung von negativen Spezies (UO(CO3);"),
weshalb ~ 10 % des Urans in Losung nachgewiesen werden konnen. Unter Luftausschluss
kann diese Bildung nicht stattfinden. Die Unterschiede im Porenwasser fallen vor allem im
neutralen Bereich bei pH 7,6 auf (Abb. 85). Die Sorption unter Argon-Atmosphére wird im
Vergleich zur aeroben Sorption von ~ 15 % auf knapp 30 % des eingesetzten Urans erhoht.
Diese Sorption ist vergleichbar mit den entsprechenden Ergebnissen in Natriumperchlorat.
Der Unterschied kommt vor allem deswegen zustande, weil in Anwesenheit von Calcium
(Porenwasser) andere Spezies in Losung vorliegen als in Natriumperchlorat. Der Uran-
Calcium-Carbonato-Komplex ist im Neutralen die dominante Spezies [Mel09]. Nur knapp
10 % des Urans liegen als andere Spezies vor. Durch die Verringerung des Carbonat-
Gehalts in Losung wurde die Bildung dieser Spezies teilweise unterbunden. Da das aus

dem Ton freigesetzte Carbonat neben dem Uran noch andere Kationen komplexieren bzw.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

ausfillen kann, ist die Konzentration an Carbonat in Losung niedriger, was zu einer

hoheren Sorption des Urans am Opalinuston fiihrt.

4. 3. 7 BEWERTUNG DER ERGEBNISSE IM HINBLICK AUF DIE ENDLAGER-
SICHERHEIT

Die Lanthanoide werden im Allgemeinen sehr gut vom Opalinuston sorbiert. Im Aquifer-
relevanten pH-Bereich (pH 7,6) kann eine quantitative Sorption beobachtet werden,
wihrend bei pH 5 noch 30 % (Pw) bzw. noch 60 % (NP) der eingesetzten Lanthanoide in
Losung nachzuweisen sind. Diese verringerte Anzahl an freien Metall-lonen in neutraler
Losung ist jedoch nicht allein auf die Sorption am Opalinuston zuriickzufiihren. Die im
Ton und im Porenwasser vorhandenen Kationen und Anionen fiihren zusitzlich zu einer
Ausfillung der Lanthanoid-Kationen. Das Wirtsgestein Opalinuston flihrt unter neutralen
und basischen Bedingungen zu einer hervorragenden Riickhaltung von Europium,
Gadolinium und Terbium und daher voraussichtlich auch bei den zu ihnen homologen
Actiniden. Eine Freisetzung von radioaktiven Stoffen in die Umwelt erscheint unter diesen
Bedingungen, bei einer intakten Tonschicht, so gut wie unmoglich. Der kritische Faktor ist
in diesem Fall der pH-Wert, da im Sauren kaum Lanthanoide sorbiert werden kénnen. Die
Konkurrenz zwischen Protonen, Konkurrenzkationen aus der Tonauflosung bzw. aus dem
Porenwasser und den Lanthanoiden ist in diesem Falle hoch. Die Lanthanoide und somit
auch ihre Homologen kénnen von den Sorptionsstellen am Ton verdridngt werden und sind

somit mobil.

Parameter Beeinflussung der Ln-Sorption

Ln-Konz. 10ppb - 500ppm

verringerte Sorption

pH 2 I | 12

stark erhohte Sorption

IS 0,01 M | 0,42 M

stark verringerte Sorption

co, 0% ) 038%

erhohte Sorption

Abb. 86: Einfliisse der unterschiedlichen geologischen Parameter auf die Lanthanoid-Sorption am
Opalinuston
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Da der Ton jedoch eine aullergewohnlich hohe Pufferwirkung aufweist, sind extreme pH-
Werte, egal ob sauer oder basisch, eher unwahrscheinlich. Eine graphische
Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Abb. 86 zu sehen. Hier wird auch nochmal
gezeigt, dass der CO,-Einfluss der Luft auf die Sorption eher gering ist, was vor allem auf

den hohen Calcit-Gehalt im Ton zuriick zufithren ist.

Die Untersuchungen mit Uran haben gezeigt, dass die Sicherheit eines Endlagers nicht an
dreiwertigen Lanthanoiden festgemacht werden kann. Das Uran verhilt sich im Vergleich
zu den Lanthanoiden im Opalinuston verschieden. Die Sorption der im wéssrigen
iiberwiegend vorliegenden Uranyl-Kationen ist im Neutralen, also im Aquifer-relevanten
pH-Bereich, deutlich schlechter als im leicht Sauren (pH 5) oder Basischen. Bei pH 7,6
sind nur 10 - 30 % des Uranyls sorbiert, wihrend die Sorption bei pH 5 und pH 12 nahezu
quantitativ verlduft. Im stark sauren pH-Bereich (pH 3) sind nur 20 % der Uranyls sorbiert,
wobei diese pH-Werte in einem Endlager eher unwahrscheinlich sind. Die verringerte
Sorption im neutralen pH-Bereich ist auf die Bildung von neutralen Calcium-Uranyl-
Carbonato-Komplexen zuriick zufithren, welche aufgrund ihrer neutralen Ladung und ihrer
sterischen Hinderung nicht am Opalinuston sorbieren konnen. Da der Opalinuston zu nicht
vernachldssigbaren Mengen aus Calcit besteht und ein Eingriff in das natiirliche
Gleichgewicht des Tons iiber die Auflosung des Calcits ausgeglichen wird, sind Carbonat-
Anionen nicht auszuschlieBen. Der CO,-Gehalt der Atmosphire spielt daher bei den

Untersuchungen kaum eine Rolle (siehe auch Abb. 87).

Parameter Beeinflussung der Uranyl-Sorption
U(VI)-Konz. Sppb lineare Sorption 100ppm
- o ... 1l

pH 2 pH2-5 erhoht, 5-9 verringert, 9-12 erhoht 12

1S oorn | | 0,42 M
verringerte Sorption

CO, 0% _— . 0,038%
verringerte Sorption

Abb. 87: Einfliisse der unterschiedlichen geologischen Parameter auf die Uranyl-Sorption am
Opalinuston

Um eine sichere Sorption von Lanthanoiden und Uran(VI) zu gewéhrleisten, muss die

technische und geotechnische Barriere eine wichtige Rolle iibernehmen. Durch
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Einlagerung von basischen Elementen, welche das Milieu im Opalinuston auf basische pH-
Werte anheben konnten, wiirde eine hohere Riickhaltung von Uran gewéhrleistet werden

konnen.

Die Vergleiche mit den Untersuchungen an Kaolinit haben gezeigt, dass
Voruntersuchungen zwar das Verstindnis fiir die Problematik mit Konkurrenzkationen und
Protonen-Konkurrenz erweitern, sich aber die erhaltenen Ergebnisse nicht direkt auf
andere Tongesteine iibertragen lassen. Die verringerte Sorption von Uran im Aquifer-
relevanten pH-Bereich auf Grund der Calcit-Auflosung im Opalinuston wére mit Kaolinit
kaum aufgetreten, da im Kaolinit kein Calcit vorhanden ist. Zudem sind die Einfliisse der
Konkurrenzkationen, wie sie im Porenwasser des Opalinustons vorkommen, unterschétzt
worden, da die Porenwasser-Kationen die Sorption in manchen pH-Bereichen um bis zu

50 % reduzieren konnen.

4. 4. DESORPTIONSUNTERSUCHUNGEN VON LANTHANOIDEN UND
URAN AN OPALINUSTON (BINARES SYSTEM)

Zur Interpretation der Sicherheit geologischer Formationen als Barriere zur Endlagerung
von radioaktiven Stoffen sind, wie wiederholt dargelegt, Untersuchungen beziiglich deren
Riickhalteeigenschaften unumgénglich. Diese relativ aufwendigen Experimente im Batch-
Versuch konnen als Grundlage und wissenschaftliche Basis fiir weitere, realitdtsndhere
Untersuchungen gesehen werden, welche deutlich hohere zeitliche Anforderungen an die

Experimente stellen.

Fir die folgenden Desorptionsuntersuchungen wurden in einem 1. Schritt am Ton
bestimmte Mengen an Lanthanoiden / Uran sorbiert. In den ndchsten Schritten wurde,
durch Zugabe von frischem Losungsmittel (10 mM NaClO4 oder Porenwasser) untersucht,
inwieweit die sorbierten Metalle in Abhingigkeit der pH-Werte remobilisiert werden
konnen. Der Gehalt an freiem und somit remobilisiertem Metall in Losung wurde iiber
ICP-MS Messungen bestimmt. Fiir die Auswertung wurde, die in jedem Desorptionsschritt
remobilisierte Menge an Metall von dem am Ton sorbierten Metall abgezogen. Womit eine
einfache Darstellung des Desorptionsverlaufs moglich ist. Eine wichtige Rolle spielt,
neben dem pH-Wert der Einfluss von Konkurrenzkationen, welche durch das synthetische

Porenwasser bzw. durch Freisetzung aus dem Ton in das System eingebracht wurden.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wihrend die Untersuchungen mit Lanthanoiden und Uran belegen, dass Untersuchungen
nicht nur auf eine Stoffgruppe beschriankt werden diirfen, zeigen die Vergleiche mit
Kaolinit, dass die Ergebnisse von einem Ton nicht auf andere Tongesteine iibertragen

werden konnen.

4. 4.1 EINFLUSS DER PH-WERTE AUF DIE DESORPTION

Um den Einfluss des pH-Wertes auf die Remobilisierung von am Ton sorbierten
Lanthanoiden zu untersuchen, wurde von 900 ppb eingesetzten Lanthanoiden (jeweils
1,9%10° mmol /L Eu, Gd und Tb) ausgegangen. Dieser Gehalt wurde anhand von
Vorversuchen experimentell bestimmt, welche darlegten, dass die nach der Sorption in
Losung verbleibende Menge an Lanthanoid gut mittels ICP-MS erfassbar ist und die
Konzentration noch so gering ist, dass der lineare Sorptions-Bereich nicht verlassen wird.
Aufbauend auf den pH-Reihen wurden die pH-Werte 3/5/7,6/ 10 und 12 ausgewdhlt,
um Desorptionsuntersuchungen durchzufithren. Damit wurden saure, basische und
Aquifer-relevante pH-Bereiche (pH 7,6) abgedeckt. Nach der Sorption wurden die Proben
zentrifugiert, der Uberstand dekantiert und der verbleibende Riickstand mit 10 mM
Natriumperchlorat-Losung (10 mL) versetzt. Nachdem der gewiinschte pH eingestellt
wurde, verblieben die Proben fiir 72 h im Horizontalschiittler, wurden erneut zentrifugiert,
dekantiert und mit Losungsmittel versetzt. Insgesamt wurde dieser Schritt dreimal
durchgefiihrt. Eine graphische Darstellung der Desorption in NaClO, ist in Abb. 88 zu
sehen. Uber das erste Gleichgewicht wird hier der Sorptionsschritt definiert.
Gleichgewichte zwei bis vier sind die drei folgenden Desorptionsschritte. Da sich die
Elemente Europium, Gadolinium und Terbium sehr &hnlich verhalten, wird hier der
Ubersichtlichkeit halber nur Europium dargestellt. Bei den pH-Werten 12, 10 und 7,6 sind
keine groflen Unterschiede feststellbar. Im Sorptionsschritt werden fast 100 % der
Lanthanoide aus der Losung entfernt. Dabei spielen jedoch nicht nur Sorptionseffekte
sondern auch Ausfdllungen eine wichtige Rolle. Eine anschlieende Desorption kann in
diesen pH-Bereichen nicht beobachtet werden. Die ausgeféllten Lanthanoide konnen nicht
in Losung gehen, da die hohen Gehalte an Carbonat und Hydroxid in Losung zu einer

sofortigen Wiederausféllung fiihren.
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Abb. 88: Einfluss des pH-Wertes auf die Eu-Sorption und Desorption (Eingesetzt C,, = 900 ppb,
Cgu =300 ppb) an Opalinuston in 10 mM NaClO,
Bei pH 5 ist mit den Desorptionsschritten eine Remobilisierung der Lanthanoide zu
erkennen. Waren nach dem Sorptionsschritt 90 % der Lanthanoide am Ton sorbiert, sind es
nach drei Desorptionsschritten nur noch 80 %. Der Einfluss der Protonen bei pH 5 ist noch
nicht so hoch, die Tonauflosung und die dadurch freigesetzten Kationen kdnnen aber zu
einer gewissen Verdrangung der Lanthanoide vom Ton fithren. Die Desorption bei pH 3
wird neben der Tonauflésung auch stark von der hohen Protonenkonkurrenz herbei
gefiihrt. Bereits die Sorption ist stark reduziert, nur 40 % der eingesetzten Lanthanoide
konnen wunter diesen Bedingungen am Ton sorbieren. Innerhalb der drei
Desorptionsschritte befinden sich 80 % der eingesetzten und 50 % der am Ton sorbierten
Lanthanoide mobil in Losung und konnen mit vorhandener Fliissigkeit durch den

gesdttigten Ton wandern.

4. 4.2 EINFLUSS VON SYNTHETISCHEM PORENWASSER AUF DIE DESORPTION

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von Konkurrenzkationen auf die Desorption von
Lanthanoiden von Opalinuston untersucht. Vergleichend mit den vorhergehenden
Desorptions-Versuchen wurden diese Versuche nicht mit 10 mM Natriumperchlorat-

Losung sondern mit synthetischem Porenwasser durchgefiihrt.
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Abb. 89: Einfluss des pH-Wertes auf die Eu-Sorption und Desorption (Eingesetzt C., = 900 ppb,
Cgu =300 ppb) an Opalinuston in synthetischem Porenwasser
Wihrend die Desorptionsuntersuchungen bei pH 12 und 10 (Abb. 89) mit denen in 10 mM
Natriumperchlorat-Losung nahezu vergleichbare Ergebnisse liefern, zeigen sich die ersten
Unterschiede bereits bei pH 7,6. Der Verlauf der Desorption bei pH 7,6 ist mit der
Desorption in NaClO4 bei pH 5 zu vergleichen. Die Sorption liegt bereits 5 % unterhalb
der Sorption bei den basischen pH-Werten und iiber die drei Desorptionsschritte ist eine
Remobilisierung der Lanthanoide von 95 bis 85 % des sorbierten Europiums zu
beobachten. Erklaren lasst sich dieser Effekt dadurch, dass zwar ein hoher Gehalt an
Lanthanoid ausgefillt vorliegt, die Sorption selbst aber einen groBen Einfluss hat. Die
sorbierten Lanthanoide werden im Verlauf der 3 Desorptionsschritte auf Grund der hohen
Anzahl an Kationen im Porenwasser vom Ton verdridngt. Hingegen konnen ausgefillte
Lanthanoide nicht in Losung gehen, da sich die Konzentration an Carbonat und Hydroxid
in der Losung zum Sorptionsschritt nicht verdndert hat. Die Mobilisierung ist daher im

Wesentlichen auf die Desorption vom Ton selbst zuriick zufiihren.

Im sauren Bereich (pH 5 und 3) macht sich der Einfluss der Konkurrenzkationen noch
deutlicher bemerkbar. Vergleicht man die Sorptionen und Desorptionen mit denen in
Natriumperchlorat-Losung, ist zu erkennen, dass nicht nur weniger Lanthanoide am

Opalinuston sorbieren konnen, sondern dass fast alle sorbierten Kationen iiber die
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Desorptionsschritte remobilisiert werden. Nach den drei Desorptionsschritten sind noch
3 -5% der Lanthanoide am Ton sorbiert. Eine natiirliche Riickhaltung im Ton bei den
Versuchen mit einem Fest-Fliissig-Gehalt von 4 g/ L und den bewusst sauer gewédhlten
pH-Werten ist nicht mehr gegeben. Neben der Protonen-Konkurrenz tragen zusétzlich auch

Porenwasser-Kationen zur Verdrdngung der Lanthanoide bei.

4. 4. 3 VERGLEICHE MIT KAOLINIT

Vergleicht man nun die erhaltenen Desorptionsergebnisse an Opalinuston mit denen von
Nowotka [Now07] erhaltenen an Kaolinit als Modellton, zeigen sich Unterschiede. Die
Metall-Konzentration wurde zu 1000 ppb  Metallstandard (jeweils 500 ppb,
3,2*10-> mmol / L Europium und Gadolinium) gewéhlt, woran sich die Untersuchungen
mit Opalinuston orientierten. Da in dem Vorgédngerprojekt noch nicht mit Porenwasser
gearbeitet wurde, filhrte Nowotka die Versuche in 10 mM Natriumperchlorat-Lésung
durch. Als pH-Werte wurden pH 3, 5 und 8 gewihlt. Die Durchfiihrung wurde als Vorbild
fiir die Durchfiihrungen an Opalinuston verwendet und lief somit &dhnlich. Abb. 90 stellt

den Verlauf der Desorption vom Kaolinit in vier Gleichgewichtsschritten dar.
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Abb. 90: Einfluss des pH-Wertes auf die Eu-Sorption und Desorption (Eingesetzt C, = 1000 ppb,
Cgu =500 ppb) an Kaolinit in 10 mM NaClO4 [Now07]

Im ersten Schritt, dem Sorptionsschritt, sind bereits Unterschiede zum Opalinuston

ersichtlich. Wie im Kap. 4.3.4.1 angemerkt, nimmt der pH-Wert einen deutlich
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niedrigeren Einfluss auf die Sorption der Lanthanoide an Kaolinit als auf die Sorption an
Opalinuston. Bei pH 3 werden an Kaolinit nur 15 % weniger Lanthanoide sorbiert als bei
den anderen beiden pH-Werten. Der starke Uberschuss an Protonen hat hier noch kaum
Einfluss auf die Sorption der dreiwertigen Lanthanoid-Kationen. Die Auflésung des Tons
und somit die Freisetzung von zusétzlichen Konkurrenzkationen ist beim Kaolinit
vernachléssigbar. Nowotka fand wihrend der Desorption bei pH 3 deutliche Unterschiede
zu den anderen beiden pH-Werten (pH 5 und 8). Die Protonen fiihrten hier zu einer
deutlichen Desorption. Innerhalb von drei Desorptionsschritten wurden iiber 50 % der
sorbierten Lanthanoide remobilisiert. Die starke Freisetzung der sorbierten Metall-Ionen ist
der am Opalinuston sehr &hnlich. Nowotka begriindete dieses Verhalten in einer
strukturellen Veranderung des Kaolinits auf Grund ldngerer Einwirkzeit von sehr niedrigen
pH-Werten. Anders dazu reagiert der Opalinuston sehr schnell auf saure pH-Werte, da die
enthaltenen Calcite und Pyrite dadurch aufgelost werden und somit den pH abpuffern. Bei
Kaolinit fiihrte erst die lidngere Einwirkung von niedrigen pH-Werten zu einer
Strukturverdnderung und zu einer Auflésung des Tons. Dadurch konnten
Konkurrenzkationen wie z.B. Aluminium freigesetzt werden (Abb. 91), welche die
Lanthanoide von der Tonoberfliche verdringen. Eine dhnliche Beobachtung die Nowotka

(Abb. 91) machte, konnte an Opalinuston gemacht werden (vgl. Abb. 61).
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Abb. 91:Auflésung von Kaolinit und Freisetzung von Aluminium-Ionen in Abhéingigkeit des pH-
Wertes und der Ionenstirke (100 mM und 10 mM NaClO,) [Now07]
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Den Einfluss von Konkurrenzkationen untersuchte Nowotka durch Zusatz verschiedener
Konzentrationen an zweiwertigen Kationen. Dazu versetzte er in den Sorptions- und
Desorptionsschritten die Natriumperchlorat-Losung mit 30 ppm Calcium oder Magnesium.
Seine Untersuchungen wurden bei pH 5 durchgefiihrt. In Abb. 92 ist der Effekt der
hoheren lonenstdrke auf die Desorption der Lanthanoide von Kaolinit deutlich zu

erkennen.
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Abb. 92: Einfluss von Konkurrenzkationen wie Calcium und Magnesium (30 ppm) auf die Desorption
von Europium an Kaolinit in 10 mM NaClO,4 (pH 5) [Now07]
Die Sorption wird um 50 % verringert und die Desorption fiihrt zu einer fast 100 %igen
Remobilisierung der Lanthanoide, wihrend Nowotka ohne Konkurrenzkationen keine
Remobilisierung beobachten konnte. Die Konzentration an eingesetztem Calcium bzw.
Magnesium liegt noch deutlich unterhalb der Kationen-Konzentration im synthetischen
Porenwasser. Aus diesem Grund ist es nicht verwunderlich, dass die Sorption im ersten
Gleichgewichtsschritt sichtbar iiber der Sorption am Opalinuston im synthetischen

Porenwasser liegt.
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4. 4.4 VERGLEICHENDE ERGEBNISSE MIT URAN

Die Untersuchungen zur Remobilisierung von am Ton sorbiertem U(VI) in Porenwasser
und Natriumperchlorat-Losung wurden &hnlich den Sorptionsuntersuchungen mit den
Lanthanoiden durchgefiihrt. Im Sorptionsschritt wurden 100 ppb (4,2*10™ mmol / L) Uran
eingesetzt. Die 3 Desorptionsschritte wurden mit 10 mM NaClO4 bzw. synthetischem
Porenwasser durchgefiihrt. Die pH-Werte wurden genau wie bei den Lanthanoiden iiber

einen breiten pH-Bereich gewdhlt (pH3/5/7,6 /10 und 12).

Wie schon die Sorptionsuntersuchungen gezeigt haben, weist der pH-abhingige Verlauf
der U(VI)-Sorption deutliche Unterschiede zu den Untersuchungen mit Lanthanoiden auf.
Bei den Lanthanoiden wurden im Basischen fast alle Metalle quantitativ sorbiert bzw.
ausgefillt. Im Gegensatz dazu wird Uran bei pH 10 nur zu 75 %, bei pH 12 nur zu 90 %
am Ton sorbiert. In der Desorption unterscheiden sich Lanthanoide und Uran in diesem

pH-Bereich (pH 10 und 12) ebenso von einander (Abb. 93).
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Abb. 93: Einfluss des pH-Wertes auf die U-Sorption und Desorption (Eingesetzt Cy = 100 ppb) an
Opalinuston in 10 mM NaClO,

Wihrend die Lanthanoide iiber 3 Desorptionsschritte kaum wieder in Losung zu bringen
sind und praktisch keine Remobilisierung der Lanthanoide beobachtet werden kann, zeigen

die Desorptionsschritte am Uran durchaus ihre Wirkung. Nach drei Gleichgewichts-
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Einstellungen sind nur noch 60 % der eingesetzten Uran-Konzentration am Ton sorbiert.
Der Rest konnte remobilisiert werden. Daraus wird geschlossen, dass Uran im Basischen
tatsdchlich zu groBBen Teilen noch am Opalinuston sorbiert und nicht mit Carbonat bzw.
Hydroxid ausgefallt wird. Die Desorption wird hauptsidchlich durch Bildung von 16slichen,
negativ geladenen Carbonato- und Hydroxo-Spezies verursacht, welche das Uranyl mobil

in Losung halten.

Im neutralen Bereich (pH 7,6) sieht das Ganze etwas anders aus. Die Uranyl-Sorption ist
mit 30 % schon wesentlich niedriger als bei pHS5 (95 %) oder pH 10 (75 %). Eine
Desorption ist kaum wahrzunehmen. Dieser Effekt kommt daher zustande, dass nur
geringe Mengen Uranyl (25 %) tatsidchlich am Ton sorbieren und die {ibrig gebliebenen
Mengen Uranyl durch Carbonat und Hydroxid komplexiert in Losung vorliegen. Die 25 %
Uranyl, welche aber am Ton sorbiert sind, werden nicht remobilisiert, da sie an den starken
Bindungsstellen (strong binding sites) sorbiert sind und nicht durch vorhandene Anionen
bzw. Kationen angegriffen werden koénnen. Ahnlich kann das Ergebnis bei pH 5 erklirt
werden. Nur hier wurden fast 100 % der eingesetzten Uranyl-Kationen vom Ton sorbiert.
Der Einfluss durch die Komplexierung von Carbonaten ist vernachldssigbar, so dass kaum
eine Remobilisierung der Uranyl-Kationen zu erkennen ist. Eine Verdriangung durch
Konkurrenzkationen oder Protonen-Konkurrenz ist ebenfalls noch zu vernachléssigen, so
dass nach drei Desorptionsschritten nur 10 % der sorbierten Kationen wieder frei gesetzt

werden konnen.

Auch im sauren pH-Bereich bei pH 3 unterscheiden sich Uran- und Lanthanoid-Sorption
und Desorption deutlich von einander. Wéhrend bei pH 3 40 % der Lanthanoide sorbiert
sind, liegen nur 20 % des Urans am Ton sorbiert vor. Da das Uranyl-Kation auf Grund
seiner Grofe in der Sorption bereits sterisch gehindert ist, fiihrt der Einfluss der hohen
Protonen-Konkurrenz bei pH3 zu dieser geringen Sorption. Die hohe Protonen-
Konkurrenz sowie die Auflosung des Opalinustons und die Freisetzung zusitzlicher
Metall-Kationen fordert die Remobilisierung der Uranyl-Kationen in hohem Male, so dass

nach 3 Desorptionsschritten keine Uranyl-Kationen am Ton sorbiert sind.

Vergleicht man nun die Desorption von Uran in 10 mM NaClO4 mit der Desorption in
synthetischem Porenwasser und einer Porenwasserkationen-Konzentration groBer als

7 g/ L (z.B. Natrium, Calcium, Magnesium), so sieht das Ergebnis (Abb. 94) anders aus.
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Abb. 94: Einfluss des pH-Wertes auf die U(VI)-Sorption und Desorption (Eingesetzt Cy, = 100 ppb) an
Opalinuston in synthetischem Porenwasser

Im basischen Bereich (pH 10 und 12) erhalten wir eine maximale Sorption und keine

Remobilisierung, so dass wihrend der 3 Desorptionsschritte keine Uranyl-Kationen in

Losung gehen. Das beobachtete Verhalten kann iiber die Bildung von negativ geladenen

Carbonato- und Hydroxo-Spezies erkldrt werden. Diese konnen durch die hohe Anzahl an

Konkurrenzkationen im Porenwasser als neutrale Spezies ausgefallt werden.

In neutralen Bereich (pH 7,6) hat die Sorption auf Grund der Konkurrenzkationen noch
einmal stark abgenommen und findet sich sogar unterhalb der Sorption bei pH 3 wieder.
Nur noch 10 % der eingesetzten Uranyl-Kationen wurden am Ton sorbiert. Die restlichen
wurden als dominierende Uranyl-Calcium-Carbonato-Spezies (Ca,UO»(COs3);3) in Losung
gehalten. Wie schon in NaClO4 kann aber auch hier keine Remobilisierung der wenigen

Uranyl-Kationen beobachtet werden.

