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ZUSAMMENFASSUNG

Bei St3r— und Unfdllen an kerntechnischen Anlagen kOnnen Radionuklide frei-
gesetzt werden und Uber die Luft auf die Oberfldche landwirtschaftlich ge-
putzter Bbden in der Umgebung gelangen. Ziel der vorliegenden Untersuchung
war es, die vertikale Ausbreitungsgeschwindigkeit verschiedener Radionukli-
de in den einzelnen Horizonten von AckerbSden experimentell zu ermitteln.
Die hierbei erhaltenen Aussagen lber die Verweildauer von Radionukliden in
der Wurzelzone eines Bodens ermGglichen letztlich eine realistische Ab-
schitzung der langfristigen Strahlenexposition der Bev8lkerung durch Radio-

nuklide, die Uber den Boden-Nahrungsmittelpfad aufgenommen werden.

Fir die Untersuchungen wurden zwei Ackerbdden ausgewdhlt, eine Parabraun-
erde und eine Auenrendzina, flir die bereits von anderen Arbeitsgruppen
Transferfaktoren einiger Radionuklide fiir den 5bergang Boden~-Pflanze gemes-—
sen wurden. Beide B3den wiesen bis zu einer Tiefe von 1 m sechs verschiede-

ne Horizonte auf.

Zur Bestimmung der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Radionuklide von Cs, Sr,

Ce, Ru, I und Tc wurden folgende 2 Verfahren angewandt:

1) Bestimmung der Sorptionseigenschaften (charakterisiert durch die Vertei-
lungskoeffizienten Kd) der Bodenproben aus den einzelnen Horizonten
gegeniiber den obigen Radionukliden mit Hilfe eines gegeniiber frither
verbesserten Batch-Verfahrens (Schiittelversuche). Dabei wurde auch die
Kinetik der Sorption und Desorption der Nuklide in den einzelnen Boden-
horizonten Gber einen Zeitraum von mehreren Monaten untersucht. Um den
Einflu8 einer mineralischen Dlngung auf die Kd-Werte der einzelnen
Radionuklide zu erfassen, wurden auch die Sorptionseigenschaften der Ap-
Horizonte der B8den als Funktion der Kalium- und Kalziumkonzentration
der Bodenl3sung bestimmt. Mit Hilfe dieser Verteilungskoeffizienten
lassen sich unter bestimmten Voraussetzungen Ausbreitungsgeschwindigkei-

ten der Radicnuklide im Boden berechnen.

2) Direkte Messung der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Radionuklide in
S3ulenversuchen. Hierbei wurden von jedem Boden mehrere ca. 1 m lange

Bodenmonolithe ungestdrt ausgestochen, ins Labor transportiert und in
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periodischen Abstinden kiinstlich beregnet. Die hydraulischen Eigenschaf-
ten der Bodens3ulen (Sickerwassergeschwindigkeit, Wassergehalt, Disper-
sionskoeffizient) wurden durch Verwendung von Tritium-markierten Regen-—
wasser bestimmt. Anschliefend wurden die Radionuklide auf die Oberflédche
der S3ulen aufgebracht und ihre vertikale Ausbreitung unter dem Einfluj
einer weitgehend natlirlichen Beregnung periodisch mittels eines Gamma-

strahlen-Scanners von aufen 1 - 2 Jahre lang verfolgt. Aus der Tiefen-

verteilung der Radionuklide im Boden wurden mit Hilfe eines numerischen
Mehrschichten-Ausbreitungsmodells und eines Grofrechners die Wanderungs—
geschwindigkeiten durch sogenannte Retardationsfaktoren Rd (Verz8gerung

gegeniiber dem Sickerwasser) beschrieben.

Die Batch-Versuche zeigten, dap sich unter unseren experimentellen Bedin-
gungen fir alle Nuklide und alle Bodenhorizonte das Scrptionsgleichgewicht
nach 20 Tagen (mit Ausnahme von J) weitgehend eingestellt hatte. Die aus
den Gleichgewichtszustinden ermittelten Verteilungskoeffizienten nahmen fir

die meisten Bodenhorizonte in der Reihenfolge

Te < J <€ 8Sr < Ru <€ Cs = Ce

zu, wobeil die K -Werte je nach Bodenhorizont innerhalb folgender Grenzen

d
lagen (Werte in cm3/g):

Te: 0,05 - 0,7 J: 0,1 =~ 32 Sr: 1,3 - 32
Ru: 90 - 