Ein groBer Unterschied zu den Ergebnissen in Natriumperchlorat ist in der
Remobilisierung von Uranyl-Kationen bei pH 5 zu erkennen. Wéhrend in 10 mM NaClOy-
Losung kaum eine Mobilisierung der Uranyl-Kationen zu verfolgen war, sind mit
Porenwasser nach den 3 Desorptionsschritten 50 % der eingesetzten Uranyl-Kationen
wieder in Losung. Zwar spielt hier immer noch nicht der Einfluss von Carbonat oder
Hydroxid eine Rolle, die Konkurrenz-Ionen jedoch schon. Durch den hohen Gehalt werden

die zweiwertigen Uranyl-Kationen von den Sorptionsstellen des Opalinuston verdringt.
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Diese Tendenz ist bereits in der Sorption zu verfolgen, da bereits dort nur noch 85 % der

eingesetzten Uranyl-lonen am Ton sorbiert waren.

4. 4.5 BEWERTUNG DER ERGEBNISSE IM HINBLICK AUF DIE REMOBILISIERUNG
VON METALLEN UND DIE ENDLAGERSICHERHEIT

Sollen die in Kapitel 4. 4. zusammen getragenen Ergebnisse hinsichtlich der Endlager-
Sicherheit bewertet werden, ldsst sich sagen, dass alle untersuchten Einfliisse
Auswirkungen auf die Desorption der Lanthanoide sowie des Urans hatten. Bei den
Lanthanoiden konnte wunter Aquifer-relevanten Bedingungen (pH 7,6) keine
Remobilisierung beobachtet werden. Dies spricht auch dafiir, dass die Actinide
Americium, Berkelium und Curium ebenfalls zuriick gehalten werden konnten. Der
Einfluss der Ionenstirke ist im neutralen pH-Bereich zu vernachldssigen. Da der
Opalinuston eine sehr hohe Pufferwirkung aufweist, stellt der Gleichgewichts-pH des Tons
die am wahrscheinlichsten vorherrschenden Bedingungen dar. Sollte es im Aquifer
trotzdem zu einer starken pH-Verinderung durch Auflosung von Beton oder Glas
kommen, so dass sich ein basisches Milieu im Tonmineral einstellen konnte, wiirden die
vorhandenen Carbonate und Hydroxide die Lanthanoide und damit im Endlager wohl die
Radionuklide ausfillen und eine Remobilisierung verhindern. Allein das Einwirken von
Sdure hat enorme Auswirkungen auf die Sorption und Desorption der Lanthanoide am
Ton. Hierbei wirkt sich die hohe Ionenstirke des Porenwassers, welche im Aquifer des
Tons anzutreffen ist, sehr negativ aus. Bei eintretendem Wasser konnten sich die
Lanthanoide mit dem Fliissigkeitsstrom durch den Opalinuston bewegen, wobei eine
Riickhaltung, wie sie im neutralen pH-Bereich zu beobachten ist, nicht zu erwarten ist. Das
Auftreten von solch sauren pH-Werten im Opalinuston ist jedoch eher unwahrscheinlich.

In Abb. 95 wurden die eben erwédhnten Einfliisse zusammen gefasst.

Parameter Beeinflussung der Ln-Remobilisierung

e
pH 3 12

pH 3 /5 erhohte Mobilisierung

IS 0,01 M T e 0,42 M

stark erhohte Mobilisierung

Abb. 95: Einfluss der geologischen Parameter auf die Remobilisierung von bereits am Opalinuston
sorbierten Lanthanoiden
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Mit Kaolinit wurde bei pH 5 noch keine Remobilisierung der Lanthanoide beobachtet,
wihrend im System Opalinuston / synthetisches Porenwasser eine potentielle Gefahr
aufgedeckt wurde. Hierdurch wird noch einmal hervor gehoben, weshalb es so wichtig ist,
mit natiirlichen Tongesteinen und unter naturnahen Bedingungen (Gleichgewichtswasser

des Tons, natiirlicher pH-Wert des Porenwassers im Tongestein) zu arbeiten.

Wiéhrend mit den Lanthanoiden hauptsdchlich positive Effekte wie z.B. die gute
Riickhaltung in Porenwasser im neutralen pH-Bereich beobachtet wurden, zeigten die
Untersuchungen mit Uran(VI) gerade unter Aquifer-relevanten Bedingungen (pH 7,6 und
Porenwasser) Probleme auf (vgl. Abb. 95 und 96). Durch vorhandenes Calcium und
Carbonat im Opalinuston werden im neutralen pH-Bereich ungeladene Calcium-Uranyl-
Carbonato-Spezies gebildet, welche nicht am OPA sorbieren, sondern im Aquifer mobil
bleiben. Dieses Ergebnis konnte ein hohes Risiko fiir die Endlagersicherheit darstellen, da
Uran als Schwermetall neben seiner Radioaktivitdt noch weitere gesundheitliche Risiken
mit sich bringt. Die Untersuchungen im Basischen haben ergeben, dass gebildete Uranyl-
Carbonato-Spezies durch die im Porenwasser vorhandenen Metall-lonen ausgefillt
werden, wodurch eine Remobilisierung der Uran(VI)-lonen verhindert wird. Auch der
Einfluss des sauren Milieus auf die U-Sorption am Ton zeigte eine hohere Riickhaltung der
Uranyl-Kationen, als beim Gleichgewichts-pH des Tons (pH 7,6). Da bei pH 5 kaum
Einfliisse durch Hydroxide und Carbonate bestehen, kann das Uran(VI) als zweiwertiges
Uranyl-Kation sorbieren. Einer ldngeren Einwirkung von sauren Losungen hélt das
sorbierte Uran jedoch nicht stand, da es von den Kationen des Gleichgewichtswassers und

den vorhandenen Protonen verdrangt werden kann.

Parameter Beeinflussung der Uranyl-Remobilisierung

e T e
pH 3 12

Sauer + Basisch erhohte Mobilisierung

IS 0,01 M — 0,42 M

stark verringerte Mobilisierung

Abb. 96: Einfluss der geologischen Parameter auf die Remobilisierung von bereits am Opalinuston
sorbierten Uranyl-Kationen

AbschlieBend ldsst sich sagen, dass die drei untersuchten Lanthanoide und somit
wahrscheinlich auch die homologen Actinide unter Aquifer-relevanten Bedingungen

(Porenwasser, pH 7,6) eine hohe Riickhaltung im Opalinuston erfahren, womit eine sichere
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Verwahrung unter den untersuchten Bedingungen durchaus moglich erscheint. Bei
Uran(V]) sind jedoch potentielle Gefahren aufgetreten, welche umso kritischer sind, da ein
Grofteil des Brennstoffabfalls von Atomreaktoren aus Uran besteht. Um Uran sicher
verwahren zu konnen, miissten gezielte Verdnderung am pH des Aquifers durchgefiihrt
werden, um ein basisches Milieu zu erzielen. Unter diesen Bedingungen zeigen die Uranyl-

Kationen die hochste Riickhaltung im Opalinuston.

4.5. SORPTIONSUNTERSUCHUNGEN VON LANTHANOIDEN AN
OPALINUSTON BEEINFLUSST DURCH NOM UND MODELLORGANIK
(TERNARES SYSTEM)

Im bindren System zwischen Metallen und Ton wurde vor allem der Einfluss von pH-Wert
und Konkurrenzkationen auf die Lanthanoid- und Uran-Sorption am Opalinuston
untersucht. Dabei konnte nachgewiesen werden, dass durch Auflésungsprozesse des
Opalinustons neben Konkurrenzkationen wie Calcium auch Carbonat freigesetzt wird,
welches zu einer erhdhten Riickhaltung der Lanthanoide im Ton fiihrt. In diesem Kapitel
wird vor allem auf den Einfluss von organischen Stoffen auf die Sorption der Lanthanoide
an Opalinuston eingegangen. Das terndre System ist in Abb. 97 vereinfacht dargestellt und
beriicksichtigt die im Endlager vorkommenden Wechselwirkungen zwischen Ton,
Metallen und organischen Verbindungen. Die Kenntnisse iiber den Einfluss von Organik
auf die Sorption in Endlager-relevanten Tonformationen sind essentiell fiir die Sicherheit
eines solchen Endlagers. Natiirliche Tonorganik kann durch die Komplexierung von
radioaktiven und hoch toxischen Metall-lonen zur Gefahr fiir ein Endlager werden, wenn
die organisch gebundenen Metall-Ionen nicht mehr am Ton sorbieren, sondern durch ihn
hindurch diffundieren. Mit Hilfe der Batch-Versuche wird neben dem Einfluss von
Huminsduren auch der Einfluss wesentlich kleinerer Tonorganika auf die Sorption von
Metall-Ionen am OPA untersucht. Dazu wurde in den experimentellen Versuchen neben
Modellorganik (Lactat) auch natiirliche Organik aus Tonextrakten eingesetzt. Natiirlich
spielen auch hier die geologischen Parameter pH-Wert und Konkurrenzkationen eine
wichtige Rolle. Als wissenschaftliche Gréfe wurde der Ky-Wert eingefiihrt, um die
Ergebnisse des bindren Systems mit den Ergebnissen der terndren Systeme leichter

vergleichen zu konnen. Um Organik wie auch Lanthanoide zu analysieren, wurde der
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Uberstand zum einen mit ICP-MS zum anderen mit UV / Vis vermessen. Somit konnte der

Gehalt an Lanthanoid und Huminséure in Lésung bestimmt werden.

ﬂk

Metall-Komplexierung Sorption am Ton
Komplexierung der Metalle mit Sorption der Metalle am Ton als
HA bzw. NOM HA-Komplexe

v
—

Ton }

<
<«

Einfluss von pH-Wert und Konkurrenzkationen

Sorption / Desorption

Abb. 97: Vereinfachte Darstellung des Einflusses von Tonorganik auf die Wechselwirkungen zwischen
Ton und Lanthanoiden (ternéires System)

4. 5. 1 EINFLUSS VON HUMINSAURE AUF DIE LANTHANOID-SORPTION

Wie schon bei den Sorptionsuntersuchungen im bindren System wurden
Sorptionsisothermen in Natriumperchlorat-Losung und in synthetischem Porenwasser
aufgenommen. Dabei wurden Metall-Konzentrationen von 10 ppb bis 500 ppm (6,4%107
bis 3,2 mmol /L) eingesetzt und die pH-Werte zwischen 5 und 7,6 variiert. Neben der
Zugabe an Metallen wurden bestimmte Konzentrationen an Huminsdure hinzugegeben.
Die Konzentration der Huminsdure betrug je nach Messreihe 10 bzw. 25 ppm. Geldste
Huminsaure hat die Féahigkeit, grole Mengen an Metall-lonen zu komplexieren. Wird die
Huminsaure durch die vorhandenen Metall-Ionen komplett neutralisiert, koaguliert die HA

mit den Metall-Ionen und sorbiert als Feststoff am Ton.

4.5.1.1 SORPTIONSISOTHERMEN BEI PH5

In dieser Versuchsreihe wurde der Einfluss von Huminsdure auf die Sorption
unterschiedlicher Metall-Konzentrationen an Opalinuston bei pH 5 untersucht. Neben
10 mM Natriumperchlorat-Losung wurde auch synthetisches Porenwasser verwendet, um

den Einfluss der Konkurrenzkationen mit einzubeziehen. Die Ergebnisse wurden
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zusammen mit den Ergebnissen im bindren System Metall-OPA aufgetragen und
verglichen. Die Unterschiede zwischen dem binéren und terndren System und der Einfluss
der Konkurrenzkationen sind in einer linearen Auftragung in Abb. 98 ersichtlich. Der
Ubersichtlichkeit halber wurde nur Europium aufgetragen. Die Ergebnisse von Gadolinium

und Terbium stimmen mit denen des Europiums gut {liberein.

60 7 -
g @ EuOppm HA NP g 60 ¢ EuOppm HA Pw
250 ¢ Eu10ppm HA Z 50 - ®Eu10ppm HA
é Eu25ppm HA ',é Eu25ppm HA A = max. Beladung
S 40 1 A S 40 von HA
=) * o A
230 1 e g
S S . o 2
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Ceq [mmol/L] Ceq [mmol/L]

Abb. 98: Lineare Auftragung der Eu-Sorption an Opalinuston bei verschiedenen Eu-Konzentrationen
bei pH 5 und dem Einfluss von verschiedenen Konzentrationen an Huminséure (0; 10; 25 ppm); links:
in 10 mM NaClOQOy; rechts: in synthetischem Porenwasser
Die Unterschiede zwischen Natriumperchlorat-Losung und Porenwasser nehmen im
terndren System mit 25 ppm Huminsdure mit steigender Metall-Konzentration ab. Im
bindren System sind durch Anwesenheit der Konkurrenzionen im Porenwasser nur halb
soviele Lanthanoide sorbiert worden, wie in Natriumperchlorat. Bei Zugabe von 10 ppm
HA édndert sich an der Sorption kaum etwas, doch bei 25 ppm HA nimmt bei beiden
Ionenstdarken die Eu-Sorption deutlich zu und gleicht sich an. Dieser Effekt kommt
dadurch zustande, dass die Huminsdure die Metall-lonen komplexiert und auf Grund der
hohen Lanthanoid-Konzentration neutralisiert wird. Die Huminséure koaguliert und fallt
aus. Es kann jedoch beobachtet werden, dass es mit steigender Metall-lonen-Konzentration
zu einer weiter ansteigenden Sorption kommt. Aus der Differenz der Kurven des binédren
und des terndren Systems mit 25 ppm HA ldsst sich eine maximale Beladung der
eingesetzten Huminsdure von 20 mg/L an Lanthanoid errechnen, woraus sich die
Protonenaustauschkapazitit mit 15,4 mmol /g Huminsdure ergibt. Dieser Wert liegt

deutlich oberhalb der von Zeitz [Zei03] berechneten Protonenaustauschkapazitit der
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Aldrich-Huminséure von 5+0,1 mmol /g Huminsdure. Die daraus berechnete maximale
Beladung von 25 ppm Huminsdure liegt etwa ein Drittel unterhalb der graphisch
ermittelten (6,5 mg/L). Eine Erkldrung dieser Beobachtung findet sich in dem
strukturellen Aufbau der Huminsiure. Wie bereits Sutton und Sposito [Sut05] erwéahnten,

kann Huminsdure in wéssriger Losung in Micellenform (Abb. 99; links) vorliegen.

\\\\\Ton ANANRNAN

Abb. 99: Skizzenhafte Darstellung der unterschiedlichen Eu-Humat-Komplex-Strukturen; links:
Micellenstruktur im Wiissrigen mit Lanthanoid-Komplexierung; rechts: Mehrschichtstruktur mit
Anlagerung am Ton und Lanthanoid-Komplexierung
Vermutet wird nun, dass die Micellenstruktur bei hohen Lanthanoid-Konzentrationen
aufbricht und sich als Schichtstruktur am Ton anlagert. Durch diese strukturelle
Veranderung entstehen zusitzliche Bindungsstellen, welche vorher in der Micellenstruktur
nicht zugiinglich waren. Durch Uberlagerung verschiedener Huminsiure-Schichten mit
komplexierten Lanthanoiden kann die Sorption mit hohen Konzentrationen an Huminsiure
und Lanthanoiden immer weiter zunehmen, da die Lanthanoide eine Abstoung zwischen
negativ geladener Huminsdure und negativ geladenem Ton verhindern und eine
Mehrschichtadsorption dhnlich der im bindren System HA-Ton modglich machen (Abb. 99;

rechts).

Schaut man sich nun den Verlauf der Freundlich Auftragung (logarithmisch) bei geringen
Lanthanoid-Konzentrationen genauer an, zeigen sich Unterschiede zwischen dem Verlauf

mit NaClO4 und Porenwasser (Abb. 100).

164



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

NP Pw

—_
W
—
W

I

=
W

|

\

\
=2
()]

|
A\

IS
W
L

2

/ @ Eu Oppm HA
¢ Eu 10ppm HA
Eu 25ppm HA

@ Eu Oppm HA
-1,5 1 @5/ ®Eu 10ppm HA
/ Eu 25ppm HA
-3 -1 1
log ¢, [mmol/L] log ¢, [mmol/L]

log c,,, [mmol/kg OPA]
N\
log c,,, [mmol/kg OPA]
\\
\

0
W
1
\!\)
()]

1
oo
1
(@)}
1
N
1
[\
()
1
3
1
W

Abb. 100: Freundlich Auftragung der Sorptionsisothermen von Europium (10 ppb bis 500 ppm
Lanthanoide) an Opalinuston bei pH S unter dem Einfluss von verschiedenen Konzentrationen an
Huminséure (0; 10; 25 ppm); links: 10 mM NaClQy; rechts: synthetisches Porenwasser; rote Kure:

Sorptionsverlauf biniires System; gelbe Kurve: Sorptionsverlauf ternires System mit 25 ppm HA

Wihrend die niedrige Huminsédure-Konzentration von 10 ppm auch bei niedrigen Metall-
Konzentrationen keinen sichtbaren Einfluss auf die Sorption nimmt, beeinflusst die hohe
Konzentration an Huminsdure (25 ppm) die Sorption deutlich. In Natriumperchlorat
(Abb. 100; links) wird die Eu-Sorption bei niedrigen Lanthanoid-Konzentrationen (6,4*10°
> bis 6,4*10° mmol/L bzw. im Diagramm log Ceq VON -6 bis -5mmol /L) durch die
Huminsdure gehemmt. Die Huminsdure komplexiert die wenigen vorhandenen
Lanthanoide und verhindert ihre Sorption am Opalinuston durch Bildung von negativ
geladenen Metall-Humaten. Erst wenn gentligend Metall-lonen in Losung sind, so dass die
Huminsédure neutralisiert wird und koagulieren kann, nimmt die Metall-Sorption zu und
iibersteigt auf Grund zusétzlicher hydrophober Ausfillung die Sorption im bindren System
bzw. im terndren System mit geringer Konzentration an HA. Der Schnittpunkt der
Sorptions-Kurven des bindren Systems (rof) und des terndren Systems (ge/b) mit hoher
HA-Konzentration liegt etwa im Bereich der maximalen Beladung. Im Diagramm ungeféhr
bei -2,4 mmol/L. Die Abweichungen kommen auf Grund von frei werdenden

Konkurrenzkationen aus dem Ton zustande.

Im Porenwasser ist dieser Schnittpunkt zwischen der bindren Kurve (rof) und der terniren
Kurve (gelb) bei niedrigeren Metall-Konzentrationen (cit= 3,2 * 10-4 mmol /L bzw.
log ceq ~-6 mmol /L) zu beobachten. Im synthetischen Porenwasser sind auch bei

niedrigen Lanthanoid-Konzentrationen sehr hohe Kationen-Konzentrationen aus dem
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Porenwasser vorhanden, daher kann die Huminséure bereits bei niedrigeren Lanthanoid-
Konzentrationen koagulieren, da die zweiwertigen Porenwasser-Kationen ebenfalls zur

Neutralisierung der HA beitragen und die Koagulation fordern.

4.5.1. 2 VERGLEICHE MIT KAOLINIT

Die Untersuchungen mit Kaolinit fiihrte Nowotka [Now07] nur bei pH S5, in 10 mM
Natriumperchlorat-Losung und unter Zugabe von 25 ppm HA durch. Da mit Kaolinit
deutlich niedrigere Lanthanoid-Konzentrationen von 50 ppb bis 1 ppm (3,2*¥10™ bis
6,5%10~ mmol / L) eingesetzt wurden, wurden dem Sorptions-Diagramm mit Opalinuston

(Abb. 101) nur die niedrigeren Konzentrationen entnommen und mit dem Verlauf in

Kaolinit verglichen (Abb. 102).
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@ EuOppm HA
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{D Eu25ppm HA
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Menge an sorbiertem Metall [%]
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0 200 400 600 800 1000 1200
eingesetzte Metallkonzentration [pmol/L]

Abb. 101: Auftragung des am Opalinuston sorbierten Europiums in Prozent gegen die eingesetzte
Metallkonzentration in pmol / L; durch roten Kreis markierte Konzentration, welche beim Vergleich
mit Kaolinit relevant ist

Die Auftragung des sorbierten Metalls in Prozent gegen die eingesetzte
Metallkonzentration (c) wurde gewdhlt, um den direkten Vergleich mit den Ergebnissen
von Nowotka [Now07] zu ermoglichen, welcher diese Auftragungen bevorzugte. Mit
Opalinuston sind bei niedrigen Lanthanoid-Konzentrationen kaum Unterschiede in der Eu-
Sorption zwischen dem bindren und dem terniren System zu beobachten (Abb. 102, links).

Bei Anwesenheit von Huminsdure wird nur eine leicht verringerte Metall-Sorption auf
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Grund der Komplexierung festgestellt. Dieser Effekt ist aber mit Opalinuston zu erwarten
gewesen, da durch die Freisetzung von Metall-lonen bei der Tonauflosung bei diesem pH 5

die Huminséaure bereits teilweise neutralisiert wird.

= 100 g0 ¢ = 100 -
8 ] Opalinuston S **. Kaolinit
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Abb. 102: Auftragung des sorbiertem Metalls in Prozent gegen die eingesetzte Metall-Konzentration in
umol / L; links: Ausschnitt aus Abb. 102; rechts: Kaolinit [Now07] beide bei pH 5 in 10 mM NaClO,
Schaut man sich die graphische Darstellung der Sorptionsergebnisse von Nowotka mit
Kaolinit an (Abb. 102, rechts), wird ersichtlich, dass mit Huminsdure bei niedrigen
Konzentrationen an Metall-Ionen wesentlich mehr Lanthanoide komplexiert und diese als
negativ geladene Metall-Humate in Losung gehalten werden. Da bei Kaolinit mit dem
gewidhlten pH (pH 5) eine vergleichsweise geringe Konzentration Konkurrenzkationen
freigesetzt werden, konnen die negativen Lanthanoid-Humat-Komplexe nicht neutralisiert
werden und verbleiben in Losung. Erst bei hoheren Lanthanoid-Konzentrationen
(~8 umol /L) werden die Humat-Komplexe teilweise neutralisiert und koagulieren
(Zunahme der Sorption im terndren System). Nowotka simulierte hohere Ionenstdrke durch
Zugabe von Calcium-Ilonen in die Natriumperchlorat-Losung. Dabei wird die Koagulation
der Huminsdure wesentlich schneller erreicht, die Sorption der Lanthanoide im terndren

System verhilt sich dhnlich wie die Ergebnisse in Porenwasser (Abb. 103).
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Abb. 103: Einfluss der Konkurrenzkationen-Konzentration (Calcium) auf die Sorption von 500 ppb
(3,2 pmol / L) Europium an Kaolinit in NaClO4 bei pHS [Now07]

Nowotka [Now(07] erklidrte die Abnahme in der Sorption des bindren Systems durch die
Besetzung von strong und weak binding sites. Zuerst besetzen die Lanthanoide die starken
Bindungsstellen (strong binding sites) und erst wenn diese besetzt sind, werden die
schwicheren Bindungsstellen besetzt. Dieser Wechsel in der Bindungsstérke fiihrt zu einer
Verringerung der Sorption im Allgemeinen. Durch zusdtzliche Mengen an Calcium-lonen
wird diese Abnahme der Sorption verstiarkt, da die Lanthanoide an der Sorption durch

Konkurrenz der Calcium-Ionen behindert werden (Abb. 103).

Die von Nowotka beobachtete Mobilisierung der Lanthanoide und somit wahrscheinlich
auch die der Aktinoide konnte durch die Verwendung von natiirlichem Tongestein nicht
mehr wahrgenommen werden. Der Opalinuston kommt somit als Wirtsgestein fiir eine

Endlagerstétte deutlich eher in Frage als das verwendete Modellmineral Kaolinit.

4.5. 1.3 SORPTIONSISOTHERMEN BEI PH 7,6
Neben den Sorptionen bei pH 5 wurden im terndren System ebenfalls Sorptionsisothermen
beim natiirlichen pH-Wert des Porenwassers im Ton durchgefiihrt. In Abb. 104 sind die

Sorptionsisothermen in Natriumperchlorat (/inks) und Porenwasser (rechts) dargestellt.
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Abb. 104: Lineare Auftragung der Sorption von Lanthanoiden an Opalinuston bei pH 7,6; links: in
10 mM Natriumperchlorat-Losung; rechts: in synthetischem Porenwasser
Fiir den Vergleich beider Diagramme ldsst sich daraus ableiten, dass die Huminsdure mit
dem Carbonat in der Losung in Konkurrenz steht. In Natriumperchlorat sind keine
Konkurrenzkationen vorhanden, welche durch das Carbonat komplexiert werden kdnnen
und somit den Gehalt an Carbonat in der Losung verringern. Dementsprechend wirkt sich
das geloste Kohlendioxid im terndren System mit 10 ppm Huminsdure dhnlich aus wie im
bindren System ohne Huminsdure. Die Sorption steigt weiter an, da noch in Ldsung
vorhandene Lanthanoide durch das Carbonat ausgeféllt werden. Erst die hohe Huminsaure-
Konzentration (25 ppm) verdrdangt das Carbonat von den Lanthanoiden und fiihrt dazu,
dass gewisse Mengen an Metall (0,4 mmol /L) als negative Metall-Humate in Losung
gehalten werden. In Porenwasser und bei Anwesenheit grofer Mengen an
Konkurrenzkationen wirkt sich die Huminséure bereits mit ihrer geringeren Konzentration
von 10 ppm deutlich auf die Sorption aus. Die Porenwasser-Kationen und groBere
Konzentrationen an  Lanthanoid (>300ppm bzw. ci> 1,9 mmol/L  bzw.
Ceq > 0,01 mmol / L) verringern die Carbonat-Konzentration in Losung durch Ausféllung.
Damit stehen weniger Carbonat-Anionen zur Verfiigung, um die Lanthanoide auszufillen
und weniger Porenwasser-Kationen, welche gebildete Metall-Humate neutralisieren
konnten. Die Huminsdure kann somit die Lanthanoide komplexieren und in Losung halten.
Es wire auch moglich, dass sich Mischkomplexe aus Lanthanoiden, Carbonat und

Huminséure bilden, welche nicht durch Porenwasser-Kationen ausgefillt werden konnen.
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Abb. 105: Auftragung nach Freundlich von der Lanthanoid-Sorption an Opalinuston bei pH 7,6 ;
links: 10 mM Natriumperchlorat-Losung; rechts: synthetisches Porenwasser
In Abb. 105 ist zu erkennen, dass bei niedrigen Lanthanoid-Konzentrationen (log ceq von
-6 bis -4 mmol / L) und pH 7,6 kaum Unterschiede zwischen bindrem und ternédrem System
zu erkennen sind. In 10 mM Natriumperchlorat-Ldsung stehen Huminséure und Carbonate
in Konkurrenz zu einander, so dass der Einfluss der Huminsdure stark verringert wird. Es
bleiben weniger negativ geladene Metall-Humate in Losung wie z.B. bei pH 5, wo der

Carbonat-Einfluss noch zu vernachléssigen war.

Im Porenwasser wirkt sich die Huminséure erst bei hohen Lanthanoid-Konzentrationen auf
die Ln-Sorption bzw. Ausféillung aus. Die Porenwasser-Kationen reichen alleine nicht aus,
das Carbonat auszufillen und den Carbonat-Gehalt in Losung so zu verringern damit der
Einfluss der Huminsédure stirker wird. Erst Lanthanoid-Konzentrationen iiber 50 ppm
(0,32 mmol / L) fithren zu einer deutlichen Reduzierung der Carbonat-Anionen in Lésung,

womit die Bildung von Huminsdure-Komplexen moglich ist (siche auch Abb. 104).

4.5. 1. 4 EINFLUSS DER HUMINSAURE AUF DIE Kp-WERTE

Als mathematische Grofle zur Bestimmung der Verteilung zwischen Fest- und Fliissig-
Phase gilt der Kg-Wert in der Literatur als beste Grofe den Einfluss unterschiedlicher
Parameter auf die Sorption zu beschreiben und unterschiedliche Sorptionen miteinander zu
vergleichen. Aus diesem Grund wurde fiir die konzentrationsabhéngige Sorption der
Lanthanoide der Ky4-Wert bestimmt. Wiirde eine lineare Sorption vorliegen, konnte der

Verteilungskoeffizient direkt aus der Gleichung des linearen Sorptionsmodelles abgeleitet
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werden (Kapitel 2. 10. 2. 2). Da die Lanthanoid-Konzentrationen bereits auBerhalb des
linearen Bereiches liegen, muss fiir jede eingesetzte Lanthanoid-Konzentration Gl. 2. 10. 3
zur Berechnung des Kg-Wertes angewandt werden, indem nach Ky umgestellt wird. Die
logarithmischen Kg-Werte in  Abhidngigkeit der Lanthanoid-Konzentration in

Natriumperchlorat-Losung bei pH 5 und 7,6 sind in Abb. 106 aufgetragen.
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Abb. 106: Logarithmische K-Werte in Abhiingigkeit der Lanthanoid-Konzentration in
Natriumperchlorat-Losung bei pH S und 7,6 unter Einfluss unterschiedlicher Huminsiiure-
Konzentrationen (0 ppm, 10 ppm und 25 ppm HA)

Bei pH5 und niedrigen Lanthanoid-Konzentrationen erhalten wir einen linearen
Zusammenhang zwischen den Kg-Werten und der Lanthanoid-Konzentration. Bei 1 ppm
Gesamtlanthanoid-Konzentration (log ceq = -5,5 mmol / L) erreicht dieser Zusammenhang
ein Maximum mit einem Ky4-Wert von iiber 100 000 L / kg Opalinuston. Erfahrungswerte
mit Bentonit [Bra05] liegen etwa im Bereich von 10 000 bis 100 000 L / kg. Vergleichbare
Untersuchungen von Tertre ef al. an Montmorillonit bestdtigen diese Ergebnisse ebenfalls
[Ter05]. Untersuchungen an Kaolinit haben bei niedrigen Lanthanoid-Konzentrationen
(Cot < 6,4 *10™ mmol / L bzw. log Ceq < -3 mmol / L) zu abweichenden Ergebnissen gefiihrt
[Kaul0]. Mit Kaolinit bleibt der Ky4-Wert in diesem Bereich konstant, wihrend mit
Opalinuston ein linearer Anstieg zu beobachten ist. Mit 25 ppm Huminsdure zeigen sich
bei den Untersuchungen an Opalinuston ebenfalls Abweichungen von der Linearitit und

auch der Kg-Wert nimmt mehr als 50 % ab. Diese Beobachtung ergibt sich aus negativ
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geladenen Lanthanoid-Huminsdure-Komplexen, welche zu einer verringerten Sorption der
Lanthanoide am Ton filhren. Im Bereich hoéherer Lanthanoid-Konzentrationen
(Ctot> 6,4 *10~ mmol / L bzw. log ceq > -3 mmol / L) nimmt der Kg-Wert linear ab. Wobei
kaum Unterschiede zwischen dem bindren und den ternidren Systemen beobachtet werden
konnen. Auch Kautenburger [KaulO] machte bei seinen Untersuchungen an Kaolinit
dhnliche Beobachtungen. Die Ergebnisse bei pH 7,6 unterscheiden sich von den
Ergebnissen bei pHS5. Die Ky-Werte bleiben ab einer eingesetzten Lanthanoid-
Konzentration von 6,4*10° mmol/L (log Ceq~-6mmol/L) bis 1,9mmol/L
(log ceq~-2mmol /L) konstant bei etwa 10 000 L /kg (log K4 = 4). Im bindren sowie
auch in den terndren Systemen nehmen nur bei den hochsten Lanthanoid-Konzentrationen
(Ctot >2,6 mmol / L bzw. log ceq > -1 mmol /L) die Kg-Werte linear ab. Der Einfluss von
Huminsdure ist hier nicht so hoch wie bei pH 5. Das kommt hauptsidchlich durch die

Konkurrenz zwischen Huminséure und Carbonat- bzw. Hydroxid-Anionen zustande.
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Abb. 107: Logarithmische K ;-Werte in Abhéingigkeit der Lanthanoid-Konzentration in synthetischem
Porenwasser bei pH 5 und 7,6 unter Einfluss unterschiedlicher Huminsiure-Konzentrationen (0 ppm,
10 ppm und 25 ppm HA)

In Abb. 107 sind die K4-Werte aus den Experimenten in Porenwasser mit einer lonenstirke
von 0,42 M dargestellt. Vergleicht man die Ergebnisse unterschiedlicher Ionenstirken
unterschieden sich diese zu groflen Teilen. Die hohere lonenstdrke fiihrt bei pH 5 dazu,

dass die Kg-Werte im Vergleich zu den Ergebnissen in Natriumperchlorat-Losung
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(Ionenstérke 0,01 M) allgemein niedriger liegen. Der K4-Wert liegt relativ konstant bei
1000 L/kg und erfahrt dhnlich wie in NaClO4 ab einer eingesetzten Lanthanoid-
Konzentration groBer 6,4*10™ mmol / L (log Ceq ~ -2 mmol / L) eine lineare Abnahme. In
Porenwasser sind Unterschiede zwischen bindrem und terndrem System hauptséchlich bei
hoheren Lanthanoid-Konzentrationen zu erkennen. 25 ppm Huminséure fiihren tendenziell
im Bereich hoéherer Lanthanoid-Konzentrationen (log ceq>-1 mmol/L) zu hdoheren
K4-Werten, was auf die zusdtzliche Ausfillung der Lanthanoide als Metall-Humate
zuriickzufiihren ist. Bei pH 7,6 sind ebenfalls Unterschiede zwischen Porenwasser und
NaClO4 zu erkennen. Wihrend es in Natriumperchlorat bei Lanthanoid-Konzentrationen
hoher 1,9 mmol/L (log c.q>-1 mmol/L) zu einer linearen Abnahme des Kg4-Wertes
kommt, bleiben die K4-Werte im Porenwasser iiber den gesamten Konzentrationsbereich
relativ konstant. Zudem sind auch im Bereich hoéherer Lanthanoid-Konzentrationen
(Ctot > 6,4* 10 mmol / L bzw. log ceq > -2 mmol / L) Abweichungen durch die Huminséure
zu beobachten. Wihrend die Huminsdure bei pH 5 eher zu einer Erhéhung der K4-Werte
gefiihrt hat, nehmen die Ky4-Werte durch die Huminsdure bei pH 7,6 tendenziell ab. Durch
die anwesenden Porenwasser-Kationen kann vorhandenes Carbonat zu groBlen Teilen
ausgefillt werden. Es wird die Bildung von negativ geladenen Metall-Humaten moglich,
da nicht genug Porenwasser-Kationen vorhanden sind, welche die Humate neutralisieren

und ausfallen konnen.

4.5.1. 5 METALLSPEZIATION IN GEGENWART VON HA UND OPALINUSTON

Die Sorptionsuntersuchungen haben es moglich gemacht den Einfluss von Organik auf die
Immobilisierung von Europium am Opalinuston genauer zu untersuchen. Es konnte jedoch
nicht geklart werden, welche Europium-Spezies nach der Sorption noch in Ldsung
anzutreffen sind. Die Europium-Speziation mit Huminsdure (Kapitel 4. 1.2) hat es
ermoglicht, die unterschiedlichen Spezies des bindren Systems zu erkennen und zu
benennen. Um der Frage nach den Europium-Spezies im System mit Opalinuston
nachzugehen, wurden die Speziations-Untersuchungen des bindren Systems (Ln-HA)
zusétzlich im terndren System mit Opalinuston durchgefiihrt. Die Probenvorbereitung
erfolgte wie in Kapitel 3.2 beschrieben. Nach der Vorkonditionierung des Opalinustons
mit Natriumperchlorat-Losung wurden Europium und HA zugegeben. Nach einer Dauer

von 72 h wurde der Ton abzentrifugiert und das Zentrifugat mittels CE-ICP-MS-Kopplung
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untersucht. Neben pH 5 wurde ebenfalls pH 7,6 eingestellt, um einen besseren Vergleich

zu erhalten. Die Elektropherogramme von pH 5 und pH 7,6 sind in Abb. 108 dargestellt.
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Abb. 108: Vergleich der Elektropherogramme des terniiren Systems bestehend aus 500 ppb Europium,
25 ppm HA und 4 g / L Opalinuston in 10 mM Natriumperchlorat-Losung bei pH 5 und pH 7,6 (‘*Eu-
Signal rot und *Ca-Signal hellblau)

Verglichen mit den Untersuchungen ohne Opalinuston sind in beiden Speziationen deutlich
weniger als 10 % an Europium wieder gefunden worden. Diese Beobachtung ist vor allem
durch die ausgepridgte Sorption am Opalinuston zu erkldren. Die deutlich auftretenden
Unterschiede zwischen der Speziation im Sauren (pH 5) und im leicht Basischen (pH 7,6)

sind mit der Sorption jedoch nicht zu interpretieren.

Im leicht sauren pH-Bereich (pH 5) zeigen sich deutlich zwei Europium-Peaks. Der erste
Peak kann dem freien Europium zugeordnet werden. Der zweite Peak entspricht dem
Europium, welches auf Grund schwacher Komplexbildung mit der Huminsaure nicht als
Metall-Humat migriert, sondern aus dem Komplex heraus gezogen wird. Stark gebundenes
Europium-Humat kann nicht nachgewiesen werden. Dies liegt daran, dass durch Zugabe
der Sdure beim pH-Einstellen leicht 16sliche Mineralien wie z. B. Calcit aufgelost werden.
Dabei werden zusétzliche Konkurrenzkationen (Calcium) frei. Die Kationen sowie die
vorhandenen Protonen fiihren zu einer Neutralisierung der Huminsdure und somit zu deren
Ausfillung bzw. Sorption am Opalinuston. Europium-lonen welche nicht durch die
Huminsdure komplexiert wurden, konnen als freie Europium-Spezies nachgewiesen
werden. Die erwdhnten Konkurrenzkationen konnten iiber die Calcium-Masse
nachgewiesen werden (Abb. 108, blaue Spur). Im leicht basischen pH-Bereich (pH 7,6)
zeigt sich im Vergleich zu pH5 eine Anderung des Elektropherogramms. Peak 1
verschwindet nahezu vollstindig und nur noch Peak 2 ist als solcher zu erkennen. Die

Wiederfindung liegt hier nur noch bei 3 %. Zu der Huminsdure kommen in diesem pH-
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Bereich noch weitere Anionen wie Carbonate und Hydroxide, die ebenfalls zu einer
Komplexierung der Europium-Ionen fiihren konnen. Freie unkomplexierte Europium-
Ionen sind in Losung kaum mehr vorhanden weshalb hier nur Peak 2 richtig zu erkennen
ist. Wie im Elektropherogramm deutlich sichtbar ist, hat die Calcium-Konzentration von
pHS zu pH 7,6 deutlich abgenommen. Fiir Untersuchungen im leicht Basischen muss

keine Sdure zugegeben werden, somit kann sich deutlich weniger Calcit aufldsen.

4. 5. 2 EINFLUSS VON HUMINSAURE AUF DIE PH-ABHANGIGE SORPTION (PH-
REIHEN)

War der pH-Wert im bindren System schon eine wichtige Variable, so ist seine Rolle im
terndren System doch weitaus groBer. Der Einfluss der Organik auf die Ln-Sorption am
Opalinuston unter Beriicksichtigung verschiedener pH-Werte steht in diesem Kapitel im
Vordergrund. Die durchgefiihrten Batch-Versuche im terndren System versuchen alle
wichtigen Faktoren (pH, Ionenstirke, Konkurrenzkationen und Konzentration der

eingesetzten Organik) zu berticksichtigen.

Die Versuchsbedingungen sind identisch mit denen im bindren System. Das bedeutet, dass
nach dem Vorkonditionierungsschritt des Opalinuston mit dem Porenwasser bzw. mit
10 mM Natriumperchlorat-Losung 900 ppb Lanthanoide sowie 10 bzw. 25 ppm
Huminsdure zugegeben wurden. Bei den insgesamt 4 x 11 Proben wurden pH-Werte von
pH 2 bis pH 12 eingestellt. Die sich anschlieBende Gleichgewichtseinstellung betrug
dhnlich wie bei den andern Versuchen 72 h. Um den Einfluss der Huminsdure auf das
System hervorzuheben, wurden die Ergebnisse des ternidren Systems mit denen im bindren
System verglichen. Abb. 109 stellt die ausgewerteten Ergebnisse von Europium in
Natriumperchlorat-Losung dar. Im sauren pH-Bereich (pH 2 bis 5) zeigt sich, dass die
Huminsdure zu einer leicht erhohten Eu-Sorption am Ton fiihrt. Die Huminsdure kann
durch vorhandene Protonen koagulieren und die Lanthanoide mit sich reilen, was zu einer
verringerten Huminsdure- und Europium-Konzentration in Losung fiihrt. Die vorhandenen
Lanthanoide konnen aber auch die Koagulation der Huminsdure verstiarken und zusammen
mit ihr ausfallen. Im neutralen pH-Bereich (pH 6 bis 8) ist kein Einfluss der Huminséiure
zu beobachten. Die Abweichungen der Werte der einzelnen Messungen liegen im Bereich
der Messungenauigkeit. Ab einem pH-Wert von 9 zeigen sich mit 25 ppm Huminsdure

Unterschiede. Die Sorption wird mit 25 ppm Huminsdure um etwa 10 % verringert. Erst ab
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pH 11 gleichen sich die Sorptionen zwischen den Systemen wieder an. Diese erhohte
Lanthanoid-Konzentration in Losung bei pH 8 bis 11 kann auf die Bildung von negativ

geladenen Europium-Humat-Spezies zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 109: Sorptionsverhalten von Eu an Opalinuston in 10 mM Natriumperchlorat-Losung in
Abhiingigkeit des pH-Wertes unter Einfluss von verschiedenen Konzentrationen an Huminséiure
Die negativ geladenen Europium-Humat-Spezies werden durch Kontrollmessungen mittels
UV / Vis bestitigt. Insbesondere in diesem pH-Bereich konnte nachgewiesen werden, dass
bis zu 70 % der HA in Ldsung ist und erst ab pH 11 der Huminsiure-Anteil in Losung
wieder abnimmt (Abb. 110). Dabei werden die negativen Europium-Humat-Komplexe z.B.
durch freigesetztes Aluminium (aus der Auflésung des Tons) neutralisiert und ausgefillt.
Bei Zugabe von nur 10 ppm Huminséure ist dieser Effekt nicht oder nur sehr schwach zu
beobachten. Die Menge an Huminsdure kann vollstindig durch Lanthanoide bzw. in
Losung vorhandenen Kationen neutralisiert werden, so dass negative Europium-Humat-

Spezies kaum noch in Losung vorliegen.
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Abb. 110: UV / Vis-Kontrollmessung der Huminsiure in Lésung nach der Sorption von Eu, Gd und
Tb an Opalinuston im terniren System mit 10 mM NaClO,
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Abb. 111: Sorptionsverhalten von Europium an Opalinuston in synthetischem Porenwasser in
Abhéingigkeit des pH-Wertes unter Einfluss von verschiedenen Konzentrationen an Huminséure

Vergleicht man die pH-abhingige Sorption in NaClO4 (Abb. 109) mit der Sorption in
Porenwasser (Abb. 111) zeigt sich zum Teil ein unterschiedliches Sorptionsverhalten. Im
sauren pH-Bereich (pH 2 bis 6) fiihrt die vorhandene Huminsdure gleichfalls zu einer

erhohten Sorption der Lanthanoide. Die Auswirkungen der Huminséure sind bei pH 5 und
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pH 6 noch stirker hervorgehoben. Da die Huminsédure durch die im Porenwasser
eingebrachten Kationen besser koagulieren kann, werden hier noch mehr Lanthanoide
mitgerissen, bzw. konnen die Kationen die negativ geladenen Eu-Humat-Spezies

neutralisieren und fiihren so ebenfalls zu einer Abnahme der Lanthanoide in Losung.
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Abb. 112: UV / Vis-Kontrollmessung der Huminsiure in Lésung nach der Sorption von Eu, Gd und
Tb an Opalinuston im terniiren System mit synthetischem Porenwasser

Der hauptsédchliche Unterschied wird jedoch im basischen pH-Bereich sichtbar. Auch mit
hohen Huminsdure-Konzentrationen nimmt die Sorption der Lanthanoide nicht ab. Dieser
Effekt ist d4hnlich dem Effekt im Sauren auf die Porenwasser-Kationen zuriick zu fiihren,
die in Losung befindliche negative Humate ausfillen konnen. Dieser Effekt kann mit der
Ausfillung negativer Lanthanoid-Humate in Natriumperchlorat bei pH-Werten > 10
verglichen werden. Durch Messen der Calcium-Ionen in Losung kann belegt werden, dass
die Konkurrenzkationen eine wichtige Rolle bei der Koagulation der Huminsaure im hohen
pH-Bereich haben. Die Calcium-Konzentration nimmt in Losung bei pH-Werten > 7 stark
ab. Zudem zeigt Abb. 112, dass die Huminsdure liber den gesamten pH-Bereich von pH 2
bis pH 12 fast vollstandig aus der Losung entfernt wurde. Nur zwischen pH 7 und 9 liegen
10 bis 20 % Huminsédure in Losung vor. Thr Einfluss auf die Sorption der Lanthanoide am

Opalinuston ist jedoch nur gering.
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4. 5. 2. 1 EINFLUSS DER HUMINSAURE AUF DIE PH-ABHANGIGEN Kp-WERTE

Im Bereich niedriger pH-Werte und niedriger Ionenstarke sollte der K4-Wert laut Bradbury
[Bra90] konstant sein, da die Sorption in diesem Bereich hauptsidchlich durch Kationen-
Austausch-Prozesse dominiert wird. Erst im Bereich hoherer pH-Werte und hoherer
Ionenstdrken soll die Sorption an starken und schwachen Bindungsstellen, an den
amphoteren Hydroxyl-Gruppen der Tonmineralien, dominieren. Wie Abb. 113 zeigt trifft

diese Aussage bei Opalinuston nicht zu.
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Abb. 113: Logarithmische K,-Werte in Abhiingigkeit des pH-Wertes in Natriumperchlorat sowie
in Porenwasser unter Einfluss unterschiedlicher Huminsiure-Konzentrationen (0 ppm, 10 ppm
und 25 ppm HA)

Im pH-Bereich niedriger pH 4 und bei einer Ionenstirke von 0,01 M ist eine Steigung der
K4-Werte bis zu einem pH-Wert von 6 zu beobachten, wobei kein linearer Zusammenhang
besteht. Einen &hnlichen Verlauf beschrieben Tertre et al. [Ter05] bei ihren
Untersuchungen an Montmorillonit ebenfalls. Es wird vermutet, dass die Sorption bei
einer Lanthanoid-Konzentration von 900 ppb (5,8%10° mmol /L) nicht mehr durch
Kationen-Austausch-Prozesse bestimmt wird, sondern bereits starke Bindungsstellen eine
wichtige Rolle spielen. Ein schnell ansteigender Ky4-Wert mit dem pH-Wert spricht fiir
diese Komplexierungs-Reaktionen durch Hydroxyl-Gruppen der Tonmineralien, da die
negativen Plidtze am Ton mit dem pH-Wert ansteigen [Ter05]. Durch den Einfluss von

Carbonat werden ab einem pH-Wert von 6 100 % der Lanthanoide sorbiert bzw. durch
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Carbonat-Ausfillung aus der Losung entfernt, was sich in einem konstanten K4-Wert bei
pH-Werten > 6 widerspiegelt. Bis zu dem genannten pH-Wert zeigen sich auch kaum
Unterschiede zwischen dem bindren und den terndren Systemen. Danach fithren 25 ppm
Huminsdure zu einer Verringerung des kg-Wertes. Das liegt an der Bildung negativ
geladener Metall-Huminséure-Komplexe, die eine Sorption am Ton bzw. eine Ausfillung
mit Carbonat verhindern. Mit Porenwasser ist der Verlauf der K4-Werte bei niedrigen pH-
Werten recht dhnlich zu dem in Natriumperchlorat-Losung. Die Kg-Werte liegen nur
deutlich unterhalb denen in NaClO4. Ab einem pH-Wert von 6 weicht der Verlauf der Kg-
Werte in Porenwasser deutlich von dem in Natriumperchlorat-Losung ab. Die
Porenwasser-K4-Werte steigen weiter an und bleiben erst ab pH 9 konstant, wo eine
100 %ige Sorption bzw. Ausfillung der Lanthanoide beobachtet werden kann.
Unterschiede zwischen dem binédren und den terndren System sind hier hauptsdchlich nur
bei niedrigeren pH-Werten (pH <7) zu erkennen. Hier flihrt die Huminsdure zu leicht
erhohten K4-Werten, welche durch die Ausfillung von Metall-Humaten zustande kommen.
Diese Ausfillung fiihrt ebenfalls dazu, dass bei pH > 7 der K4-Wert im ternidren System
nicht absinkt, wie in Natriumperchlorat-Losung. Die Porenwasser-Kationen neutralisieren
die gebildeten Metall-Humate und fordern so die Ausfillung derselben. Die Ergebnisse
dhneln stark den Ergebnissen von Tertre et al. [Ter06] in 0,5 M NaClO,4 an Kaolinit und
Montmorillonit und sind auf die stark pH-abhidngigen Oberflaichen-Komplexierungs-
Reaktionen, welche die Sorption im neutralen und alkalischen dominieren, zuriick zu

fihren.

4.5. 2. 2 VERGLEICHE MIT KAOLINIT

Vergleicht man die pH-abhingige Sorption an Opalinuston im terndren System mit der pH-
Sorption an Kaolinit, wird erneut gezeigt, warum die Untersuchungen an realen Tonen so
wichtig sind. Nowotka setzte fiir die Versuche mit Kaolinit 500 ppb Gesamtlanthanoid-
Konzentration, also 250 ppb Europium und Gadolinium (je 1,3*10° mmol / L), ein. Mit
Opalinuston wurden 900 ppb hinzugegeben, von jedem Lanthanoid 300 ppb
(1,9%10° mmol / L). Binires und terndres System mit 25 ppm Huminsdure wurden hierbei
einander gegeniiber gestellt (Abb. 114). Da die Experimente mit Kaolinit nur in 10 mM
Natriumperchlorat-Losung durchgefiihrt wurden, sind in Abb. 114 auch nur die mit
NaClO4 erhaltenen Ergebnisse mit Opalinuston dargestellt. Wahrend Nowotka bei seinen

Versuchen mit Kaolinit beobachten konnte, dass die Huminsdure die Sorption der
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Lanthanoide iiber einen breiten pH-Bereich (pH 4 bis 8) am Ton bis zu 40 % vermindert,

ist dieser Effekt mit Opalinuston nur zwischen pH 7 und 10 zu beobachten.
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Abb. 114: Vergleich der pH-abhiingigen Sorption von 900 ppb Lanthanoiden an Tonen in 10 mM
NaClO, im binéiren und terniren System mit 25 ppm Huminsiure (/inks: Kaolinit [Now07],
rechts: Opalinuston)

Die Huminsdure kommt im Beisein von Kaolinit ihrer Rolle als negativer Komplexbildner
nach und komplexiert die Lanthanoide. Diese stehen darauthin nicht mehr zur Sorption am
Ton zur Verfiigung. Zu kleineren pH-Werten hin (pH < 6), nimmt diese Komplexierung
ab, da die Huminsdure zunehmend protoniert wird. Die negative Gesamtladung der
Huminsédure verringert sich, worauthin weniger Lanthanoide komplexiert werden konnen.
Mit Opalinuston sind durchweg hohe Konzentrationen an Konkurrenzkationen vorhanden,
welche zu einer Neutralisierung der Huminsdure fithren. Die an der Huminsédure
gebundenen Lanthanoide sind nicht mehr mobil in Losung, sondern fallen mit der
Huminsédure aus. Die verringerte Sorption am Opalinuston zwischen pH 7 und 10 wird auf
die Bildung negativer Lanthanoid-Humat-Komplexe zuriick gefiihrt (sieche Abb. 109 +
Erklarung). Im Vergleich zum Kaolinit ist dieser Effekt sichtbar reduziert, da sich bereits
durch den Konditionierungsschritt Konkurrenzkationen aus dem Ton herauslosen, welche
zu einer Koagulation der Huminséure fiihren konnen. Auch in diesem Fall konnte die im
terndren System des Kaolinits beobachtete Mobilisierung von Lanthanoiden durch Bildung
von negativen Metall-Humaten durch Untersuchungen an Opalinuston als Realmineral

nicht in gleicher Weise festgestellt werden.
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4.5, 3 CHARAKTERISIERUNG VON TONEXTRAKTEN

Die Gewinnung natiirlicher Tonorganik, welche in den Sorptionsversuchen eingesetzt
werden soll, wurde in Kapitel 3. 3. beschrieben. Im Vordergrund dieses Kapitels steht die

Charakterisierung der verschiedenen Extrakte.

Die UV / Vis-Messung zeigte sich bereits bei Untersuchungen in den bindren Systemen
mit Huminsdure als erfolgsversprechend. Aus diesem Grund wurde zur Charakterisierung
der Tonextrakte ebenfalls die UV /Vis-Messung verwendet. Von allen erhaltenen
Extrakten wurden im Bereich von 190 bis 350 nm UV / Vis-Spektren aufgenommen und
miteinander verglichen. In Abb. 115 ist dieses Vergleichsspektrum dargestellt. Da die
basischen Extrakte (pH 13) mit Natriumperchlorat-Losung und synthetischem Porenwasser
im Bereich zwischen 190 und 230 nm mit einer Extinktion > 3 auf3erhalb des Messbereichs
lagen, wurden die Losungen 1:10 verdiinnt und erneut vermessen. Als Blank wurden
zusitzlich die Spektren der Extraktionsmittel (NP, Pw) aufgenommen, um eine falsche

Interpretation zu vermeiden.

NP

> = Pw
= SE 1 (Séulenextrakt 1)
4 - = SE 2 (S&ulenextrakt 2)

- - - - MilliQ Extrakt

— NP Extrakt pH13

- --- Pw Extrakt pH13
----- Pw Extrakt pH13 1:10
Pw Extrakt pH7,6

Extinktion [E]

230 250 270 290 310 330
Wellenliinge [nm]

Abb. 115: UV / Vis-Spektren der verschiedenen Tonextrakte und Extraktionsmittel im
Wellenléingenbereich von 190 bis 350 nm

Durch Aufnahme des Porenwasser-Spektrums (rote Kurve) konnte die starke Absorbanz

der Porenwasser-Extrakte im Bereich von 190 bis 210 nm auf die Eigenabsorption des
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Porenwassers zuriick gefiihrt werden. Wihrend der Gleichgewichtseinstellung zwischen
Extraktionsmittel und Ton 16sen sich ebenfalls hohe Mengen an Kationen aus dem Ton
heraus, welche offensichtlich ebenfalls zu einer hohen Absorbanz im Bereich von 190 bis
210 nm fiihren. Erst die Absorbanzen bei Wellenldngen oberhalb von 210 nm koénnen
enthaltener Organik zugeordnet werden. Anhand der Spektren ldsst sich somit sagen, dass
die Extraktionen mit MilliQ-, Porenwasser und Natriumperchlorat-Losung durchaus zu
einer Extraktion von Organik gefiihrt haben. Die basischen Extraktionen (pH 13) zeigen
sich hierbei als am effektivsten. Bereits optisch konnte auf Grund einer braunen Fiarbung
der basischen Extrakte ein hoher Gehalt an Organik vermutet werden. Die braune Fiarbung
lasst auf Huminsdure schlieBen, welche bei stark basischen pH-Werten gut 16slich und

zudem braun geférbt ist.
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Abb. 116: Aufnahme eines DAD-Spektrums wihrend der Siulenextraktion mit Abgleich von UV / Vis-
Spektren aus der Datenbank (obern: DAD-Spektrum mit Druckanzeige (griin), Messung von 200 nm
Wellenliinge (rof) und 296 nm (blau); links unten: UV / Vis-Spektrum des organischen Gemischs bei

einer Retentionszeit von 67 min (blau) mit dem Referenzspektrum von Citrat (rof); rechts unten:
Ausschnitt aus der Datenbank mit den 10 passendsten Referenz-Substanzen)

Die Extrakte, die aus den HPLC-Tonsédulen (SE1 und 2) gewonnen wurden, weisen nur

sehr geringe Mengen an Organik auf. Neben den UV / Vis-Spektren in Abb. 115 wurden

183



4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

wiahrend der Séulenextraktion ebenfalls UV / Vis-Spektren mit dem Dioden-Array-
Detektor aufgenommen (Abb. 116). Hierbei ist deutlich zu sehen, dass mit jedem
Drucksto3 durch Erh6hung der Flussgeschwindigkeit mehr Organik aus dem Ton gepresst
wird. Die erhaltenen Spektren wurden mit den Spektren von unterschiedlichen,
organischen Stoffen aus der Datenbank abgeglichen und versuchsweise zugeordnet. Mit
dieser Datenbank als Vorbild, wurden die UV /Vis-Spektren von kleinen typischen
Tonorganika mit dem UV / Vis-Spektrometer (Lambda 25) ebenfalls aufgenommen und
mit den Spektren der Tonextrakte abgeglichen (Abb. 117). Da sich die UV / Vis-Spektren
der kleinen Organika stark #hneln und die Absorptionen teilweise unter der
Eigenabsorption vom Porenwasser (Wellenlingenbereich von 190 bis 210 nm) liegen,

konnten bei beiden Methoden keine organischen Stoffe zugeordnet werden.

3,5 1
Citrat
3 A Formiat
Lactat
2,5 A Propionat
— 25ppm HA

Absorbanz [A]

0 T T T T T T T 1
190 210 230 250 270 290 310 330 350

Wellenléinge [nm]

Abb. 117: UV / Vis-Spektren diverser Tonorganika im Wellenléingenbereich von 190 bis 350 nm im
Vergleich
Die UV / Vis-Spektren ermoglichten weder eine quantitative noch eine qualitative
Auswertung der Tonextrakte, daher wurden zusétzlich zu den UV / Vis-Messungen noch
TOC-Messungen von allen Extrakten durchgefiihrt, um zumindest den Gesamtgehalt an

organischem Kohlenstoff abschétzen zu konnen.
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Tabelle 16: TOC-Gehalte der verschiedenen Tonextrakte und Aldrich-Huminsaure

TOC-Messungen TOC-Gehalt
[mg /L]

Referenzen mit Aldrich HA

S ppm HA 2,5

15 ppm HA 7,5
Tonextrakte

MilliQ-Extrakt 5,0
NP Extrakt pH 13 10,0
Pw Extrakt pH 13 20,0
Pw Extrakt pH 7,6 8,5
Saulenextrakt 1 (SE 1) 4,0
Saulenextrakt 2 (SE 2) 2,0

Damit die TOC-Konzentrationen der extrahierten Organik in Sorptions- und
Desorptionsuntersuchungen mit denen der eingesetzten HA-Konzentrationen vergleichbar
sind, wurden von zwei bekannten Konzentrationen an Aldrich-Huminséure ebenfalls der
TOC vermessen. Die TOC-Konzentrationen sind in Tabelle 16 wiedergegeben. Wie
erwartet, liegen die TOC-Gehalte der Séaulenextrakte (2-4 mg/L) unter denen der
anderen Extrakte. Da jedoch in den komprimierten Tonsdulen wesentlich geringere
Mengen an Ton eigensetzt wurden, sind diese Konzentrationen grundsétzlich nicht mit
denen der anderen Extrakte zu vergleichen. Die basischen Extrakte weisen mit 10 -
20mg/ L den hochsten TOC Gehalt auf. Das Porenwasser-Extrakt enthdlt sogar die
doppelte Menge wie das basische Extrakt mit Natriumperchlorat-Losung. Durch die hohe
Ionenstdrke wurde die Extraktion von Organik deutlich verstirkt. Die lonenstérke allein
fiihrt jedoch nicht zu solch guten Extraktionsergebnissen, wie an dem Porenwasser-Extrakt
bei pH 7,6 zu sehen ist. Sein Gehalt liegt noch unter dem des basischen Natriumperchlorat-
Extrakts. Es gibt zwei Moglichkeiten, welche fiir eine erhohte Extraktion im basischen
Bereich verantwortlich sein konnten. Zum einen kdnnen im basischen Huminsiuren in
Losung gehen, welche bei pH 7,6 noch am Ton gebunden sind. Zum anderen kdnnen sich
auch Tonmineralien im stark basischen auflésen und ermdoglichen so eine Freisetzung von

weiteren Tonorganika.

Fiir die folgenden Sorptionsuntersuchungen kamen nur Extrakte mit hohem TOC-Gehalt in
Frage, um eine dhnlich hohe TOC-Konzentration in der Losung zu garantieren, wie in den

Versuchen mit Aldrich-HA. Da bei den basischen Extrakten immer noch die Vermutung
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nahe liegt, dass sich durch den basischen pH die organische Struktur verdndern kdnnte,
wurden gleiche Untersuchungen mit alkalischem und neutralem Porenwasser-Extrakt
durchgefiihrt. Die UV / Vis-Spektren zeigen durch die hohe Sorption im Bereich von 190
bis 210 nm, dass alle Batch-Extrakte &dhnlich hohe Ionen-Konzentrationen wie das
Porenwasser enthalten. Selbst wenn mit dem Natriumperchlorat-Extrakt weitere
Untersuchungen durchgefiihrt worden wiren, hitte eine Ionenstirke von 10 mM
entsprechend der Natriumperchlorat-Losung nicht mehr erzeugt werden konnen. Die
Ergebnisse wiren damit nicht mit denen im bindren System ohne Konkurrenz-lonen
vergleichbar gewesen. Aus diesem Grund wurden die Untersuchungen mit natiirlicher

Tonorganik nur in synthetischem Porenwasser durchgefiihrt.

4. 5.4 NOM - KOMPLEXIERUNG VON LANTHANOIDEN UND EINFLUSS AUF DIE
SORPTION

Wie Courduan et al. herausgefunden haben [Cou07a], spielen neben der Huminsédure als
organische Verbindung im Opalinuston vor allem kleineren Verbindungen wie Lactat,
Formiat oder Propionat eine wichtige Rolle bei der Metall-Komplexierung. Da diese
organischen Molekiile kleiner sind als das Makromolekiill Huminsdure, ist es eher
unwahrscheinlich, dass diese Verbindungen durch Metall-lonen ausgefillt werden konnen.
Von daher besteht die Moglichkeit, dass sie die Metall-lonen komplexieren und somit eine
Sorption am Ton oder ein Ausfidllen durch Carbonat hemmen oder ganz verhindern
konnen. Fiir eine realistische Gefahreneinschédtzung, wurden Komplexierungsverhalten und
Sorption der Lanthanoide unter dem Einfluss der extrahierten Tonorganik am Ton

genauestens untersucht.

4. 5. 4.1 VERGLEICH DER KOMPLEXIERUNG VON DREIWERTIGEN LANTHANOIDEN MITTELS
MODELLORGANIKA

Zur ersten Einschitzung wurde das Komplexierungsverhalten von Lactat bzw. Formiat mit
dem der Huminsdure verglichen und ausgewertet. Die Untersuchungen wurden in
synthetischem Porenwasser mit seinem natiirliche pH-Wert von 7,6 durchgefiihrt. Zu dem
Porenwasser wurden 900 ppb Lanthanoide und die gewiinschten Konzentrationen an
Organik zugegeben. Die Konzentration der Organik variierte je nach Verbindung. Bei den
Versuchen mit NOM wurde die 10fache (60 umol / L) bzw. die 100fache (600 pmol / L)

Menge, bezogen auf die Lanthanoid-Konzentration in Mol, an organischen Verbindungen
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zugefiigt. Da das Molgewicht der Huminséure nicht festzulegen ist, wurden bekannte
Huminsdure-Konzentrationen von 25 und 50 ppm gewihlt. Im Vergleich dazu wurden
zusétzlich noch Proben ohne Organik untersucht, um den Einfluss der Organik ins

Verhiltnis setzen zu konnen.

In Abb. 118 wurde dargestellt, welche organische Verbindung die Lanthanoide am
stirksten komplexieren kann und sich somit auf die Ausfillung des Europiums auswirkt.
Ohne Organik werden bereits auf Grund des enormen Salzgehalts im Porenwasser und der
Vielzahl an Anionen, knapp 13 % der Lanthanoide ausgefdllt. Durch Zugabe der
Huminséure sind nur noch 35 bis 40 % des Europiums gelost. Die Lanthanoide
neutralisieren die Huminsdure, welche koaguliert und mit den Metall-Ionen als
Niederschlag abzentrifugiert wird. Die Untersuchungen mit den kleineren NOM's legen
dar, dass die Organik mit den vorhandenen Porenwasser-Anionen in Konkurrenz
zueinander steht und eine Ausfillung verhindert. Die Lanthanoide werden komplexiert und
in Losung gehalten. Die deutlich bessere Komplexbildung von Lactat gegeniiber Formiat
wird ebenfalls deutlich. Bereits 60 umol / L Lactat konnen das Europium quantitativ (zu
100 %) in Losung halten wihrend 600 umol /L an Formiat nur 90 % in Ldsung halten

konnen.
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Abb. 118: Europium-Ausfillung in Porenwasser bei pH 7,6 beeinflusst durch unterschiedliche
organische Verbindungen
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4.5. 4. 2 VERGLEICHENDER EINFLUSS VON KLEINEN ORGANISCHEN VERBINDUNGEN UND HA
AUF DIE SORPTION VON LANTHANOIDEN AM OPALINUSTON

Die Komplexierungs-Untersuchungen (Kapitel 4.5.3.1) haben gezeigt, dass die
Komplexierfahigkeit von Lactat iiber der von Formiat liegt. Fiir die folgenden
Sorptionsuntersuchungen wurden die Experimente auf das besser komplexierende Lactat
beschrinkt. Das Formiat wurde durch ein Opalinuston-Porenwasser-Extrakt mit
natiirlicher, im Ton vorkommender Organik ersetzt. Da der Extrakt auf Grund seines
relativ geringen TOC-Gehaltes in groeren Mengen eingesetzt werden musste, um einen
TOC-Gehalt von 5 ppm zu erreichen, wurden die Untersuchungen ausschlieBlich in
Porenwasser durchgefiihrt. In Natriumperchlorat-Losung wiirde die Zugabe des Extraktes
die Ergebnisse verfilschen, da {ber den Extrakt hohe Kationen und Anionen-
Konzentrationen zugefiihrt werden wiirden. Die Experimente wurden bei pH 5 und 7,6
durchgefiihrt. Die Ln-Konzentrationen wurde von 10 ppb bis 500 ppm (6,4*107 bis
3,2 mmol / L) variiert. Die Konzentration der organischen Verbindungen wurde bei allen

Experimenten so gewéhlt, dass die Losung einen TOC-Gehalt von 5 ppm enthilt.

30 7| ¢ pH5 0ppm NOM 300 - pH7,6
~ 95 4| ®pHS 10ppm HA —_— ] L 2
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Abb. 119: Lineare Auftragung der Sorptionsisothermen von Lanthanoiden (hier nur Europium
dargestellt) am Opalinuston in Porenwasser ohne Zugabe von Organik, mit 10 ppm HA, mit
Lactat, sowie dem Porenwasser-Extrakt, beide mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm (links: bei pH 5;
rechts: bei pH 7,6)
Die Ergebnisse zur Eu-Sorption wurden in Abb. 119 gegen die Ergebnisse ohne Organik
und mit 10 ppm Huminsdure aufgetragen und miteinander verglichen. In dieser linearen
Darstellung konnen gut die Ergebnisse mit hohen Europium-Konzentrationen diskutiert

werden. Links sind die Ergebnisse mit Europium bei pH 5 dargestellt, rechts die bei
pH 7.,6.
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Bei pH 5 sind die guten Komplexbildungs-Eigenschaften der NOM klar zu erkennen. Es
kann eine um mindestens 3 mmol / kg verringerte Sorption im Vergleich zu den Versuchen
ohne Organik beobachtet werden. Zudem stehen die kleinen, organischen Verbindungen
mit den Porenwasser-Anionen in Konkurrenz. Die Komplexbildung mit der Organik wird
jedoch bevorzugt. Die beobachteten Anstiege sind nicht auf die Sorption der Lanthanoide
am Ton zurlickzufithren. Sie werden auf Grund von Ausfillungen mit den Anionen im
Porenwasser verursacht, konnen aber durch Lactat bzw. durch Extrakt verzogert werden.
Bei pH 7,6 zeigt sich ein vollig anderes Bild. Die Anwesenheit von kleinen organischen
Verbindungen fordert die Sorption am Ton bzw. die Ausfillung von Europium mit
Carbonat und Porenwasser-Anionen, wihrend es mit Huminsdure 2zu einem
Sattigungsphdnomen kommt. Bei pH 7,6 liegt deutlich mehr Carbonat in Ldésung vor,
hinzu kommen nicht vernachléssigbare Mengen an Hydroxid, welche es der Tonorganik
erschweren, die Lanthanoide zu komplexieren. Es kommt somit zur Hydroxidfdllung. Da
die Huminsdure mit Lanthanoiden eine wesentlich hohere Komplexbildungskonstante
aufweist als die kleineren Organika, kann die Huminsdure-Komplexierung eine Ausfillung
durch Carbonat bzw. andere vorhandene Anionen teilweise verhindern, so dass das die
typische Séttigungskurve zu beobachten ist. Bei beiden pH-Werten ist auffillig, dass die
Verldufe mit Lactat und Extrakt fast vollstidndig libereinstimmen. Diese Beobachtung ist

auch bei der logarithmischen Auftragung nach Freundlich (Abb. 120) zu machen.
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Abb. 120: Logarithmische Auftragung (Freundlich) der Sorption von Lanthanoiden an Opalinuston in
Porenwasser ohne zugesetzte Organik, mit 10 ppm HA, der Modellorganik Lactat, sowie dem
neutralen Porenwasser-Extrakt (/inks: bei pH 5; rechts: bei pH 7,6)
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zudem fillt auf, dass bei niedrigen Metall-Konzentrationen mit kleinen organischen
Verbindungen mehr Lanthanoide als negativ geladene Metall-NOM-Komplexe in Losung
gehalten werden, als ohne Organik. Im neutralen pH-Bereich kann das darauf zuriick
gefilhrt werden, dass Carbonat und Hydroxid hauptsdchlich mit den Kationen des
Porenwassers reagieren, welche im deutlichen Uberschuss vorliegen. Modellorganik und
Extrakt konnen somit die Lanthanoide komplexieren und eine Hemmung der Sorption

herbeifuhren.

4. 5. 4. 3 EINFLUSS KLEINER ORGANISCHER VERBINDUNGEN AUF DIE Kp-WERTE

Ahnlich wie in Kapitel 4.5.2. 1 wird in diesem Unterkapitel der Einfluss der kleinen
organischen Verbindungen auf die Kg-Werte untersucht. Da die Untersuchungen nur in
Porenwasser durchgefiihrt wurden zeigt Abb. 121 die Kg-Werte in Abhidngigkeit der
Lanthanoid-Konzentration bei pH 5 und Abb. 122 bei pH 7,6.
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Abb. 121: Logarithmische K-Werte in Abhiingigkeit der Lanthanoid-Konzentration in Porenwasser
bei pH S unter Einfluss unterschiedlicher Organika (ohne Organik, mit 10 ppm HA, Lactat mit einem
TOC-Gehalt von 5 ppm und Ton-Extrakt mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm)

Bei pH5 im Bereich niedriger Lanthanoid-Konzentrationen bis 6,4*10™* mmol /L
(Lactat / Extrakt log ceq <-2 mmol /L) beeinflussen kleine organische Verbindungen wie
z.B. Lactat die Sorption und somit den Ky-Wert enorm. Aber auch bei Lanthanoid-

Konzentrationen iiber 1 ppm sind niedrigere K4-Werte zu beobachten als mit Huminsiure
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

oder im bindren System ohne Organik. Bei pH 5 spielt Carbonat noch keine groB3e Rolle,
welches in Konkurrenz zu dem Lactat stehen konnte. Somit kann Lactat die Lanthanoide

komplexieren und eine Sorption bzw. Ausfallung verhindern.
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Abb. 122: Logarithmische K-Werte in Abhiingigkeit der Lanthanoid-Konzentration in Porenwasser
bei pH 7,6 unter Einfluss unterschiedlicher Organika (ohne Organik, mit 10 ppm HA, Lactat mit
einem TOC-Gehalt von 5 ppm und Ton-Extrakt mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm)

Bei pH 7,6 (Abb. 122) koénnen Unterschiede zu pH 5 beobachtet werden. In diesem pH-
Bereich spielt Carbonat aus der Luft bereits eine groe Rolle. Die kleinen organischen
Verbindungen stehen mit dem im Uberschuss vorliegendem Carbonat in Konkurrenz und
werden von ihm von den Lanthanoiden verdridngt. Der Carbonat-Einfluss des bindren
Systems ist mit dem der terndren Systeme zu vergleichen. Eine Abweichung der K4-Werte
von dem konstanten Wert ist nur im Bereich niedriger Lanthanoid-Konzentrationen
(Cot < 6,4 10 mmol / L "bzw. log ceq ~-5mmol /L) zu beobachten, wo die Lanthanoide
teilweise noch in Losung gehalten werden, da das Ldslichkeitsprodukt mit Carbonat noch

nicht tiberschritten wurde.

4.5.5 EINFLUSS VON NOM AUF DIE PH-ABHANGIGE SORPTION

Bei Aufnahme der Sorptionsisothermen bei pH 5 und 7,6 fiel bereits auf, dass die kleinen
Organik-Molekiile der NOM zu einer hoheren Mobilitdt der Lanthanoide fithren kdnnen,

wenn nur geringe Konzentrationen an Lanthanoid eingesetzt wurden. Um diesen Effekt
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

genauer zu untersuchen wurden Sorptionsexperimente in einem pH-Bereich von pH 2 bis
pH 12 durchgefiihrt. Dazu wurde dhnlich den pH-Reihen im terndren System mit
Huminsdure 900 ppb Gesamtlanthanoid-Konzentration eingesetzt. Porenwasser-Extrakt
und Lactat haben wihrend den Sorptions-Untersuchungen bei pHS5 und pH 7,6
iibereinstimmendes Verhalten gezeigt, weshalb die Untersuchungen in Abhédngigkeit des
pH-Wertes nur mit Lactat als Modellorganik durchgefiihrt wurden. Daher sind auch
Untersuchungen in 10 mM Natriumperchlorat-Losung moglich. Die Konzentration des
Lactats wurde zu 5 ppm TOC-Gehalt festgelegt, in Ubereinstimmung mit der eingesetzten
Huminsdure-Konzentration von 10 ppm. Der reine TOC-Gehalt der 10 ppm Huminsdure

liegt ebenfalls bei 5 ppm.

Vergleicht man die Ergebnisse in Natriumperchlorat-Losung (Abb. 123, /inks) mit denen in
synthetischem Porenwasser (Abb. 123, rechts) fillt auf, dass der Einfluss des Lactats
hauptsidchlich im Porenwasser zu beobachten ist. Doch selbst im Porenwasser ist der
Einfluss nur sehr gering. Mit Ausnahme von pH 5 sind nur geringe Unterschiede zwischen

den bindren und terniren Systemen zu erkennen.
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Abb. 123: Vergleich der pH-abhiingigen Sorption von Lanthanoiden im biniiren bzw. im terniiren
System mit 10 ppm HA oder Lactat mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm (/inks: in NaClOy; rechts: in
synthetischem Porenwasser)

Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Sorptionsisothermen in Abb. 120 sind deutliche
Ubereinstimmungen bei den pH-Werten 5 und 7,6 zu erkennen. Die Unterschiede
zwischen bindrem und ternirem System mit Lactat bei ungefihr 1 ppm eingesetzter

Lanthanoid-Konzentration sind bei pH 5 sehr ausgeprdgt. Bei pH 7,6 sind gerade im
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Bereich von 1 ppm eingesetzter Lanthanoid-Konzentration die geringsten Unterschiede zu
erkennen. Die gewihlte Lanthanoid-Konzentration von 900 ppb scheint in diesem Falle
etwas unvorteilhaft. Untersuchungen mit 90 ppb Lanthanoid-Konzentration konnten nicht
durchgefiihrt werden, da die Empfindlichkeit der dlteren ICP-MS (PQ3, Elementar) sehr

schlecht war.

4. 5. 5.1 EINFLUSS KLEINER ORGANISCHER VERBINDUNGEN AUF DIE PH-ABHANGIGEN K-
WERTE

Ahnlich den Ergebnissen bei der pH-abhingigen Sorption in Kapitel 4. 5. 5 zeigen sich
auch bei den Ky4-Werten in Natriumperchlorat-Losung (Abb. 124) nur wenige Unterschiede
zwischen dem bindren und den terndren Systemen. Die kleinen organischen Verbindungen
beeinflussen in diesem Lanthanoid-Konzentrationsbereich (900 ppb Gesamtlanthanoid
bzw. 5,8%10° mmol/L) die Sorption kaum. In Porenwasser (Abb. 124) zeigen sich

geringe Unterschiede zwischen dem binédren und den terndren Systemen.
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Abb. 124: Logarithmische K;-Werte in Abhiingigkeit des pH-Wertes in Natriumperchlorat sowie in
Porenwasser unter Einfluss unterschiedlicher organischer Verbindungen (ohne Organik, mit 10 ppm
HA und Lactat mit einem TOC-Gehalt von S ppm)

Kleine organische Verbindungen wie Lactat fiilhren im Bereich kleinerer Lanthanoid-
Konzentrationen zu niedrigeren Kg-Werten. Im selben Konzentrationsbereich filihren

10 ppm Huminséure bereits zu einer geringen Erhohung der Kg-Werte. Im Bereich hoherer
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Lanthanoid-Konzentrationen nehmen die Ky-Werte mit Lactat leicht zu, wihrend die
Huminsdure kaum Verdnderungen zeigt. Die allgemein recht niedrigen Einfliisse kleiner
organischer Verbindungen auf die Sorption in Natriumperchlorat-Losung konnen auf die
gewihlte Lanthanoid-Konzentration von 900 ppb (5,8*10 mmol /L) zuriick zufiihren
sein. Da die Sorptionsuntersuchungen mit unterschiedlichen Lanthanoid-Konzentrationen
nur in Porenwasser durchgefiihrt wurden, konnte hier nicht im Vorhinein untersucht
werden, wie sich Lactat in diesem Konzentrationsbereich auf die Sorption in NaClO4

auswirkt.

4.5. 6 BEWERTUNG DER ERGEBNISSE IM HINBLICK AUF DIE MIGRATION VON
METALLEN UNTER EINFLUSS VON ORGANIKA

Bei einer Bewertung des Einflusses der Huminsdure auf die Sorption der Lanthanoide am
Ton, stellt sich heraus, dass die Huminsdure im Porenwasser die Lanthanoide in Lésung
komplexiert und eine Sorption am Ton zundchst verhindert. Im Beisein von hohen
Kationenkonzentrationen, egal ob es die Lanthanoid-Kationen oder Konkurrenzkationen
des Opalinustons bzw. des Porenwassers sind, wird die Huminsdure neutralisiert und fallt
dann gemeinsam mit den Lanthanoid-Kationen aus. Dies fiihrt dazu, dass die
Konzentration der freien Lanthanoid-Kationen in Losung deutlich abnimmt. Man kann also
festhalten, dass im Bereich hoher Kationen-Konzentrationen, wie es im Opalinuston und
dem in Wechselwirkung stehendem Aquifer der Fall ist, die vorhandene Huminsaure die
Mobilitdt der Lanthanoide verringert (siche auch Abb. 125). Die Wechselwirkungen

zwischen Lanthanoiden und Ton werden somit durch die Huminsdure stark beeinflusst.

Parameter | Beeinflussung der Ln-Sorption im terniiren System mit 25ppm HA

Ln-Konz. 10ppb L 500ppm

verringerte Sorption

pH ) e R N 12

Sauer + pH9-10 verringerte Sorption

—
IS 0,01 M 0,42 M

erhohte Sorption

Abb. 125: Einfluss der geologischen Parameter auf die Sorption von Lanthanoiden im terniiren System
mit 25 ppm HA

Zu dhnlichen Ergebnissen ist Nowotka [Now07] in Experimenten bei Anwesenheit von

Calcium-Ionen ebenfalls gekommen. Der Einfluss der Porenwasser-Kationen und die
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Auflésung des Opalinuston bei sich verdndernden pH-Werten verstirken diesen Effekt
weiter. Was Nowotka jedoch nicht untersuchte, war der Einfluss von kleinen organischen
Molekiilen, wie sie im Opalinuston vorkommen. Gerade dieser Einfluss ist fiir die
Sicherheit eines Endlagers fiir radioaktive Abfdlle im Opalinuston essentiell. Wahrend im
alkalischen pH-Bereich neben gewissen Mengen an kleinen organischen Verbindungen vor
allem Huminsdure frei gesetzt wird, werden bei neutralem pH hauptsidchlich kleine
organische Verbindungen aus dem Ton frei gesetzt. Diese NOM fiihren ebenfalls zu einer
Komplexbildung zwischen Lanthanoiden und Organik. Auf Grund ihrer GroBe ist jedoch
eine Koagulation &hnlich der der Huminsdure nicht moglich. Komplexierte Lanthanoide
konnen somit zwar durch hohe Kationen-Konzentrationen neutralisiert, jedoch nicht aus
der Losung entfernt werden. Sie bleiben mobil in Losung und kénnen mit dem Aquifer

durch den Ton wandern (Abb. 126).

Beeinflussung der Ln-Sorption im terniren System mit Lactat

Parameter . .
in synthetischem Porenwasser
Ln-Konz. >ppb allgemein verringerte Sorption 100ppm
pH 2 erhohte Sorption 12

Abb. 126: Einfluss der geologischen Parameter auf die Sorption von Lanthanoiden im terniiren System
mit Lactat

Im neutralen und basischen pH-Bereich stehen aber Carbonate und die kleinen NOM in
Konkurrenz zueinander. Dominiert das Carbonat, werden die Lanthanoide, wie im binidren
System, ausgefallt, dominiert die natiirlich vorkommende Organik das System, werden die
Lanthanoide in Losung gehalten. AbschlieBend ist anzumerken, dass unter den
untersuchten Bedingungen (4 g Ton /L) die vorkommende Organik als potentielle Gefahr
hinsichtlich des Austrags aus einem Endlager mit radioaktiven Abfillen eingestuft werden
muss. Die Gefahr in kompakten Tonen muss durch Diffusions- bzw. durch Saulenversuche

genauer untersucht werden. In diese Richtung kann keine Aussage getroffen werden.
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4. 6. DESORPTIONSUNTERSUCHUNGEN VON LANTHANOIDEN AN
OPALINUSTON BEEINFLUSST DURCH NOM UND MODELLORGANIK
(TERNARES SYSTEM)

Die Untersuchungen zur Remobilisierung von sorbierten Metall-lonen vom Opalinuston
im bindren System zeigen, dass unter Aquifer-relevanten Bedingungen (Porenwasser und
pH 7,6) kaum mit einer Remobilisierung der Metall-Ionen zu rechnen ist. Da aber im
Opalinuston nicht zu vernachldssigende Mengen Organik enthalten sind, welche sich auf
die Remobilisierung der Metall-lonen auswirken konnten, miissen diese mit in die
Untersuchungen einbezogen werden. Aus diesem Grund wurden die Desorptions-
Experimente aus dem bindren System Ln-OPA auf das terndre System {ibertragen. Im
folgenden Kapitel wurden als Organik die Modellorganika Huminsdure und Lactat
eingesetzt und die Remobilisierung miteinander verglichen. Zusétzlich wurden aber auch
Versuche mit natiirlicher Organik aus verschiedenen Porenwasser-Extrakten durchgefiihrt.
Dabei wurde iiberpriift, ob sich die Art der Extraktion auf die organische
Zusammensetzung des Extraktes auswirkt. Wie bereits in Kapitel 4.5 wurden die
Ergebnisse iiber ICP-MS aber auch iiber UV / Vis Messungen erhalten. Dabei konnten die

Gehalte von Huminsiure und Lanthanoiden in Losung in Zusammenhang gebracht werden.

4, 6. 1 EINFLUSS VON HUMINSAURE AUF DIE REMOBILISIERUNG VON
LANTHANOIDEN (DESORPTIONSUNTERSUCHUNGEN)

Um den FEinfluss von Huminsdure auf die Remobilisierung der Lanthanoide zu
untersuchen, wurden in den drei Desorptionsschritten verschiedene Konzentrationen (10
und 25 ppm) an Huminsédure zugesetzt. Im ersten Gleichgewichtsschritt wurden wiederum
900 ppb Gesamtlanthanoid-Konzentration am vorkonditionierten Opalinuston sorbiert. Die
Untersuchungen wurden zum einen in 10 mM Natriumperchlorat-Losung, zum anderen,
um die Konkurrenzkationen einzubeziehen, im synthetischen Porenwasser durchgefiihrt.
Um sowohl neutrale wie auch saure und basische pH-Bereiche abzudecken, wurden fiinf
pH-Werte ausgewdhlt, bei welchen die Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Darunter

waren pH3/5/7,6/10und 12.
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Abb. 127: Desorptionsuntersuchungen im alkalischen pH-Bereich (pH 10 und 12) im binfiren und
ternidren System (10 und 25 ppm HA) mit 10 mM NaClO,
Schaut man sich die Desorptionsuntersuchungen in Natriumperchlorat-Losung bei den
basischen pH-Werten 10 und 12 an (Abb. 127), so stellt man fest, dass die Huminséure zu
einer starken Remobilisierung der Lanthanoide fithrt. Wéhrend im bindren System keine
merkliche Desorption zu beobachten ist, filhrt die Zugabe von Huminsdure, je nach
Konzentration, zu einer Freisetzung von bis zu 25 % an Lanthanoid. Diese Beobachtung ist
damit zu erkldren, dass die Huminsdure bei basischen pH-Werten vollstdndig deprotoniert
vorliegt und die hochste negative Gesamtladung aufweist. Da kaum Konkurrenzkationen
im System vorhanden sind, wird die Huminsdure nicht neutralisiert und kann nicht
koagulieren. Die an den schwachen Bindungsstellen des Opalinustons sorbierten Metall-
Kationen zeigen eine hohere Affinitdt zur Huminséure und werden so von ihr in Lésung

gebracht.

Bei Anwesenheit von Huminsdure wird im neutralen pH-Bereich, sowie bei pH 5 eine
dhnliche Beobachtung gemacht (Abb. 128). Durch Zugabe von Huminsdure wird die
Remobilisierung der Lanthanoide deutlich gefordert. Bei pH 7,6 kann, &hnlich wie im
alkalischen pH-Bereich die Huminsdure die Lanthanoide komplexieren ohne ausgefillt zu

werden. Dies fiihrt zu einer Remobilisierung von 25 % der Lanthanoide.
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Abb. 128: Desorptionsuntersuchungen im neutralen und leicht sauren pH-Bereich (pH 7,6 und 5) im
biniiren und terniren System (10 und 25 ppm HA) mit 10 mM NaClO,
Eine erhohte Desorption im terndren System bei pH 5 ist eine unerwartete Beobachtung, da
in den Sorptionsuntersuchungen des terndren Systems eine hdhere Sorption auf Grund
freigesetzter Konkurrenzkationen, die zur Koagulation der Huminsdure gefiihrt haben,
festgestellt wurde. Diese Beobachtung kann zum Einen damit zusammen hidngen, dass im
ersten Gleichgewichtsschritt deutlich groflere Mengen Calcit und Pyrit aufgeldst werden
als in den folgenden Desorptionsschritten. Es wire aber auch moglich, dass die
zugegebene, freie HA mit der alten, gebundenen Huminsiure in Konkurrenz tritt. Bereits
wéhrend der Versuchsdurchfiihrung fiel auf, dass die pH-Einstellung bei den
Desorptionsschritten wesentlich einfacher verlief und geringere Mengen Sdure zugesetzt
werden mussten. Bei dem letzten Gleichgewichtsschritt konnte sogar auf eine Zugabe von
Sdure verzichtet werden. Durch Auflosung des Calcits im Sorptionsschritt bzw. den
nachfolgenden Desorptionsschritten nimmt die Pufferwirkung des OPA stark ab. Im
Verlauf der Gleichgewichtseinstellungen werden mit jedem Desorptionsschritt wesentlich
geringere Mengen an Calcium oder Eisen frei gesetzt, welche zu einer Koagulation der
Huminsdure fithren konnten. Die fehlenden Konkurrenzkationen fithren dazu, dass bei
pH 5 und bei Einsatz hoher Huminsiure-Konzentrationen die Huminsédure nicht koaguliert,
da die Protonenkonzentration dafiir nicht ausreichend ist. Aus diesem Grund kann in

diesem pH-Bereich ebenfalls eine Remobilisierung der Lanthanoide beobachtet werden.
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Bei 10 ppm Huminsdure sieht das Ganze schon etwas anders aus. Da reichen auch die in
jedem Desorptionsschritt weniger frei gesetzten Kationen, um in Zusammenarbeit mit den
vorhandenen Protonen die Huminsdure zu neutralisieren. Damit wird die Remobilisierung

mit 10 ppm Huminsdure im Vergleich zum binédren System deutlich reduziert.
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Abb. 129: Desorptionsuntersuchungen bei pH 3 im binéren und ternéiren System (10 und 25 ppm HA)
mit 10 mM NaClO,

Die Ergebnisse bei pH3 zeigen, dass die Huminsdure zu einer verringerten
Remobilisierung der Lanthanoide fiihrt, &hnlich der Beobachtung von 10 ppm HA bei pH 5
(Abb. 129). Durch einstellen des sauren pH-Wertes und die dafiir verwendeten, grof3en
Mengen an Salzsdure werden in jedem Gleichgewichtsschritt Kationen frei gesetzt. Der
enorme Protonen-Uberschuss fiihrt zudem zu einer fast vollstindigen Protonierung der
Huminséure. Die Lanthanoide, welche durch Gleichgewichtseinstellungen mit der sauren
Natriumperchlorat-Losung frei gesetzt werden konnen, werden teilweise durch die

ausgefallene Huminsdure mitgerissen.
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Abb. 130: Graphische Darstellung der UV / Vis-Messung geloster Huminsiiure bei den
Desorptionsuntersuchungen im terniiren System in10 mM NaClO, wobei in jedem Desorptionsschritt
(Gleichgewicht 2 - 4) 25 ppm Huminséure eingesetzt wurden
An Hand von Abb. 127 und 128 ist recht gut zu erkennen ist, dass die Freisetzung der
Lanthanoide mit jeder Gleichgewichtseinstellung v.a. in Anwesenheit von Huminsdure
stark zunimmt. Durch UV / Vis-Messung der Huminsiure-Konzentration aller Proben kann
dieser Verlauf bestdtigt werden (Abb. 130). Die zunehmende Remobilisierung korreliert
mit der Konzentration von Huminsdure in Losung. Wéhrend die Huminsdure bei niedrigen
pH-Werten zu groflen Teilen am Ton sorbiert und dort auch verbleibt, bleibt im neutralen
und alkalischen pH-Bereich die Huminsdure in Losung. Selbst die im zweiten
Gleichgewichtsschritt ausgefallene bzw. sorbierte Huminsdure geht erneut in Lésung und
bringt daher auch wieder Lanthanoide ins Aquifer. Dies wird dadurch belegt, dass die
gemessene Huminsdure-Konzentration im basischen pH Bereich bei der vierten
Gleichgewichtseinstellung  hoher liegt (30 mg/L HA), als die im letzten

Gleichgewichtsschritt eingesetzte Huminséure-Konzentration von 25 mg / L.

Die Ergebnisse in synthetischem Porenwasser weichen von denen in Natriumperchlorat-
Losung ab. Durch die vorhandenen Konkurrenzkationen, welche hauptsidchlich aus dem
Porenwasser stammen und nicht mit der Tonauflosung in Zusammenhand stehen, wird die
Huminsdure neutralisiert und koaguliert. Dieser Effekt ist auch in pH-Bereichen zu

beobachten, wo die Huminsdure vollstindig deprotoniert vorliegen miisste und sie mit ihrer
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hohe negativen Gesamtladung die Lanthanoid-Kationen remobilisieren konnte. Die
folgenden Diagramme spiegeln die Ergebnisse der Remobilisierung von Lanthanoiden
durch die Huminsdure in Porenwasser wieder. Dabei zeigt Abb. 131 die Desorption im

Alkalischen und Neutralen.

100 - [ » [
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S 95 -
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£ 90 1 MpH 12 0ppm HA Q A
= EpH12 10ppm HA A
£ 87| mpHI225ppm HA
E, 20 1| ®pH100ppm HA
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: pH1025ppm HA
g“}n 70 1| ApH7,60ppm HA
S 5 {| ApH7-010ppmHA pH12/10/7,6
= pH7,6 25ppm HA
60 T T T T
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Gleichgewichte

Abb. 131: Desorptionsuntersuchungen im alkalischen und neutralen pH-Bereich (pH 7,6; 10 und 12)
im bindren und terniren System (10 und 25 ppm HA) in synthetischem Porenwasser
Die Huminsdure ist im basischen pH-Bereich am besten ldslich und sollte somit die
meisten Lanthanoide durch Komplexbildung in Losung bringen, so wie es auch in NaClOy4
zu beobachten ist. In synthetischem Porenwasser werden jedoch weder im binédren noch im
terndren System Lanthanoide remobilisiert. Zudem sind Unterschiede zwischen pH 10 und
12 nicht zu beobachten. Die Geraden liegen deckungsgleich {iibereinander. Erst im
neutralen pH-Bereich werden Unterschiede zwischen bindr und terndr auffillig. Die
Remobilisierung wird aber im terndren System im Vergleich zum bindren System
verringert. Die Lanthanoide desorbieren zwar von der Tonoberfldche, sie werden aber von

der Huminsdure komplexiert und koagulieren mit ihr.

Auch bei sauren pH-Werten (pHS5 und pH 3) kann beobachtet werden, dass die
Remobilisierung der Lanthanoide unter Einwirkung von Huminsdure verringert wird
(Abb. 132). Im Vergleich zur Natriumperchlorat-Losung muss jedoch festgestellt werden,

dass auf Grund der, von vorneherein, verschlechterten Sorption nach vier
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Gleichgewichtsschritten wesentlich mehr Lanthanoide in Losung vorliegen. In
Natriumperchlorat-Losung waren bei pH 3 noch mindestens 20 % der Lanthanoide am
Opalinuston sorbiert, im Porenwasser konnten nur noch 5 % am Ton sorbiert bleiben. Eine
Beobachtung, welche hauptsédchlich auf die Konkurrenz mit Magnesium und Calcium als

Porenwasser-Kationen zuriickzufiihren ist.

0 pHS5/3 ®pH5 Oppm HA
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Abb. 132: Desorptionsuntersuchungen im sauren pH-Bereich (pH S und 3) im biniiren und ternéren
System (10 und 25 ppm HA) in synthetischem Porenwasser
Wird zusitzlich zu der ICP-MS-Messung noch die HA-Konzentration in Losung durch
UV / Vis-Messung bestimmt, wird der Unterschied zwischen Porenwasser (Abb. 133) und
NaClO4 (Abb. 130) noch einmal deutlich. Wiahrend in Natriumperchlorat-Losung die
Huminsdure-Konzentration in jedem Gleichgewichtsschritt iiber den gesamten pH-Bereich
zunimmt, wird in Porenwasser keine auffillige Zunahme der gelosten Huminsdure
beobachtet. Nach der jeweiligen Gleichgewichtseinstellung sind noch maximal 10 % der
eingesetzten Huminsdure in Losung. Diese Beobachtung belegt noch einmal die These,
dass die Huminsdure durch die Porenwasser-Kationen und die desorbierten Lanthanoide zu
grolen Teilen koaguliert und somit eine Remobilisierung der Lanthanoide in Ldsung
hemmen kann. Es konnen nur geringe Konzentrationen an Huminsdure in Ldsung
nachgewiesen werden, welche es ermdglicht hitten, desorbierte Lanthanoide in Losung zu

halten.
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Abb. 133: UV / Vis-Messung freier Huminséiure bei den Desorptionsuntersuchungen im terniiren
System mit Porenwasser, wobei in jedem Desorptionsschritt (Gleichgewicht 2 - 4) 25 ppm Huminsiiure
eingesetzt wurden

4. 6. 2 VERGLEICHENDER EINFLUSS VON NOM AUF DIE REMOBILISIERUNG VON
LANTHANOIDEN (DESORPTIONSUNTERSUCHUNGEN)

Bereits in Kapitel 4. 5. wurde auf die Komplexbildung der Lanthanoide mit organischen
Verbindungen kleiner molekularer Grofle hingewiesen. Um den Einfluss dieser kleinen
organischen Verbindungen auf eine mogliche Remobilisierung bereits am Ton sorbierter
Lanthanoide zu untersuchen, wurden die Desorptionsexperimente im terndren System nicht
nur mit Huminsdure sondern zusidtzlich mit kleinen organischen Verbindungen
durchgefiihrt. Dazu wurde neben dem Einfluss der pH-Werte vor allem der Einfluss von
Konkurrenzkationen untersucht. Da Untersuchungen mit den Porenwasser-Extrakten nur in
synthetischem Porenwasser durchgefiihrt werden konnten, beschrinken sich die
Desorptionsuntersuchungen mit kleinen organischen Verbindungen auf synthetisches
Porenwasser. Eine Lanthanoid-Konzentration von 900 ppb  (5,9*10~ mmol / L)
Gesamtkonzentration wurde im ersten Gleichgewichtsschritt auf den Ton aufgegeben. Die
eingesetzte Menge an NOM in den 3 Desorptionsschritten wurde auf einen TOC-Gehalt
von 5 ppm festgesetzt. Dieser TOC-Gehalt entspricht einer Huminsdure-Konzentration von
10 ppm und wurde gewéhlt, um die Ergebnisse zwischen HA und NOM vergleichbar zu

halten. Als NOM wurde zum einen die Modellorganik Lactat eingesetzt, wobei das
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Verhiéltnis zwischen TOC-Gehalt und Lactat-Konzentration etwa bei 1 zu 3 liegt. Um den
Unterschied zwischen dem basischen und dem neutralen Porenwasser-Extrakt darzustellen,
wurden die Versuche auch mit S5ppm TOC-Gehalt an basischem und an neutralem

Porenwasser-Extrakt durchgefiihrt (Abb. 136).
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Abb. 134: Desorptionsuntersuchungen im alkalischen und neutralen pH-Bereich (pH 7,6; 10 und 12)
im biniiren und terniren System (5 ppm TOC Gehalt an HA und Lactat) mit synthetischem
Porenwasser
Vergleicht man die Ergebnisse mit Lactat und Huminsidure miteinander (Abb. 134) fallt
auf, dass bei basischen pH-Werten (pH 12 und 10) keine Unterschiede zu beobachten sind,
was vor allem auf Carbonat- und Hydroxidausfallungen zuriick zu fiihren ist. Im neutralen
pH-Bereich (pH 7,6) wird jedoch durch die Zugabe von Lactat eine leicht erhdhte
Remobilisierung festgestellt. Etwa 15 % der eingesetzten Lanthanoide befinden sich nach
dem 3. Desorptionsschritt in Losung. Die vorhandenen Lactat-Ionen komplexieren die
remobilisierten Metall-lonen und verhindern durch Bildung eines negativen Komplexes
eine erneute Ausfillung durch Carbonat oder Porenwasser-Anionen. Durch diesen Schritt
bleiben die Lanthanoide mobil in Losung und konnen durch den Ton migrieren. Die
Huminsdure hingegen kann die freiwerdenden Metall-lonen zundchst ebenfalls
komplexieren, fdllt danach aber mit ihnen aus. Dadurch werden nach dem 3.
Desorptionsschritt geringere Mengen an Lanthanoiden remobilisiert (10 %), wie mit Lactat

bzw. ohne Organik.
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Abb. 135: Desorptionsuntersuchungen im sauren pH-Bereich (pH S und 3) im binéiren und terniren
System (10 ppm HA im Vergleich zu Lactat mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm) mit synthetischem
Porenwasser
Im sauren pH-Bereich (pH 5 und 3) sind nur geringfligige Unterschiede zu erkennen
(Abb. 135). Der Einfluss der Huminséure ist nicht mehr so hoch, da die Huminsdure durch
die hohe Anzahl an Protonen kaum noch deprotoniert vorliegt und somit weniger
Lanthanoide binden kann. Die Remobilisierung durch Lactat ist &hnlich wie bei pH 7,6 im

Vergleich zum bindren System nur leicht erhdht um etwa 2 bis 3 %.

Bereits in Kapitel 4. 5. konnte festgestellt werden, dass der Porenwasser-Extrakt und die
eingesetzte Modellorganik Lactat ein &hnliches Verhalten zeigen. Auch die
Untersuchungen zur Remobilisierung von Lanthanoiden durch natiirliche Organik zeigen,
dass der Porenwasser-Extrakt der Modellorganik Lactat dhnelt. Im neutralen pH-Bereich
fiihrt der neutrale Porenwasser-Extrakt zu einer erhohten Remobilisierung (Abb. 136).
Nach 4 Gleichgewichtsschritten sind ungefdhr 15 % der eingesetzten Lanthanoide in
Losung nachzuweisen. Somit sind noch knapp 85 % der Lanthanoide am Ton sorbiert.
Diese Beobachtung konnte auf den hohen Anteil kleiner Organika wie Lactat, Propionat

und Acetat deuten.
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Abb. 136: Desorptionsuntersuchungen im alkalischen und neutralen pH-Bereich (pH 7,6, 10 und 12)
im ternédren System (Vergleich der basischen und neutralen Porenwasser-Extrakte) mit synthetischem
Porenwasser
Die Desorptionsuntersuchungen mit dem basischen Porenwasser-Extrakt lieferten aber
iiberraschenderweise andere Ergebnisse. Wahrend der neutrale Extrakt dhnliche Ergebnisse
liefert wie die Modellorganik Lactat, fiihrt das basische Extrakt &hnlich der Huminséure,

zu einer verringerten Remobilisierung (Tabelle 17).

Tabelle 17: Einfluss unterschiedlicher Organika mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm auf die Desorption
der Lanthanoide vom Ton bei einer Sorption von 95 % der eingesetzten Lanthanoide (900 ppb)

ternire Probe pH 7,6 mit am Ton sorbierte Ln [%] nach
5 ppm TOC Gehalt an drei Desorptionsschritten
Lactat 84

neutraler Extrakt 83

Huminsédure 90

basischer Extrakt 90

Diese Beobachtung ist damit zu erkldren, dass durch die neutrale Extraktion hauptsédchlich
Organik in Losung gegangen ist, welche an der Oberfliche des Tons zu finden und bei
pH 7,6 gut loslich ist. Im Fall des Opalinustons sind das Organika kleiner molekularer
GroBe. Die Extraktion im Alkalischen hat nicht nur Oberflichen-Organik sondern auch
organische Verbindungen, die im Inneren der Tonstruktur zu finden sind herausgeldst. Der

hohe pH-Wert von pH 13 fiihrt &hnlich einem sauren pH-Wert zur Auflésung des
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Opalinustons. Es konnte Organik gelost werden, welche vorher nicht zuginglich war.
Somit konnten auch organische Verbindungen in Ldsung gehen, die &dhnliche
Eigenschaften aufweisen wie Huminsduren. Die in Kapitel 4. 5.3 angegebenen TOC-
Gehalte des basischen Extrakts (20 ppm) lagen weit iiber den TOC-Gehalten anderer
Extrakte (2 bis 10 ppm). Zudem konnte optisch eine Braun-Fiarbung vom basischen
Porenwasser-Extrakt beobachtet werden. Diese Ergebnisse deuten ebenfalls auf eine

Freisetzung von Huminsédure-dhnlichen Verbindungen hin.

4. 6. 3 BEWERTUNG DER ERGEBNISSE IM HINBLICK AUF DIE REMOBILISIERUNG
VON METALLEN UNTER EINFLUSS VON ORGANIKA

Bereits in Kapitel 4. 5. wurde festgestellt, dass sich organische Verbindungen kleiner
molekularer Grof3e deutlich anders verhalten als makromolekulare Verbindungen wie die
Huminsdure. In diesem Kapitel wurde neben dem Einfluss der Huminsdure auf die
Desorption von am Ton sorbierten Lanthanoiden auch der Einfluss kleiner organischer
Verbindungen untersucht. Die Huminsdure zeigt bei niedriger lonenstérke (0,01 M) und im
neutralen sowie basischen pH-Bereich eine erhohte Remobilisierung von Lanthanoid-
Kationen. Da eine lonenstirke von 10 mM im natiirlichen Aquifer des OPA nicht zu
erwarten ist, haben diese Ergebnisse wenig Relevanz zur Bewertung der
Endlagersicherheit. Der Einfluss von Konkurrenzkationen, ein Einfluss, der im natiirlichen
Aquifer eine groBere Rolle spielt, fiihrt dazu, dass die Huminsdure koaguliert und
remobilisierte Kationen mit sich reist. Das Vorhandensein von Huminsdure kann somit die
Mobilitdt von Lanthanoiden im Opalinuston unter den untersuchten Bedingungen
verringern (Abb. 137). Um genaue Aussagen fiir ein Endlager zu treffen miissen jedoch

noch Untersuchungen an kompakten Tonen durchgefiihrt werden.

Im Opalinuston kommen jedoch laut Literatur [Cou07a] hauptsichlich kleinere Organika
wie Formiat, Lactat, Propionat und Acetat vor. Diese organischen Verbindungen fiihren
wie bereits in Kapitel 4. 5 beschrieben, zu einer verschlechterten Sorption und kdnnen bis
zu 15 % bereits sorbierte Kationen erneut in Losung bringen. Auch unter den im Ton
vorherrschenden Bedingungen fiihrt die in Losung vorhandene Organik zu einer
Komplexierung remobilisierter Kationen und verhindert so ein Ausfillen durch

Porenwasser-Anionen. Dementsprechend spielen organische Verbindungen kleiner
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molekularer Grofle bei weiterfilhrenden Untersuchungen an kompakten Tonen eine

wichtige Rolle (Abb. 137).

Beeinflussung der Ln-Mobilisierung im terniren System mit NOM
in synthetischem Porenwasser

pH 3 I ——— | 12

stark verringerte Mobilisierung

NOM Lactat - HA

verringerte Mobilisierung

Parameter

Abb. 137: Einfluss von pH-Wert und eingesetzter Organik auf die Mobilisierung von am Ton
sorbierten Lanthanoiden im terniiren System

Die Versuche mit dem basischen Porenwasser-Extrakt haben aber belegt, dass nicht nur
kleine Organika im Ton enthalten sind, sondern auch hochmolekulare Organika dhnlich der
Huminsdure. Die genaue Zusammensetzung der Tonorganik miisste daher erst einmal

sicher gekldrt sein, bevor eine endgiiltige Bewertung getroffen werden kann.

4. 7. ABSCHLIERENDE BEWERTUNG DER METALLMIGRATION IN
BEZUG AUF DIE ENDLAGERSICHERHEIT

Im Laufe der Untersuchungen wurde klar, dass jeder der gewihlten Parameter groflen
Einfluss auf das Riickhaltevermodgen des Tons auf die Metalle haben kann. Somit ist nur
unter Berilicksichtigung aller Parameter eine Beurteilung in Bezug auf die
Endlagersicherheit wirklich sinnvoll. Wichtig sind neben den eingestellten Parametern die
standortbezogenen Untersuchungen. Der Ton selbst kann mit seiner Zusammensetzung und
den damit verbundenen Eigenschaften den groBten Einfluss auf die Metall-Migration
nehmen. Im Laufe der Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass eine Beurteilung
des Opalinustons auf Grund vorhergehender Untersuchungen an Kaolinit nicht moglich
war. Die Ergebnisse mit Kaolinit hétten sogar zu falschen Interpretationen fiithren konnen.
Dies liegt vor allem daran, dass der Ton zu nicht zu vernachléssigenden Teilen aus Calcit
und Pyrit besteht. Wihrend der Batch-Experimente (Fest-Fliissig-Verhéltnis von
4 g Opalinuston / L) wird in das natiirliche Ton-Gleichgewicht eingegriffen, wodurch sich
diese Minerale auflosen konnen. Somit werden hohe Konzentrationen an
Konkurrenzkationen und Carbonat frei gesetzt, welche die Sorption der Radionuklide stark
beeinflussen konnen. Im Falle des untersuchten U(VI) fiihrt das sogar zu einer niedrigeren

Riickhaltung der Uranyl-Kationen. Die Calcium- und Carbonat-lonen konnen beim
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Gleichgewichts-pH (pH 7,6) zur Bildung eines neutralen Calcium-Uranyl-Carbonato-
Komplexes [Mel09] fiihren, welcher nur zu sehr geringen Teilen am Opalinuston sorbieren

kann.

Neben der Zusammensetzung des Tons spielt auch die Zusammensetzung der im
Wirtsgestein enthaltenen Organik eine auBBergewohnlich grofle Rolle. Untersuchungen an
Hand der makromolekularen Huminséure machen nur dann Sinn, wenn sie auch in groflen
Teilen im Ton vorkommt. Wenn die Organik im Ton, dhnlich dem Opalinuston, aber eher
durch kleine organische Verbindungen dominiert wird, zeigen sich Untersuchungen mit
Huminsduren als nicht ganz so aussagekréftig. Hierbei konnen leicht Falschaussagen bzw.
falsche Interpretationen getétigt werden. Die Huminséure erhoht in Gegenwart von
Konkurrenzkationen, wie sie durch Tonauflosung und im Porenwasser enthalten sind, die
Riickhaltefahigkeit des Tons fiir dreiwertige Metalle. Die Huminsdure wird mitsamt den
Lanthanoiden durch die Konkurrenzkationen neutralisiert und fillt aus (Kapitel 4. 5. 1
bzw. 4. 5. 2). Die kleineren organischen Verbindungen wie Lactat, Formiat oder Propionat
fiihren jedoch zu gegenteiligen Ergebnissen. Die Lanthanoide koénnen durch grofBere
Mengen Lactat mobilisiert werden (Kapitel 4. 5. 4 bzw. 4. 5. 5), was weiterer

Untersuchungen bedarf.

Abschliefend kann man sagen, dass unter Berilicksichtigung der hier gewonnenen
Erkenntnisse, der Opalinuston als Wirtsgestein fiir ein Endlager von radioaktiven Abféllen
geeignet ist. Der Einfluss der kleineren organischen Verbindungen auf die Mobilitdt ist
zwar vorhanden, doch kann durch Erkennen der potentiellen Gefahr, einer Mobilisierung,
durch Wahl geeigneter geotechnischer Barrieren entgegen gewirkt werden. Hierbei wiirde
sich der Einbau von Huminsdure als Zwischenschicht zwischen Bentonit und Opalinuston
anbieten. Wobei dieser Einfluss dann noch weiter untersucht werden muss. Potentielle
Gefahren durch stark saure pH-Werte sind so gut wie auszuschlieBen, da die
Pufferfahigkeit des Opalinuston auBerordentlich hoch ist, und das Eindringen von gréferen
Mengen Saure nicht zu erwarten ist. Einziger Schwachpunkt unserer Experimente sind die
bisher durchgefiihrten Untersuchungen mit Uranyl, da das ternére System auf Grund der
Zeit nicht bearbeitet werden konnte. Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen in den
bindren Systemen machen eine endgiiltige Bewertung beziiglich des Uranyl-Kations nicht

moglich.
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Die Wahrscheinlichkeit, dass ein deutsches Endlager fiir hoch radioaktive Abfille im
Wirtsgestein Opalinuston geplant wird, ist jedoch relativ gering. Eine Ubertragung der
Ergebnisse aus dem Opalinuston auf ein anderes Tongestein ist so gut wie nicht moglich,
da sich Minearal-Zusammensetzung, Porenwasser und Organik-Gehalte deutlich
unterscheiden werden. Es miissen also noch konkrete Untersuchungen mit einem direkten
Bezug zum Endlagerstandort und dem dort vorhandenen Wirtsgestein erfolgen. Dazu
missen erst alle wichtigen Parameter des Endlager-relevanten Tongesteins analysiert
werden. Darunter fallen beispielsweise die Mineral- und Porenwasser-Zusammensetzung,
der Gleichgewichts-pH, die Pufferwirkungen und der Gehalt an natiirlich vorkommenden
organischen = Verbindungen  sowie ihre  Zusammensetzung.  Unter  diesen
Grundvoraussetzungen konnen dann Untersuchungen durchgefiihrt werden, bei denen auch
weitere Faktoren wie Variation des pH-Wertes, der lonenstérke und der Organik untersucht
werden. Eine Bewertung zur Eignung eines potentiellen Endlagerstandortes, basierend

allein auf diesen Untersuchungen am Opalinuston, wird nicht ausreichen.
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5. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Fiir die Untersuchungen im komplexen System aus Opalinuston, Metall-lonen und Organik
wurde eine hoch sensitive Methode zur Elementanalytik herangezogen, ndmlich die
Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma als Anregungsquelle (ICP-MS).
Die Elementspeziation in Gegenwart von Huminséure erforderte aber andere Methoden.
Aus diesem Grund wurde die Kapillarelektrophorese (CE), eine Methode mit hoher
Trenneffizienz, mit einer Methode hoher Nachweisempfindlichkeit, der ICP-MS,
gekoppelt. Mit dieser Kopplung, welche an der Universtitdt des Saarlandes erstmals von
Nowotka [Now(07] und Kautenburger [Kau06] aufgebaut und optimiert wurde, konnte die
Komplexbildung zwischen Europium / Uran und Aldrich-Huminsdure (Kapitel 4. 1.)
genauer untersucht werden. Dank einer neuen ICP-MS (Agilent, 7500er Serie), konnte die
Nachweisempfindlichkeit verbesser werden, wobei die von Nowotka optimierten
Parameter ausgetestet und iibernommen wurden. Die Zuordnung der Metall-Spezies zu den
auftretenden Element-Signalen konnte durch modifizierte Huminsduren [Pom00, Sach02,
Sac05] tiberpriift werden. Die Hydroxyl-Gruppen der modifizierten Huminsdure wurden
durch Methylierung fiir die Komplexierung blockiert. Die Hydroxyl-Gruppen stehen dann
also nicht fiir eine Bis-Chelat-Koordinierung durch Carboxyl- und Hydroxyl-Gruppen zur
Verfiigung, weshalb der Anteil an stark komplexierten Metall-Spezies nur sehr gering
(<10 %) ist. Der Anteil der schwach gebundenen Metall-Spezies, welche sich wihrend der
CE-Trennung aus dem Huminsdure-Komplex herauslosen konnen, wird durch diese
Blockade deutlich erhdht. Theorie und Praxis stimmen somit {iberein. Eine Erhdhung der
Ionenstédrke in der Losung durch Zugabe von Porenwasser fiihrt dazu, dass Teile (bis zu
60 %) der Humat-komplexierten Europium-lonen mit der neutralisierten Huminsdure
ausfallen und im Uberstand nicht nachzuweisen sind. Die im Porenwasser enthaltenen
Konkurrenzkationen fithren aber auch dazu, dass groBere Mengen Europium aus dem
Humat-Komplex verdringt werden und als nicht HA-komplexierte Spezies mobil in

Losung vorliegen.

Neben diesen Speziations-Untersuchungen konnte an Hand von Batch-Versuchen ein
Grundverstindnis fiir die im System aus Opalinuston, Lanthanoide und Organik statt
findenden Prozesse gewonnen werden. Die Untersuchungen spiegeln vor allem den

Havariefall, bei Einbruch von grofleren Mengen Wasser in das Endlager, wieder. Somit
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kann ein guter Uberblick iiber die potentiellen Gefahren bei Wassereinbruch gewonnen
werden und es werden Sorptions- und Desorptions-Prozesse leichter dargelegt und
verstanden. Wichtig ist, dass hier keine direkte Ubertragung der Ergebnisse auf das intakte
Ton-Endlager stattfinden darf. Wenn potentielle Standorte fiir ein Endlager im Tongestein
ausgewdhlt sind, bieten die Batch-Versuche leichte und relativ schnelle Moglichkeiten, das
Verhalten des Tons unter Einfluss verschiedener Parameter, wie z.B. pH-Wert, lonenstérke
und vorhandene Organik zu untersuchen. Diese Parameter wurden in den Kapiteln 4. 3. bis
4. 6. beziiglich ihres Einflusses auf die Sorption bzw. Desorption von Lanthanoiden / Uran
an Opalinuston hin untersucht. Dabei zeigte sich, dass der Oplinuston im pH-Bereich von
7,4 bis 7,6 zu ausgesprochen hoher Sorptionsfdhigkeit neigt, die kaum durch vorhandene
Porenwasser-Kationen abgeschwécht werden kann. Mit eine Rolle spielt hier vor allem der
hohe Calcit-Gehalt im Ton selbst. Die Storung des Gleichgewichts im Opalinuston durch
Eintritt von Wasser flihrt zu einer teilweisen Auflésung von Calcit, wodurch Carbonat und
Calcium frei gesetzt werden kdnnen. Das Carbonat und die im Porenwasser vorhandenen
Anionen (SO, HCO5) fiihren dazu, dass die Lanthanoide nicht nur am Opalinuston
sorbieren konnen, sondern dass sie durch die Anionen ausgefillt werden. Bei den
Untersuchungen mit Uran haben sich diese Effekte, welche mit den Lanthanoiden als
positiv eingestuft werden konnten, jedoch als eher negativ erwiesen. Das zweiwertige
Uranyl-Kation wird durch vorhandene Calcium- und Carbonat-Ionen nicht ausgefillt,
sondern bildet einen neutralen, aquatischen Komplex, welcher nicht am Opalinuston
sorbieren kann [Mel09]. Die Ausfiallung durch andere lonen ist vergleichsweise gering, so
dass hier eine verringerte Sorption im Vergleich zu sauren pH-Werten oder zu den

Lanthanoiden beobachtet werden kann.

Der Einfluss von Aldrich-Huminsdure als Modellorganik konnte im untersuchten
Porenwasser-System als positiv beurteilt werden. Die Bildung von negativ geladenen
Metall-Humaten, welche nicht am Opalinuston sorbieren, blieb aus. Hingegen konnte
sogar eine erhohte Riickhaltung beobachtet werden, da die Huminsédure mit den
komplexierten Lanthanoid-Ionen dank der Porenwasser-Kationen neutralisiert wird und
koaguliert. Da die im Opalinuston enthaltene Organik iiberwiegend nicht durch
Huminsduren, sondern durch vergleichsweise kleine organische Verbindungen, wie z.B.
Lactat, Propionat oder Formiat dominiert wird, liegen hier jedoch noch andere Prozesse
zugrunde. Diese kleinen Molekiile konnen ebenso wie die Huminsdure die Lanthanoide

komplexieren, doch kommt eine Ausfillung durch Porenwasser-Kationen so gut wie gar
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nicht vor. Durch diese kleinen organischen Verbindungen ist also eine Mobilisierung der
Lanthanoide und damit wahrscheinlich auch die der homologen Actinide moglich. Die
schwache Komplexbildung und die vergleichsweise geringe Menge an Organik im
Opalinuston sind jedoch Zeichen dafiir, dass diese Mobilisierung nicht iiberbewertet
werden sollte. Bei einem tatséchlichen Wassereinbruch von auflen spielt die Organik im
Opalinuston im Vergleich zu der Organik, die durch das Wasser eingetragen wird, eher

eine verminderte Rolle,

Fiir weiter greifende Arbeiten sind vor allem Untersuchungen unter Einflussnahme von
hoheren Temperaturen auf den Opalinuston notwendig. Durch die entstehende
Zerfallswiarme der radioaktiven Abfalle wihrend den ersten Jahren der Lagerung bleibt das
Wirtsgestein nicht von der Wiarmeentwicklung verschont. Da bisher weitestgehend
unbekannt ist, wie sich diese bis zu 100 °C hohen Temperaturen auf die Struktur und die
Eigenschaften des Opalinuston auswirken, miissen die Mineralien auf Temperatureinfliisse
hin genauestens untersucht werden. Zudem muss das Sorptions- und Desorptions-
Verhalten des Opalinustons nach der Erwdrmung beobachtet werden, wobei auf reversible

und irreversible Verdnderungen des Tons geachtet werden muss.

Da die Batch-Versuche nur einen ersten Einblick in das Verhalten des Opalinustons und
seine zugrunde liegenden Prozesse liefern, miissen andere wesentlich realitdtsndhere
Untersuchungen ebenfalls durchgefiihrt werden. Diese werden bereits teilweise von uns
und anderen Projekt-Partnern parallel zu den Batch-Untersuchungen durchgefiihrt. Dabei
spielt die Zeit jedoch eine groBe Rolle, da Diffusionsuntersuchungen auf Grund der
Abwesenheit von advektiven Strémungen mehrere Monate bis hin zu Jahren in Anspruch
nehmen konnen. Aus diesem Grund spielen Batch-Versuche eine grofle Rolle bei der
Charakterisierung des Wirtsgesteins. Neben den Diffusionsuntersuchungen wird im
Rahmen des laufenden Migrations-Projektes in Saarbriicken eine Methode optimiert,
welche mit kompakten Tonsdulen arbeitet. Mit Hilfe dieser Tonsédulen soll die Riickhaltung
von Lanthanoiden durch kompakten Ton untersucht werden, ohne dabei im Batch-Versuch
mit enormem Fliissigphasen-Uberschuss zu arbeiten. Nach Aufgabe von Europium werden
das Eluat und die verwendete Tonsdule auf den Lanthanoid-Gehalt untersucht, um das
Ausbreitungsverhalten des Europiums auf der Sdule bestimmen zu konnen. Dieses

Wanderverhalten des Europiums kann wie in den Batch-Versuchen durch Organik, aber
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auch pH und Temperatur beeinflusst werden, Faktoren, die zur Zeit noch genauer

untersucht werden.

Die in dieser Arbeit angewandten Methoden konnen fiir andere Tongesteine angewandt
werden. Dazu kann das vorhandene Verstindnis der im Ton ablaufenden Prozesse auch
teilweise auf andere Tongesteine iibertragen werden. Darunter fallen vor allem die
Erkenntnisse zur Einflussnahme von makromolekularen und kleinen organischen
Verbindungen auf den Sorptionsprozess von Kationen. Ebenso kann die Auswirkung der
Ton-Zusammensetzung auf die Sorption bzw. Desorption der untersuchten Lanthanoide
auf andere natlirliche Tone iibertragen werden. Nach dem Abschluss der Untersuchungen
an Kaolinit als Modellton war dieser Erkenntnisstand noch nicht zu erahnen. Zusammen
mit den Arbeiten anderer Projekt-Teilnehmern konnen bei der Entwicklung von
zukiinftigen Endlagern im Wirtsgestein Ton potentielle Risiken fiir die Umwelt leichter
abgeschétzt und auftretende Probleme vorhergesagt werden. Zusétzlich wird durch solche
Forschungsprogramme der Erhalt von Kompetenzen auf diesem Wissensgebiet in

Deutschland gefordert. Umweltrelevante Probleme sollten im eigenen Land geldst werden.
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7. ANHANG

7. 1. ERGEBNISTABELLEN

Tabelle 18: Verdiinnungsreihe der Sorptionsexperimente mit
Lanthanoiden (Gesamtmenge 10 mL)

Emgesetz‘te Stamm- Zugabe-
Lanthanoid- Lésung Menge
Konzentration

10 ppb 10 ppm 10 uL

50 ppb 10 ppm 50 uL

250 ppb 100 ppm 25 uL

1 ppm 1000 ppm 10 uL

10 ppm 10000 ppm 10 uL

50 ppm 10000 ppm 50 uL
100 ppm 10000 ppm 100 pL
200 ppm 10000 ppm 200 pL
300 ppm 10000 ppm 300 puL
400 ppm 10000 ppm 400 puL
500 ppm 10000 ppm 500 puL

7.1.1UV / VIs-MESSUNGEN

Tabelle 20: Daten zur Sorption und Ausfillung von
verschiedenen Konzentrationen an Huminséure (1; 5; 10; 25;
50 und 100 ppm) in Natriumperchlorat bei pH 5 und pH 7,6
(ohne Ton und mit Ton)

. ohne Ton mit Ton
Eggf’rfgtff]’ HAinLsg. HAinLsg. |HAinLsg. HA inLsg.
pHS5 [mg/L] pH7,6 [mg/L]|pH5 [mg/L] pH7,6 [mg/L]
1 0,9 1,0 0,9 1,0
5 1,8 2.8 1,4 1,6
10 4,4 6,1 1,6 1,7
25 7,6 10,3 2,1 33
50 11,8 162 2,1 6,6
100 20,0 25,4 2,5 14,2

Tabelle 19: Verdiinnungsreihe der Sorptionsexperimente

mit Uran (Gesamtmenge 10 mL)

Eingesetzte Stamm- Zugabe-
Uranyl- Losung Menge
Konzentration
5 ppb 10 ppm S5uL
25 ppb 10 ppm 25 uL
100 ppb 100 ppm 10 uL
500 ppb 100 ppm 50 uL
2,5 ppm 1000 ppm 25uL
10 ppm 1000 ppm 100 pL
50 ppm 1000 ppm 500 uL
100 ppm 1000 ppm 1000 pL

Tabelle 21: Daten zur Sorption und Ausfillung von
verschiedenen Konzentrationen an Huminséure (1; 5; 10; 25;
50 und 100 ppm) in Porenwasser bei pH 5 und pH 7,6 (o.T.
ohne Ton, m.T. mit Ton)

. ohne Ton mit Ton
Iefllzgfxfgtfltj HAinLsg. HAinLsg. [ HAinLsg. HA inLsg.
pHS [mg/L] pH7,6 [mg/L]|pHS [mg/L] pH7,6 [mg/L]
1 0,8 1,0 0,8 0,8
5 38 4,7 1,7 5,0
10 7,5 9,2 2,1 23
25 21,1 23,8 2,2 5.8
50 42,2 45,9 2,9 9,8
100 83,7 94,3 2,6 27,5

Tabelle 22: Daten zur Sorption und Ausfillung in An- bzw.
Abwesenheit von OPA von 25 ppm Huminséure in
Abhingigkeit des pH-Wertes in 10 mM NaClOy (0.7 ohne
Ton, m.T. mit Ton)

HA sorbiert HA sorbiert
PHOT o fegd  PP™ T T, [y
2 15,8 2 23,8
3 13,3 3 23,8
4 8,9 4 23,5
5 5,1 54 23,0
6 4,1 6 19,8
7,6 2,6 7,6 18,7
8 2,2 8 12,1
9 1,1 8,8 7,3
10 1,0 10 9,1
11 0,1 11 11,6
12 0,0 12 24,7
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Tabelle 23: Logarithmische Daten der Sorption von
verschiedenen Konzentrationen (1; 5;10; 25; 50 und 100 ppm)
an Huminsiure in NaClO, und Porenwasser bei den pH-
Werten pH 5 und 7,6
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Tabelle 24: Daten zur Sorption und Ausfillung in An- bzw.
Abwesenheit von OPA von 25 ppm Huminséure in
Abhiingigkeit vom pH-Wert in synthetischem Porenwasser
(o.T. ohne Ton, m.T. mit Ton)

HA sorbiert HA sorbiert

pH o-T. o.T. [Cunils] pH m.T. m.T. [Cunits]
2 21,2 2 23,5
3 21,0 3 24,0
4 18,4 4 23,6
5 16,2 5 234
6,5 14,8 6,5 23,5
7,6 13,6 7,6 20,2
8,5 13,9 8,5 19,4
9 11,3 9 22,1
10 15,7 10 22,6
11 22,3 11 23,0
12 23,6 12 22,0

Tabelle 25: Huminséiure-Gehalt nach drei
Desorptionsschritten in Natriumperchlorat (900 ppb
eingesetzte Europium und 25 ppm in jedem
Desorptionsschritt eingesetzte Huminséure)

H 2. GGw. HAeq 3. GGw. HAeq 4. GGw. HAeq
P (%] (%] (%]
12 17,3 26,1 30,0
10 17,0 26,7 32,7

7 6,2 18,4 26,4

5 2,5 11,8 234

3 1,8 5,1 9,9

Tabelle 26: Huminséiure-Gehalt nach drei
Desorptionsschritten in Porenwasser (900 ppb
eingesetzte Europium und 25 ppm in jedem
Desorptionsschritt eingesetzte Huminsiure)

- 2.GGw. HA,, 3. GGw. HA,, 4. GGw. HA,q
P (%] (%] (%]
12 2,5 33 1,5

10 33 1,9 2,7

7 1,6 2,0 3,5

5 1,5 0,9 1,1

3 1,6 0,9 0,7
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7.1. 2 ICP-MS-MESSUNGEN VON DEN
LANTHANOIDEN

Tabelle 27: Daten der linearen Sorption von Europium,
Gadolinium und Terbium an Opalinuston in NaClO, bei pH 5

Tabelle 30: Daten der linearen Sorption von Europium,
Gadolinium und Terbium an Opalinuston in NaClO4 bei

Eugej Ceq
[mmol/L]

Eusort Cso
[mmol/kg]

Gdg Ceq
[mmol/L]

Tbyors Csort
[mmol/kg]

Gdgorp Coorp Thyei Ceq
[mmol/kg] [mmol/L]

2,62E-07 0,005
4,31E-07 0,03
1,13E-06 0,14
1,91E-06 0,55

4,62E-07 0,005
5,94E-07 0,03
1,29E-06 0,13
2,45E-06 0,53

1,85E-07 0,005
3,76E-07 0,03
1,17E-06 0,13
2,64E-06 0,52

pH 7,6
Eug Ceq Etgort Cgorp Gdgei Ceq Gdgorp Coorp Thyei Ceq Tbyort Csorb
[mmol/L] [mmol/kg] [mmol/L] [mmol/kg] [mmol/L] [mmol/kg]

4,13E-06 0,004
2,22E-06 0,027

4,10E-06 0,004
2,03E-06 0,026

3,01E-06 0,004
1,00E-06 0,026

3,84E-06 0,14 3,57E-06 0,13 2,80E-06 0,13

4,46E-05 0,54 4,52E-05 0,52 4,52E-05 0,51
0,0008 5,29 0,0007 5,12 0,0004 5,14
0,0015 27,04 0,0016 26,10 0,0014 25,87
0,005 53,70 0,004 51,99 0,0011 52,16
0,006 108,23 0,005 104,69 0,002 104,30
0,011 161,81 0,012 155,86 0,007 155,51
0,093 196,09 0,116 183,04 0,081 189,56
0,157 234,96 0,193 216,74 0,130 229,77

0,001 5,15 0,002 4,87 0,002 4,84
0,05 14,91 0,05 13,18 0,05 13,39
0,15 18,24 0,15 15,17 0,15 15,78
0,36 19,64 0,36 14,80 0,35 16,98
0,57 22,06 0,57 15,99 0,56 18,39
0,79 21,96 0,79 13,68 0,77 18,06
0,96 34,65 0,96 25,15 0,93 29,65

Tabelle 28: Logarithmische Daten zur Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in

NaClO4 bei pH 5
Euge Eugon Gdgei Gdgorp Thyei Tbyor
loge, logcyor, loge,g logcyor loge,g logCyorn
[mol/L] [mol/kg] [mol/L] [mol/kg] [mol/L] [mol/kg]
-9,58 -5,27 -9,34 -5,29 9,73 -5,28
-9,37 -4,56 -9,23 -4,58 -9,42 -4,58
-8,95 -3,86 -8,89 -3,88 -8,93 -3,88
-8,72 -3,26 -8,61 -3,28 -8,58 -3,28
-5,87 -2,29 -5,77 -2,31 -5,79 -2,32
-4,30 -1,83 -4,27 -1,88 -4,29 -1,87
-3,83 -1,74 -3,82 -1,82 -3,83 -1,80
-3,44 -1,71 -3,44 -1,83 -3,45 -1,77
-3,24 -1,66 -3,24 -1,80 -3,26 -1,74
-3,10 -1,66 -3,10 -1,86 23,12 -1,74
-3,02 -1,46 -3,02 -1,60 -3,03 -1,53

Tabelle 29: Daten zur Langmuir schen Auftragung der
Sorption von Europium, Gadolinium und Terbium an
Opalinuston in NaClOy bei pH 5

EUgei g BUpei/EUon  GdgeiCoq  Gdiei/Glioy  Thiei € G/ Glgorsy

[mg/L] Ceq/Csor [&/L] [mg/L] Ceq/Coort [&/L] [mg/L] Ceq/Csor [&/L]
3,98E-05 0,05 7,26E-05 0,09 2,94E-05 0,04
6,55E-05 0,02 9,34E-05 0,02 5,98E-05 0,014
0,0002 0,008 0,0002 0,010 0,0002 0,009
0,0003 0,003 0,0004 0,005 0,0004 0,005
0,21 0,26 0,27 0,35 0,26 0,34
7,60 3,35 8,38 4,04 8,15 3,83
22,24 8,02 23,79 9,97 23,30 9,29
54,73 18,33 57,36 24,65 55,87 20,70
86,59 25,83 89,94 35,76 88,31 30,22
119,99 35,96 124,73 57,97 121,86 42,47
145,61 27,65 150,85 38,14 147,82 31,37

I11

Tabelle 31: Logarithmische Daten zur Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in

NaClO; bei pH 7,6
Eugei Eugon G Gy Thiei Tbyor,
logegg logeorn, logegg logeor, logegg logeson,
[mol/L] [mol/kg] [mol/L] [mol/kg] [mol/L] [mol/kg]
-8,38 -5,35 -8,39 -5,37 -8,52 -5,35
-8,65 -4,57 -8,69 -4,59 -9,00 -4,59
-8,42 -3,87 -8,45 -3,88 -8,55 -3,88
-1,35 -3,27 -7,34 -3,29 -7,34 -3,29
-6,11 -2,28 -6,14 -2,29 -6,40 -2,29
-5,82 -1,57 -5,30 -1,58 -5,86 -1,59
-5,34 -1,27 -5,40 -1,28 -5,96 -1,28
-5,24 -0,97 -5,28 -0,98 -5,65 -0,98
-4,97 -0,79 -4,90 -0,81 -5,14 -0,81
-4,03 -0,71 -3,94 -0,74 -4,09 -0,72
-3,80 -0,63 -3,71 -0,66 -3,89 -0,64

Tabelle 32: Daten zur Langmuir 'schen Auftragung der
Sorption von Europium, Gadolinium und Terbium an
Opalinuston in NaClO, bei pH 7,6

ElgeiCq  EUe/Ely,  GlpeCyqy  Gli/Glio,  Thiei G Gie/Gdry

[mg/L]  CefCoon [FL]  [mg/L]  CefCoon [¢L]  [mg/L]  Coqf/Cson [&/L]
0,0006 0,93 0,0006 0,96 0,0005 0,67
0,0003 0,08 0,0003 0,08 0,0002 0,04
0,0006 0,03 0,0006 0,03 0,0004 0,02
0,007 0,08 0,007 0,09 0,007 0,09
0,12 0,15 0,11 0,14 0,06 0,08
0,23 0,06 0,25 0,06 0,22 0,05
0,69 0,08 0,63 0,08 0,18 0,02
0,87 0,05 0,82 0,05 0,36 0,02
1,64 0,07 1,96 0,08 1,14 0,05
14,13 0,47 18,20 0,63 12,83 0,43
23,84 0,67 30,34 0,89 20,60 0,56

Tabelle 33: Daten der linearen Sorption von Europium,

Gadolinium und Terbium an Opalinuston in Porenwasser bei

pHS

EUgei g Bl Coor Gpei Cog Gy Csoy e Ceq Tbyor, Csort

[mmolVL] [mmolkg] [mmol/L] [mmolkg] [mmol/L] [mmol/kg]
8,63E-07 0,005 1,73E-06 0,005 9,12E-07 0,005
3,25E-06 0,03 4,82E-06 0,03 3,31E-06 0,03
2,50E-05 0,13 3,12E-05 0,12 2,55E-05 0,12
0,0002 0,49 0,0003 0,45 0,0002 0,46
0,012 2,40 0,014 1,87 0,012 2,18
0,09 4,31 0,10 2,74 0,09 3,46
0,19 7,05 0,19 4,57 0,19 5,76
0,40 10,37 0,40 4,99 0,39 6,70
0,62 10,67 0,62 4,79 0,60 7,46
0,82 14,54 0,81 8,74 0,79 11,40
1,02 18,99 1,01 11,42 0,99 15,17
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Tabelle 34: Logarithmische Daten zur Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
Porenwasser bei pH 5

Tabelle 38: Daten zur Langmuir schen Auftragung der
Sorption von Europium, Gadolinium und Terbium an
Opalinuston in Porenwasser bei pH 7,6

Eugy Eugo, Gdgei Gdgor, Tbiei Tbgor
lo; 2Ceq logegon lo; 2Ceq logegom lo; 2Ceq logcgor
[mol/L] [mol/kg] [mol/L] [mol/kg] [mol/L] [mol/kg]
-9,06 -5,28 -8,76 -5,31 -9,04 -5,30
-8,49 -4,58 -8,32 -4,60 -8,48 -4,60
-7,60 -3,88 7,51 -3,90 -7,59 -3,90
-6,60 -3,31 -6,52 -3,34 -6,62 -3,33
-4,91 -2,62 -4,86 -2,73 -4,91 -2,66
-4,03 -2,37 -4,02 -2,56 -4,04 -2,46
-3,72 -2,15 -3,71 -2,34 -3,73 -2,24
-3,40 -1,98 -3,39 -2,30 -3,41 2,17
-3,21 -1,97 -3,21 -2,32 -3,22 -2,13
-3,09 -1,84 -3,09 -2,06 -3,10 -1,94
-2,99 -1,72 -2,99 -1,94 -3,01 -1,82

Tabelle 35: Daten zur Langmuir schen Auftragung der
Sorption von Europium, Gadolinium und Terbium an
Opalinuston in Porenwasser bei pH 5

EUgeiCoq  BUpei/Bugon,  Gdgei€q  Gdei/Gdson,  Thygeicoq G/ Gdsory
[m/L]  CeffCoon [&/L]  [mg/L]  CegfCion [&/L]  [mg/L]  Cegf/Coon [&/L]
0,0001 0,16 0,0003 0,36 0,0001 0,18
0,0005 0,12 0,0008 0,19 0,0005 0,13
0,004 0,19 0,005 0,25 0,004 0,20
0,04 0,51 0,05 0,66 0,04 0,52
1,88 5,16 2,16 7,33 1,95 5,63
14,04 21,42 14,94 34,71 14,46 26,28
29,05 27,09 30,46 42,34 29,67 32,41
60,36 38,29 63,53 81,01 62,41 58,60
93,51 57,67 96,99 128,69 95,26 80,40
124,49 56,34 127,84 93,02 126,09 69,61
155,12 53,74 159,48 88,78 157,02 65,14

Tabelle 36: Daten der linearen Sorption von Europium,
Gadolinium und Terbium an Opalinuston in Porenwasser bei

pH 7,6
B Coq Eugory Coory~ Girei Ceq Glsor Coory TDiei Ceg Tbsory Csorp
[mmol/L] [mmol/kg] [mmol/L] [mmol/kg] [mmol/L] [mmol/kg]
2,07E-06 0,005  2,18E-06 0,005 1,65E-06 0,005
3,78E-06 0,026  4,49E-06 0,025  4,24E-06 0,025
1,14E-05 0,13 1,42E-05 0,13 1,48E-05 0,13
9,76E-05 0,52 0,0001 0,50 0,0001 0,50)
0,004 4,61 0,004 4,25 0,004 4,36
0,004 26,32 0,006 25,09 0,005 24,94
0,007 53,12 0,007 51,27 0,004 51,44
0,011 106,88 0,013 102,77 0,008 102,79
0,015 160,83 0,018 154,53 0,012 154,22
0,059 204,63 0,075 193,25 0,052 196,66
0,041 263,89 0,054 251,59 0,035 253,33

Tabelle 37: Logarithmische Daten zur Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
Porenwasser bei pH 7,6

Eug Euggy Gdgei Gdgop Tbiei Ty,

logceq logcy logceq logcy, logceq logc,yrp

[mol/L] [mol/kg] [mol/L] [mol/kg] [mol/L] [mol/kg]
-8,68 -5,30 -8,66 -5,32 -8,78 -5,32
-8,42 -4,58 -8,35 -4,60 -8,37 -4,60
-7,94 -3,87 -7,85 -3,89 -7,83 -3,89
-7,01 -3,28 -6,93 -3,30 -6,96 -3,30
-5,46 -2,34 -5,38 -2,37 -5,45 -2,36
-5,36 -1,58 -5,25 -1,60 -5,29 -1,60
-5,16 -1,27 -5,16 -1,29 -5,40 -1,29
-4,95 -0,97 -4,89 -0,99 -5,08 -0,99
-4,83 -0,79 -4,75 -0,81 -4,91 -0,81
-4,23 -0,69 -4,13 -0,71 -4,28 -0,71
-4,39 -0,58 -4,27 -0,60 -4,45 -0,60

IV

EugeiCoq  BUpei/Bugon,  Gdpei€q  Gdpei/Gdion,  Thgeicoq Gt/ Gdsorp
[mg/L]  Cef/Coon [L]  [m@L]  CofCion [¢/L]  [m@L]  CegfCuon [&/L]
0,0003 0,42 0,0003 0,46 0,0003 0,34
0,0006 0,14 0,0007 0,18 0,0007 0,17
0,002 0,08 0,002 0,11 0,002 0,12
0,015 0,19 0,019 0,24 0,018 0,22
0,67 0,17 0,88 0,22 0,81 0,20
1,04 0,13 1,09 0,13 0,63 0,08
1,70 0,10 2,02 0,13 1,32 0,08
224 0,09 2,80 0,12 1,96 0,08
8,94 0,29 11,78 0,39 8,31 0,27
6,26 0,16 8,41 0,21 5,62 0,14

Tabelle 39: Daten zur pH-abhéngigen Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
Natriumperchlorat in Prozent

pH Eusorb [%] Gdsorb [%] Tbsorb [%]
10 98,85 98,83 98,79
9 99,25 99,23 99,20
8 98,95 98,92 98,88
7 98,88 98,76 98,79
6 99,45 99,18 99,25
5 90,27 88,27 89,01
4 67,86 64,89 64,84
3 54,31 50,78 51,05
2 35,28 31,61 32,78

Tabelle 40: Daten zur pH-abhiingigen Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
Porenwasser in Prozent

pH Eusorb [%] Gdsorb [%] Tbsorb [%]
10 99,81 99,83 99,84
9 99,68 99,66 99,64
8 98,00 97,43 97,24
7 96,62 95,63 95,90
6 79,78 72,56 77,50
5 21,70 16,65 21,01
4 12,86 8,38 13,58
3 11,45 7,29 12,50
2 13,00 8,12 13,81

Tabelle 41: Daten zur pH-abhiingigen Desorption von
Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
Natriumperchlorat (pH 12, 10, 7,6, 5, 3)

1. GGw. 2. GGw. 3. GGw. 4. GGw.

pH Eusorb [%] Eusorb [%] Eusorb [%] Eusorb [%]
12 99,5 98,8 98,1 97,6
10 99,6 99,0 98,8 98,5
7 99,2 98,9 98,9 98,8
5 93,1 91,9 87,3 83,8
3 41,7 32,2 30,3 22,2
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Tabelle 42: Daten zur pH-abhéngigen Desorption von

Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
Porenwasser (pH 12, 10, 7,6, 5, 3)

Tabelle 45: Daten der linearen Sorption von Europium,
Gadolinium und Terbium an Opalinuston in NaClO4 bei
pH 7,6 unter Einfluss von 10 bzw. 25 ppm Huminsiiure

pH

12
0

—_

7
5
3

1. GGw. 2. GGw. 3. GGw.
Eugory [%] Eugory [%] EUgory [%]
99,9 99,8 99,7
99,8 99,7 99,6
94,5 91,6 89,2
28,8 12,2 7,4
9,9 4.5 4,1

4. GGw.
Eusorb [%]
99,6
99,4
87,2
6,5
3,5

Tabelle 43: Daten der linearen Sorption von Europium,

Gadolinium und Terbium an Opalinuston in NaClO4 bei pH 5

unter Einfluss von 10 bzw. 25 ppm Huminsiiure

Eufrei mit
10ppm HA
Ceq [mmol/L]

1,09E-05
6,43E-05
0,0001
0,0004
0,007
0,064
0,16
0,35
0,57
0,77
0,98

Eug,y, mit Eug,j mit Eugy, mit
10ppm HA ¢y, 25ppm HA  25ppm HA ¢y,
[mmol/kg]  Ceq [mmol/L]  [mmol/kg]
0,003 1,41E-06 0,005
0,011 1,98E-06 0,027
0,11 4,91E-06 0,14
0,45 1,66E-05 0,54
3,81 0,001 5,18
11,54 0,04 17,50
14,31 0,13 22,18
23,33 0,33 28,36
22,24 0,53 32,81
26,09 0,68 48,40
28,34 0,90 48,86

Eug,; mit Eug,y, mit Eug,; mit Eugyy, mit
10ppm HA  10ppm HA ¢y, 25ppm HA 25ppm HA ¢y
Ceq [MmOVL]  [mmol/kg]  Ceq [mmol/L]  [mmol/kg]
2,62E-06 0,005 1,69E-06 0,005
1,52E-06 0,027 3,61E-06 0,027
3,98E-06 0,14 1,31E-05 0,13
1,83E-05 0,54 5,50E-05 0,53
0,0008 5,29 0,001 5,21
0,0005 27,29 0,003 26,70
0,0007 54,67 0,004 53,78
0,0005 109,56 0,008 107,60
0,0013 164,18 0,004 163,57
0,0041 218,32 0,122 188,80
0,0286 267,04 0,405 172,96

Tabelle 46: Logarithmische Daten der Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
NaClOj4 bei pH 7,6 unter Einfluss von 10 bzw. 25 ppm

Tabelle 44: Logarithmische Daten der Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
NaClOy bei pH 5 unter Einfluss von 10 bzw. 25 ppm

Huminsiure
Eug,; mit Eugy, mit Eug,; mit Eug, mit
10ppm HA 10ppm HA 25ppm HA 25ppm HA
logceq [mOl/L] logeg,, [mol/kg] logee, [mol/L] logeg,, [mol/kg]

-7,96 -5,56 -8,85 -5,29
-7,19 -4,95 -8,70 -4,57
-6,97 -3,96 -8,31 -3,87
-6,40 -3,35 -7,78 -3,26
-5,17 2,42 -5,92 -2,29
-4,20 -1,94 -4,40 -1,76
-3,79 -1,84 -3,88 -1,65
-3,46 -1,63 -3,49 -1,55
-3,24 -1,65 -3,28 -1,48
-3,11 -1,58 -3,17 -1,32
-3,01 -1,55 -3,05 -1,31

Huminsiure
Eug,; mit Eug,y, mit Eug,; mit Eug,y, mit
10ppm HA 10ppm HA 25ppm HA 25ppm HA
logceq [mOl/L] logegys, [mol/kg] logee, [mol/L] logeg,, [mol/kg]

-8,58 -5,32 -8,77 -5,30
-8,82 -4,57 -8,44 -4,58
-8,40 -3,87 -7,88 -3,87
-1,74 -3,26 -7,26 -3,27
-6,11 -2,28 -5,96 -2,28
-6,31 -1,56 -5,54 -1,57
-6,17 -1,26 -5,38 -1,27
-6,34 -0,96 -5,08 -0,97
-5,89 -0,78 -5,43 -0,79
-5,39 -0,66 -3,91 -0,72
-4,54 -0,57 -3,39 -0,76

Tabelle 47: Daten der linearen Sorption von Europium,
Gadolinium und Terbium an Opalinuston in Porenwasser bei
pH 5 unter Einfluss von 10 bzw. 25 ppm Huminsiure

Eug; mit Eug,y, mit Eug.; mit Eug,y, mit
10ppm HA  10ppm HA ¢y, 25ppm HA  25ppm HA ¢y,

Ceq [mmol/L] [mmo]/kg] Ceq [mmol/L] [mmo]/kg]
1,67E-05 0,001 1,94E-06 0,005
8,54E-05 0,006 3,78E-06 0,026
0,0002 0,075 1,45E-05 0,13
0,0012 0,25 0,0001 0,52
0,012 2,45 0,008 3,52
0,10 2,30 0,08 7,97
0,21 2,23 0,18 10,32
0,40 9,92 0,38 14,75
0,63 7,13 0,56 23,73
0,82 14,00 0,76 29,98
1,02 18,50 0,93 42,18
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Tabelle 48: Daten der linearen Sorption von Europium,
Gadolinium und Terbium an Opalinuston in Porenwasser bei
pH 5 unter Einfluss von Lactat und Tonextrakt mit jeweils
einem TOC-Gehalt von 5 ppm

Eug,; mit Lactat  Eugy, mit Lactat  Eug,; mit Extrakt Eug,,, mit Extrakt
(Sppm TOC) coq (Sppm TOC) 4, (Sppm TOC) ¢.q (Sppm TOC) €44,
[mmol/L] [mmol/kg] [mmol/L] [mmol/kg]

0,002 0,04 0,002 0,1

0,018 1,01 0,015 1.8

0,10 2,00 0,10 1,98
0,21 1,53 0,22 0,75
0,42 5,75 0,41 7,00
0,62 9,78 0,62 8,29
0,85 7,25 0,85 7,09
1,04 14,52 1,05 11,32

Tabelle 49: Logarithmische Daten der Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
Porenwasser bei pH 5 unter Einfluss von 10 bzw. 25 ppm

Huminsiure
Eug,; mit Eug,y, mit Eug,; mit Eug,y, mit
10ppm HA 10ppm HA 25ppm HA 25ppm HA
logceq [MOV/L] logeyys, [mol/kg] logee, [mol/L] logeg,, [mol/kg]

-1,78 -5,89 -8,71 -5,30
7,07 -5,22 -8,42 -4,58
-6,61 -4,12 -7,84 -3,87
-5,92 -3,61 -6,99 -3,28
-4,92 -2,61 -5,10 -2,45
-4,00 -2,64 -4,11 -2,10
-3,68 -2,65 -3,75 -1,99
-3,40 -2,00 -3,42 -1,83
-3,20 2,15 -3,25 -1,62
-3,09 -1,85 -3,12 -1,52
-2,99 -1,73 -3,03 -1,37

Tabelle 50: Logarithmische Daten der Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
Porenwasser bei pH 5 unter Einfluss von Lactat und
Tonextrakt mit jeweils einem TOC-Gehalt von 5 ppm

Eug,; mit Lactat  Eug,y, mit Lactat  Eug,; mit Extrakt Eug,,, mit Extrakt
(5ppm TOC) (5ppm TOC) (5ppm TOC) (5ppm TOC)

logeq [mol/L] logcqo, [mol/kg] logeq [mol/L]  logego, [mol/kg]
-5,69 -4,37 -5,70 -4,28
-4,75 -2,99 -4,83 -2,75
-3,99 -2,70 -3,99 -2,70
-3,67 -2,82 -3,66 -3,12
-3,38 -2,24 -3,39 -2,16
-3,21 -2,01 -3,20 -2,08
-3,07 22,14 -3,07 -2,15
-2,98 -1,84 -2,98 -1,95

VI

Tabelle 51: Daten der linearen Sorption von Europium,
Gadolinium und Terbium an Opalinuston in Porenwasser bei
pH 7,6 unter Einfluss von 10 bzw. 25 ppm Huminsiiure

Eug,; mit Eugyp, mit Eug,; mit Eugoy, mit
10ppm HA  10ppm HA ¢y, 25ppm HA  25ppm HA ¢y,

Coq [mmOVL]  [mmol/kg]  Ceq [mmoOVL]  [mmol/kg]
1,58E-06 0,005 1,54E-06 0,005
4,00E-06 0,026 3,61E-06 0,027
1,45E-05 0,13 1,28E-05 0,13
0,0001 0,52 6,61E-05 0,53
0,0006 5,34 0,004 4,49
0,0008 27,22 0,012 24,39
0,0017 109,25 0,009 107,48
0,015 160,88 0,008 162,44
0,013 215,99 0,06 204,73
0,14 239,21 0,16 233,41

Tabelle 52: Daten der linearen Sorption von Europium,
Gadolinium und Terbium an Opalinuston in Porenwasser bei
PH 5 unter Einfluss von Lactat und Tonextrakt mit jeweils
einem TOC-Gehalt von 5 ppm

Eug,; mit Lactat  Eug, mit Lactat Eug,; mit Extrakt Eug,, mit Extrakt
(Sppm TOC) coq (Sppm TOC) 4, (Sppm TOC) ¢¢q (Sppm TOC) €44,
[mmol/L] [mmol/kg] [mmol/L] [mmol/kg]

1,22E-05 0,02 1,18E-05 0,02

2,94E-05 0,13 4,22E-05 0,13
0,0002 0,50 0,0002 0,51
0,0028 4,71 0,0010 5,22
0,002 26,94 0,002 26,79
0,014 51,27 0,007 53,02
0,057 95,30 0,025 103,35
0,017 160,29 0,009 162,30
0,020 214,22 0,022 213,74
0,024 268,14 0,024 268,29

Tabelle 53: Logarithmische Daten der Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
Porenwasser bei pH 7,6 unter Einfluss von 10 bzw. 25 ppm

Huminsiure
Eug,; mit Eu,, mit Eug,; mit Eug,y, mit
10ppm HA 10ppm HA 25ppm HA 25ppm HA
logceq [mOV/L] logeg,, [mol/kg] logee, [mol/L] logeg,, [mol/kg]

-8,80 -5,29 -8,81 -5,29
-8,40 -4,58 -8,44 -4,58
-7,84 -3,87 -7,89 -3,87
-6,97 -3,28 -7,18 -3,27
-6,25 -2,27 -5,40 -2,35
-6,09 -1,57 -4,92 -1,61
-5,79 -1,26 -4,43 -1,34
-5,78 -0,96 -5,06 -0,97
-4,84 -0,79 -5,08 -0,79
-4,87 -0,67 -4,23 -0,69
-3,85 -0,62 -3,79 -0,63
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Tabelle 54: Logarithmische Daten der Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
Porenwasser bei pH 7,6 unter Einfluss von Lactat und

Tabelle 58: Daten zur pH-abhiingigen Desorption von
Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
Natriumperchlorat (pH 12, 10, 7,6, 5, 3) beeinflusst durch

Tonextrakt mit jeweils einem TOC-Gehalt von 5 ppm 25 ppm HA
Eug,; mit Lactat  Eug,y, mit Lactat  Eug,; mit Extrakt Eug,, mit Extrakt H 1. GGw. 2. GGw. 3. GGw. 4. GGw.
(5ppm TOC) (5ppm TOC) (5ppm TOC) (5ppm TOC) P EUsom [%]  EUsors [%]  Eugop[%]  Eugon [%]
logeeq [mol/L]  loge,, [mol/kg]  loge [mol/L]  logege, [mol/kg] 12 99.4 96.3 89.7 804
791 461 793 461 10 98,7 928 85,0 78,2
-7,53 -3,89 -1,37 -3,90
6,70 330 677 330 7 99,2 96,5 86,4 76,1
-5,55 _2’32 -5,98 22,28 5 92,6 91,7 86,7 77,6
5,72 -1,57 -5,60 -1,57 3 40,6 36,2 335 30,9
-4,85 -1,29 -5,14 -1,28
424 -1,02 -4,60 -0.99 Tabelle 59: Daten zur pH-abhiingigen Desorption von
4,71 -0,80 -5,06 -0,79 . . . . . .
4.69 0.67 4,65 0.67 Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
4,62 0,57 4,63 0,57 Natriumperchlorat (pH 12, 10, 7,6, 5, 3) beeinflusst durch

Tabelle 55: Daten zur pH-abhiingigen Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
Natriumperchlorat unter Einfluss von 10 bzw. 25 ppm
Huminsiure oder Lactat mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm in

Prozent

o Eug,, mit Eug,, mit o Eug,, mit Lactat
p 10ppm HA [%] 25ppm HA [%]| P (5ppm TOC) [%]
11,9 99,6 963 123 99.4
11,2 98,7 96,6 11,6 993

10 993 92,9 9.8 98,6

9 98,9 88,1 8,8 992

8 993 97,6 8,2 99,1

7 99.4 98,1 75 98,6

6 99,7 993 6.4 997

5 88,7 95,1 54 95,9

4 66,2 62,0 3,7 612

3 438 51,1 3 49,6

2 31,6 37,9 23 36,1

Tabelle 56: Daten zur pH-abhiingigen Sorption von
Europium, Gadolinium und Terbium an Opalinuston in
Porenwasser unter Einfluss von 10 bzw. 25 ppm Huminsiiure
oder Lactat mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm in Prozent

I Eug,, mit Eug,, mit o Eug,, mit Lactat
P 10ppm HA [%] 25ppm HA [%] P (5ppm TOC) [%]
12 99,8 99,8 12,4 99,9

11 99,7 99,9 11,6 99,9

10 99,8 99,9 10,4 99,9

9 99,9 99,8 8,8 99,5

8 98,6 98,2 8,2 98,4

7 95,5 96,3 7,6 94,8

6 95,8 96,0 6,5 91,3
4,5 48,1 49,5 52 324

4 22,5 26,1 3,7 12,0

3 13,8 16,6 2,9 12,8

2 9,9 12,0 2,1 10,9

Tabelle 57: Daten zur pH-abhéngigen Desorption von
Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
Natriumperchlorat (pH 12, 10, 7,6, 5, 3) beeinflusst durch

10 ppm HA

H 1. GGw. 2. GGw. 3. GGw. 4, GGw.
P Bl %] EUsors (%] Elgop (%] EUgors [%]
12 99.4 98,2 93,3 87,2
10 98,8 96,6 93,3 89,4
7 99,2 98,7 97,0 93,5

5 91,7 91,2 90,7 88,7

3 432 37,8 34,5 32,0

VII

Lactat mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm

1. GGw. 2. GGw. 3. GGw. 4. GGw.

pH B[] EUpo (%] By (%] Euse [%]
12 99,8 99,4 99,2 98,9
10 99,3 99,0 98,8 98,6
7 98,8 98,7 98,7 98,6
5 91,7 91,1 91,0 90,1
3 46,3 40,3 36,6 33,7

Tabelle 60: Daten zur pH-abhéngigen Desorption von
Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
Porenwasser (pH 12, 10, 7,6, 5, 3) beeinflusst durch 10 ppm

HA

o 1. GGw. 2. GGw. 3. GGw. 4, GGw.
b Bl %] EUsors (%] Elgo (%] EUgors [%]
12 99,9 99,8 99,7 99,6
10 99,8 99,6 99,5 99.4

7 94,5 92,5 90,8 89,5

5 29,6 14,5 11,4 10,2

3 10,6 6,4 5,9 5,5

Tabelle 61: Daten zur pH-abhéngigen Desorption von
Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
Porenwasser (pH 12, 10, 7,6, 5, 3) beeinflusst durch 25 ppm

HA

H 1. GGw. 2. GGw. 3. GGw. 4, GGw.
b Bl %] EUsors (%] Elg (%] Eugors [%]
12 99,9 99,8 99,7 99,5
10 99.8 99,7 99,5 99.4
7 94,5 92,7 90,8 89,0

5 28,8 18,9 13,9 12,3

3 9,9 6,1 5,7 5,3

Tabelle 62: Daten zur pH-abhiingigen Desorption von
Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
Porenwasser (pH 12, 10, 7,6, 5, 3) beeinflusst durch basisches

Tonextrakt mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm

1. GGw. 2. GGw. 3. GGw. 4. GGw.

pH EUor (%] EUp (%] By (%] Euser [%]
12 99,8 99,6 99,5 99,5
10 99,8 99,5 99,3 99,1
7 93,8 91,1 91,0 90,3
5 33,8 10,6 8,9 8,1
3 10,2 7,8 7,6 7,4
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Tabelle 63: Daten zur pH-abhiingigen Desorption von
Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
Porenwasser (pH 12, 10, 7,6, 5, 3) beeinflusst durch neutrales

Tonextrakt mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm

1. GGw. 2. GGw. 3. GGw. 4. GGw.
pH B[] EUpo %] B[] Euse [%]
12 99,9 99,8 99,7 99,7
10 99,8 99,7 99,7 99,5
7 94,5 92,0 89,9 84,8
5 28,0 24,5 21,9 20,8
3 11,3 8,6 6,1 4.6

Tabelle 64: Daten zur pH-abhiingigen Desorption von
Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
Porenwasser (pH 12, 10, 7,6, 5, 3) beeinflusst durch Lactat mit

einem TOC-Gehalt von 5 ppm

1. GGw. 2. GGw. 3. GGw. 4. GGw.
pH EUor %] EUpo %] B[] Euser [%]
12 99,9 99,7 99,7 99,6
10 99,8 99,7 99,6 99,4
7 94,5 91,5 87,9 84,1
5 28,4 22,4 21,5 20,5
3 9.4 5,7 5,3 5,0

VIII

7.1.3 ICP-MS-MESSUNGEN VON

URAN

Tabelle 65: Daten der linearen Sorption von Uran(VI) an
Opalinuston in NaClO4 und Porenwasser bei pH 5

NP pH5 Pw pHS5
Ufrei Ceq Usorb Csorb Ufrei Ceq Usorb Csorb
[mmol/L] [mmol/kg] [ [mmol/L] [mmol/kg]
3,05E-05 0,019 3,02E-05 0,019
9,85E-05 0,08 0,0002 0,07
0,0002 0,48 0,0006 0,38
0,001 2,27 0,004 1,74
0,01 7,96 0,02 6,32
0,07 35,44 0,11 24,66
0,18 59,23 0,19 58,24

Tabelle 66: Logarithmische Daten der Sorption von Uran(VI)
an Opalinuston in NaClO4 und Porenwasser bei pH 5

NP pH5 Pw pH5
U U

Ufrei logceq log(s:orb Ufrei logceq log(s:orb
/L sorb /L sorb
[mol/L] [mol/kg] [mol/L] [mol/kg]

-7,52 -4,73 -7,52 -4,73

-7,01 -4,09 -6,82 -4,17

-6,71 -3,32 -6,23 -3,42

-5,85 -2,64 -5,45 -2,76

-4,99 -2,10 -4,78 -2,20

-4,17 -1,45 -3,95 -1,61

-3,74 -1,23 -3,73 -1,23

Tabelle 67: Daten der linearen Sorption von Uran(VI) an
Opalinuston in NaClO4 und Porenwasser bei pH 7,6

NP pH7,6 Pw pH7,6
Ufrei Ceq Usorb Csorb Ufrei Ceq Usorb Csorb
[mmol/L] [mmol/kg] | [mmol/L] [mmol/kg]
0,002 0,08 0,002 0,05
0,01 0,56 0,01 0,51
0,03 1,86 0,03 1,91
0,14 16,46 0,16 13,16
0,29 33,09 0,31 28,55
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Tabelle 68: Logarithmische Daten der Sorption von Uran(VI)
an Opalinuston in NaClO4 und Porenwasser bei pH 5

NP pH7.,6 Pw pH7,6
Usor Usor

Ufrei logceq 1 ° Ufrei logceq 1 °

OZCsorb OZCsorb
/L /L

[mol/L] [mol/kg] [mol/L] [mol/kg]

-5,75 -4,10 -5,72 -4,27

-5,08 -3,26 -5,07 -3,30

-4,46 -2,73 -4,46 -2,72

-3,84 -1,78 -3,80 -1,88

-3,54 -1,48 -3,51 -1,54

Tabelle 69: Daten zur pH-abhiingigen Sorption von Uran(VI)
an Opalinuston in NaClO4 und Porenwasser

pH

12,1
11,1
9,9
9
8
74
6
4.6
3,7
3,1
22

Usorb in NP

(%]

90,5
95,0
75,9
473
35,0
29,1
95,9
93,7
62,1
22,4
9,7

pH

12,4
10,9
10,3
8,7
7,9
73
5.8
4,9
42
3,5
2,3

Usorb in Pw
(7]

99,9
99,9
99,6
62,7
16,5
13,0
95,9
86,3
57,9
274
13,0

Tabelle 70: Daten zur pH-abhiingigen Desorption von Uran in
vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in
Natriumperchlorat (pH 12, 10, 7,6, 5, 3)

pH

—_
(=]

[SSERVLEN |

1. GGw.
Usors [%0]

90,5
75,9
29,1
93,7
22,4

2. GGw.
Usorn [%]
70,8
65,8
25,1
91,5
6,7

3. GGw.
Usors [%0]
59,9
57,7
245
89,7
2,1

4. GGw.
Usorn [%0]
56,1
523
24,1
84,0
0,0

Tabelle 71: Daten zur pH-abhiingigen Desorption von
Europium in vier Gleichgewichtsschritten von Opalinuston in

Porenwasser (pH 12, 10, 7,6, 5, 3)

1. GGw.
Usorb [%]

99,9
99,6
13,0
86,3
27,4

2. GGw.
Usorb [%]
98,7
99,3
12,6
69,4
13,1

3. GGw.
Usorb [%]
98,5
99,0
11,1
56,1
10,5

4. GGw.
Usorb [%]
98,3
98,7
10,6
50,3
9,6

IX

7. 1. 4 BESTIMMUNG DER Kp-WERTE
FUR DIE LANTHANOIDE UND URAN

Tabelle 72: kqs-Werte von Europium fiir die eingesetzte
Lanthanoid-Konzentrationen in NaClOy4 bei pH 5 beeinflusst
durch 0 ppm, 10 ppm und 25 ppm Huminséiure

Eu ohne HA Eu mit 10ppm HA Eu mit 25ppm HA
e €0 g kg | M0 gy | e g
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]
0,00006 20695 0,00006 20444 0,00006 3630
0,00032 63339 0,00032 63163 0,00032 13586
0,0016 120943 0,0016 119900 0,0016 27679
0,0064 286161 0,0064 284836 0,0064 32873
0,064 3814 0,064 3277 0,064 4325
0,32 298 0,32 182 0,32 441
0,64 125 0,64 88 0,64 170
1,30 55 1,30 68 1,30 87
1,90 39 1,90 39 1,90 62
2,50 28 2,50 34 2,50 71
32 36 32 29 32 54

Tabelle 73: Logarithmische ky-Werte von Europium
gegeniiber der logarithmischen Konzentration an freiem
Europium in NaClOy bei pH 5 beeinflusst durch 0 ppm,
10 ppm und 25 ppm Huminséure

Eu ohne HA Eu mit 10ppm HA Eu mit 25ppm HA
Eug; logee, logky Eug,; logee, logky Eugi logeeg logky
[mmol/L] [L/kg] [mmol/L] [L/kg] [mmol/L] [L/kg]
-6,58 4,32 -6,50 431 -5,85 3,56
-6,37 4,80 -6,33 4,30 -5,70 4,13
-5,95 5,08 -5,93 5,08 -5,31 4,44
-5,72 5,46 -5,70 5,45 -4,78 4,52
-2,87 3,58 -2,79 3,52 -2,92 3,64
-1,30 2,47 -1,20 2,26 -1,40 2,64
-0,83 2,10 -0,79 1,95 -0,88 2,23
-0,44 1,74 -0,46 1,83 -0,49 1,94
-0,24 1,59 -0,24 1,59 -0,28 1,79
-0,10 1,44 -0,11 1,53 -0,17 1,85
-0,02 1,56 -0,01 1,46 -0,05 1,73

Tabelle 74: ks-Werte von Europium fiir die eingesetzte
Lanthanoid-Konzentrationen in Porenwasser bei pH 5
beeinflusst durch 0 ppm, 10 ppm und 25 ppm Huminséiure

Eu ohne HA Eu mit 10ppm HA Eu mit 25ppm HA
Lngcs [ Lng ¢ Lngcs [

e T e e I I e
0,00006 6104 0,00006 78 0,00006 2580
0,00032 8174 0,00032 71 0,00032 7005
0,0016 5237 0,0016 303 0,0016 9198
0,0064 1956 0,0064 205 0,0064 5139

0,064 194 0,064 202 0,064 447
0,32 47 0,32 23 0,32 103
0,64 37 0,64 11 0,64 58
1,30 26 1,30 25 1,30 39
1,90 17 1,90 11 1,90 42
2,50 18 2,50 17 2,50 40
32 19 3,2 18 3,2 45
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Tabelle 75: Logarithmische kq-Werte von Europium
gegeniiber der logarithmischen Konzentration an freiem
Europium in Porenwasser bei pH 5 beeinflusst durch 0 ppm,
10 ppm und 25 ppm Huminséure

Tabelle 78: kg-Werte von Europium fiir die eingesetzte
Lanthanoid-Konzentrationen in Porenwasser bei pH 7,6
beeinflusst durch 0 ppm, 10 ppm und 25 ppm Huminséiure

Eu mit 10ppm HA

Eu ohne HA
Eugy logcCq logky
[mmol/L] [L/kg]
-6,06 3,79
-5,49 391
-4,60 3,72
-3,60 3,29
-1,91 2,29
-1,03 1,67
-0,72 1,57
-0,40 1,42
-0,21 1,24
-0,09 1,25
0,01 1,27

Eug logcCq logky

[mmol/L] [L/kg]
-5,93 3,60
-5,45 3,90
-4,70 3,87
-3,80 3,56
-1,92 2,56
-1,00 1,36
-0,68 1,02
-0,40 1,40
-0,20 1,05
-0,09 1,23
0,01 1,26

Eu mit 25ppm HA
Eug logcCCI logky
[mmol/L] [L/kg]
-5,71 341
-5,42 3,85
-4,84 3,96
-3,99 3,71
-2,10 2,65
-1,11 2,01
-0,75 1,76
-0,42 1,59
-0,25 1,62
-0,12 1,60
-0,03 1,66

Eu ohne HA Eu mit 10ppm HA Eu mit 25ppm HA
Lngcs cy Lngcs [ Lngcs [
mmovry Kok oy ke oy ekl
0,00006 2398 0,00006 3231 0,00006 3311
0,00032 7004 0,00032 6609 0,00032 7355
0,0016 11785 0,0016 9218 0,0016 10464
0,0064 5366 0,0064 4869 0,0064 8050
0,064 1316 0,064 1235 0,064 1136
0,32 6000 0,32 5823 0,32 2015
0,64 7759 0,64 7654 0,64 6449
1,30 9567 1,30 10256 1,30 12239
1,90 10933 1,90 11089 1,90 19666
2,50 3478 2,50 16104 2,50 3502
3,2 6410 3,2 1710 3,2 1431

Tabelle 76: kg-Werte von Europium fiir die eingesetzte
Lanthanoid-Konzentrationen in NaClO4 bei pH 7,6
beeinflusst durch 0 ppm, 10 ppm und 25 ppm Huminséiure

Tabelle 79: Logarithmische ky-Werte von Europium
gegeniiber der logarithmischen Konzentration an freiem
Europium in Porenwasser bei pH 7,6 beeinflusst durch
0 ppm, 10 ppm und 25 ppm Huminséiure

Eu ohne HA Eu mit 10ppm HA Eu mit 25ppm HA
e €0 gy | Mles@ g gy | Pl @y i)
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]
0,00006 1078 0,00006 1841 0,00006 3002
0,00032 12116 0,00032 17745 0,00032 7350
0,0016 35490 0,0016 34159 0,0016 10211
0,0064 12036 0,0064 29689 0,0064 9728
0,064 6859 0,064 6738 0,064 4808
0,32 17787 0,32 55343 0,32 9333
0,64 11859 0,64 80395 0,64 12778
1,30 18831 1,30 239501 1,30 12999
1,90 14983 1,90 127135 1,90 43713
2,50 2109 2,50 53622 2,50 1546
32 1498 32 9348 32 427

Eu ohne HA
Eugy log(:Cq logky
[mmol/L] [L/kg]
-5,68 3,38
-5,42 3,85
-4,94 4,07
-4,01 3,73
-2,46 3,12
-2,36 3,78
-2,16 3,89
-1,95 3,98
-1,83 4,04
-1,23 3,54
-1,39 3,81

Eu mit 10ppm HA
Eug logcCq logky
[mmol/L] [L/kg]
-5,80 3,51
-5,40 3,82
-4.84 3,96
-3,97 3,69
-3,25 3,09
-2,32 3,77
-2,16 3,88
-2,00 4,01
-1,84 4,04
-1,33 4,21
-0,85 3,23

Eu mit 25ppm HA
Eug logccq logky
[mmol/L] [L/kg]
-5,81 3,52
-5,44 3,87
-4,89 4,02
-4,18 3,91
-2,40 3,06
-1,92 3,30
2,16 3,79
-2,06 4,09
-2,08 4,29
-1,23 3,54
-0,79 3,16

Tabelle 77: Logarithmische ky-Werte von Europium
gegeniiber der logarithmischen Konzentration an freiem
Europium in NaClO; bei pH 7,6 beeinflusst durch 0 ppm,

10 ppm und 25 ppm Huminséure

Tabelle 80: ks-Werte von Europium fiir die eingesetzte
Lanthanoid-Konzentrationen in Porenwasser bei pH 5
beeinflusst durch Lactat bzw. durch Tonextrakt mit jeweils
einem TOC-Gehalt von 5 ppm

Eu mit 10ppm HA

Eu ohne HA
Eugy logcCq logky
[mmol/L] [L/kg]
-5,84 3,53
-5,56 4,00
-5,03 4,24
-4,35 4,08
23,11 3,84
-2,82 4,25
-2,34 4,07
-2,24 4,27
-1,97 4,18
-1,03 3,32
-0,80 3,18

Eug logcCq logky

[mmol/L] [L/kg]
-5,75 3,47
-5,52 4,01
-5,01 4,21
-4.31 4,06
3,11 3,83
-2,65 4,06
-2,35 4,05
-2,15 4,16
-2,20 4,33
-1,01 3,26
-0,65 3,03

Eu mit 25ppm HA
Eug logcCCI logky
[mmol/L] [L/kg]
-5,77 3,48
-5,44 3,87
-4,88 4,01
-4,26 3,99
-2,96 3,68
-2,54 3,97
-2,38 4,11
-2,08 4,11
-2,43 4,64
-0,91 3,19
-0,39 2,63

Eu mit Lactat (Sppm TOC) | Eu mit Extrakt (5ppm TOC)
Litges Co ke[Lkg | e kq [L/ke]
[mmol/L] [mmol/L]

0,006 21 0,01 26
0,064 57 0,06 121
0,32 20 0,32 19
0,64 7 0,64 3

1,3 14 1,3 17

1,9 16 1,9 13

2,5 9 2,5 8

32 14 3,2 11




7. ANHANG

Tabelle 81: Logarithmische kq-Werte von Europium
gegeniiber der logarithmischen Konzentration an freiem
Europium in Porenwasser bei pH 5 beeinflusst durch Lactat
bzw. durch Tonextrakt mit jeweils einem TOC-Gehalt von

5 ppm
Eu mit Lactat (5ppm TOC) | Eu mit Extrakt (Sppm TOC)
Eug,i logeeg Eug,; loge
e ¢ logk, [L/k e ¢ logky [L/k
[mmol/L] gha [Likel [mmol/L] gha [Likel
-2,69 1,32 -2,70 1,42
-1,75 1,75 -1,83 2,08
-0,99 1,29 -0,99 1,29
-0,67 0,86 -0,66 0,54
-0,38 1,14 -0,39 1,23
-0,21 1,20 -0,20 1,12
-0,07 0,93 -0,07 0,92
0,02 1,15 0,02 1,03

Tabelle 84: kg-Werte der pH-abhéingigen Sorption von
Europium an Opalinuston in NaClO4 beeinflusst durch
0 ppm, 10 ppm und 25 ppm Huminséure

Euk, Eu mit Eu mit
pH 10ppm HA 25ppm HA
(Lkel  y [Lkel Ky [Like]
10 21429 33234 3288
9 32904 22740 1850
8 23585 35889 10196
7 22026 40001 13261
6 45360 72359 34254
5 2320 1969 4868
4 528 490 408
3 297 195 261
2 136 115 153

Tabelle 82: kg-Werte von Europium fiir die eingesetzte
Lanthanoid-Konzentrationen in Porenwasser bei pH 7,6
beeinflusst durch Lactat bzw. durch Tonextrakt mit jeweils
einem TOC-Gehalt von 5 ppm

Eu mit Lactat (5ppm TOC)
Lng ¢y
[mmol/L] K [Lke]
0,00032 2000
0,0016 4419
0,0064 2500
0,064 1677
0,32 13987
0,64 3599
1,30 1658
1,90 9511
2,50 10456
3,20 11108

Eu mit Extrakt (Sppm TOC)
Lng ¢y

[mmol/L] K [Lke]
0,00032 2076
0,0016 3000
0,0064 2995
0,064 5023
0,32 10734
0,64 7315
1,30 4090
1,90 18430
2,50 9533
3,20 11394

Tabelle 83: Logarithmische kq-Werte von Europium
gegeniiber der logarithmischen Konzentration an freiem
Europium in Porenwasser bei pH 7,6 beeinflusst durch Lactat
bzw. durch Tonextrakt mit jeweils einem TOC-Gehalt von

5 ppm
Eu mit Lactat (Sppm TOC) | Eu mit Extrakt (5ppm TOC)
Eug,i logeeg Eug,; loge,
' lo L/k ' 9 1o L/k
[mmol/L] R I —y ghy [Lkel]
-4,91 3,30 -493 3,32
-4,53 3,65 -4,37 3,48
-3,70 3,40 -3,77 3,48
-2,55 3,22 -2,98 3,70
-2,72 4,15 -2,60 4,03
-1,85 3,56 -2,14 3,86
-1,24 3,22 -1,60 3,61
-1,77 3,98 -2,06 4,27
-1,69 4,02 -1,65 3,98
-1,62 4,05 -1,63 4,06

Xl

Tabelle 85: Logarithmische ks-Werte der pH-abhéingigen
Sorption von Europium an Opalinuston in NaClO, beeinflusst
durch 0 ppm, 10 ppm und 25 ppm Huminséiure

Eu logk, Eu mit Eu mit
pH 10ppm HA 25ppm HA
[Lkel  ogk, [Likg] Togk, [Like]
10 4,33 4,52 3,52
9 4,52 4,36 3,27
8 4,37 4,55 4,01
7 4,34 4,60 4,12
6 4,66 4,86 4,53
5 3,37 3,29 3,69
4 2,72 2,69 2,61
3 2,47 2,29 2,42
2 2,13 2,06 2,18

Tabelle 86: kg-Werte der pH-abhéingigen Sorption von
Europium an Opalinuston in Porenwasser beeinflusst durch
0 ppm, 10 ppm und 25 ppm Huminséiure

Euk, Eu mit Eu mit
pH 10ppm HA 25ppm HA
(Lhel i [Lkel K [Likg]
12 192663 134199 115640
11 127699 78566 183382
10 134199 115640 192663
9 78566 183382 127699
8 12247 17690 13455
7 7150 5343 6593
6 986 5749 6007
4,5 72 231 245
4 37 73 88
3 32 40 50
2 37 27 34
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Tabelle 87: Logarithmische ks-Werte der pH-abhéngigen
Sorption von Europium an Opalinuston in Porenwasser
beeinflusst durch 0 ppm, 10 ppm und 25 ppm Huminséiure

oH Eu logky
[L/kg]
12 5,28
11 5,11
10 5,13
9 4,90
8 4,09
7 3,85
6 2,99
4,5 1,86
4 1,57
3 1,51
2 1,57

Eu mit Eu mit

10ppm HA 25ppm HA

logky [L/kg] logk, [L/kg]
513 5,06
4,90 5,26
5,06 5,28
5,26 5,11
4,25 4,13
3,73 3,82
3,76 3,78
2,36 2,39
1,86 1,95
1,60 1,70
1,44 1,53

Tabelle 88: kq-Werte der pH-abhiingigen Sorption von
Europium an Opalinuston in NaClO, und Porenwasser
beeinflusst durch Lactat mit einem TOC-Gehalt von 5 ppm

Eu in NP mit Lactat Eu in Pw mit Lactat
(5ppm TOC) (5ppm TOC)

- Eu ky I Eu ky
P [L/kg] P [L/kg]
12,3 42078 12,4 384822
11,6 36751 11,6 329918
9,8 18120 10,4 229166
8.8 29670 8,8 49268
8,2 26859 8,2 15690
7,5 17487 7,6 4573
6,4 78005 6,5 2635
5,4 5882 5,2 120
3,7 395 3,7 34
3,0 246 2,9 37
2,3 142 2,1 30

XII

Tabelle 89: Logarithmische ke-Werte der pH-abhéngigen
Sorption von Europium an Opalinuston in NaClO; und
Porenwasser beeinflusst durch Lactat mit einem TOC-Gehalt

von 5 ppm
Eu in NP mit Lactat Eu in Pw mit Lactat
(5ppm TOC) (5ppm TOC)
oH Eu logky oH Eu logky
[L/kg] [L/kg]
12,3 4,62 12,4 5,59
11,6 4,57 11,6 5,52
9,8 4,26 10,4 5,36
8,8 4,47 8,8 4,69
8,2 4,43 8,2 4,20
7,5 4,24 7,6 3,66
6,4 4,89 6,5 3,42
5,4 3,77 5,2 2,08
3,7 2,60 3,7 1,53
3,0 2,39 2,9 1,57
2,3 2,15 2,1 1,48

Tabelle 90: kg-Werte von Uran(VI) fiir die eingesetzte Uran-
Konzentrationen in NaClO;4 und Porenwasser bei pH 5

NP pHS5 Pw pHS
Ueing Co kd [L/kg] Ueing Co kd [L/kg]
[mmol/L] [mmol/L]

0,00042 610 0,00042 619
0,0021 816 0,0021 440
0,0042 2458 0,0042 635
0,021 1607 0,021 491
0,042 782 0,042 378
0,21 519 0,21 221
0,42 323 0,42 311

Tabelle 91: Logarithmische ks-Werte von Uran(VI)
gegeniiber der logarithmischen Konzentration an freiem
Uranyl in NaClO, und Porenwasser bei pH 5

NP pH5

Ufrei 1Ogceq logkd

[mmol/L] [L/kg]
-4,52 2,79
-4,01 2,91
-3,71 3,39
2,85 3,21
-1,99 2,89
1,17 2,72
-0,74 2,51

Pw pH5

Ufrei logceq logkd

[mmol/L] [L/kg]
-4,52 2,79
-3,82 2,64
-3,23 2,80
-2,45 2,69
-1,78 2,58
-0,95 2,35
-0,73 2,49
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Tabelle 92: kg-Werte von Uran(VI) fiir die eingesetzte Uran-
Konzentrationen in NaClO, und Porenwasser bei pH 7,6

NP pH7.,6 Pw pH7,6
Ucing Co Ucin Co
kq [L/k ¢ kq [L/k
[mmol/L] a [Lke] [mmol/L] a [Lke]

0,0042 45 0,0042 28
0,021 67 0,021 60
0,042 54 0,042 56

0,21 114 0,21 84

0,42 115 0,42 93

Tabelle 93: Logarithmische ks-Werte von Uran(VI)
gegeniiber der logarithmischen Konzentration an freiem
Uranyl in NaClO4 und Porenwasser bei pH 5

NP pH7,6

Pw pH7,6

Ufrci lOchq logkd
[mmol/L] [L/kg]

-2,75 1,65
-2,08 1,83
-1,46 1,73
-0,84 2,06
-0,54 2,06

Ufrci logccq logkd
[mmol/L] [L/kg]

-2,72 1,45
-2,07 1,77
-1,46 1,74
-0,80 1,92
-0,51 1,97
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7. 2. ABKURZUNGSVERZEICHNIS

%
AAS
Abb.
bzw.
CE
CEC
CPS
DAD
DOM
FA

Fa.

Gew. %
GFAA

HA
HAW
HPLC

HS

ICP

ICP-MS

IS

LAW

Prozent

Atomabsorptionsspektroskopie

Abbildung

beziehungsweise

Capillary Electrophoresis (Kapillarelektrophorese)
Cation Exchange Capacity (Kationenaustauschkapazitét)
Counts per second (Zahlimpulse / s)
Diodenarraydetektor

Dissolved Organic Matter (Geloste organische Materie)
Fulvic Acid (Fulvinséure)

Firma

Gramm oder Beschleunigung

Gewichtsprozent (relative Masse bezogen auf 100 %)

Graphite-Furnace-Atomic-Absorptionsspektroskopie
(Graphitrohrofen-Atom-Absorptions-Spektroskopie)

Stunde

Humic Acid (Huminsdure)

High Active Waste (Hochradioaktiver Abfall)

High Performance Liquid Chromatography
(Hochleistungsfliissigkeitschromatographie)

Humic Substances (Huminstoffe)

Inductively Coupled Plasma (Induktiv gekoppeltes Plasma)
Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry
(Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma)
Ionenstirke

Liter

Low Acitve Waste (schwachradioaktiver Abfall)
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meq
mg

mM
mmol
NAGRA
nm
NOM

p. a.

PE

PEC
POM

PP

ppb
ppm

ppt
PS

TOC
UF

Usw.

vgl.
z.B.

Molar

Meter

Millidquivalent

Milligramm

Millimolar

Millimol

Nationale Genossenschaft fiir die Lagerung radioaktiver Abfélle
Nanometer

Natural Organic Matter (Natiirliche organische Stoffe)
zur Analyse

Polyethylen

Proton exchange capacity (Protonenaustauchkapazitit)
Particular Organic Matter (Partikelférmige organische Verbindungen)
Polypropylen

Parts per Billion (Teile pro Milliarden: pg/ L)

Parts per Million (Teile pro Millionen: mg/ L)

Parts per Trillion (Teile pro Billionen: ng / L)

Polystyrol

Sekunde

Total Organic Carbon (gesamter organischer Kohlenstoff)
Ultrafiltration

und so weiter

Volt

vergleiche

zum Beispiel

XVI



7. ANHANG

7. 3. VERZEICHNIS VERWENDETER CHEMIKALIEN

Calciumchlorid-Dihydrat, p.a., Fa. Merck
Element-Standard-Lésungen CertiPur 10000 mg / L Eu, Gd, Tb; Fa. Merck
Element-Standard-Losung CertiPur 1000 mg / L Cs, Ho, U, Fa. Merck
Essigsaure, p.a., Fa. Merck

Kaliumchlorid, p.a., Fa. Merck

MilliQ-Wasser, spezifischer Widerstand 18,2 MQ / cm
Natriumperchlorat, p.a., Fa. Merck

Perchlorsdure, suprapur, 70 %, Fa. Merck
Magnesiumchlorid-Hexahydrat, p.a., Fa. Merck

Natriumacetat, suprapur, Fa. Merck

Natriumchlorid, suprapur, Fa. Merck

Natriumhydrogencarbonat, p.a., Fa. Merck

Natriumhydroxid, suprapur, Fa. Merck

Natriumsulfat, p.a., Fa. Merck

Salpetersdure. Suprapur, 65 %, Fa. Merck

Strontiumchlorid-Hexahydrat, p.a., Fa. Merck
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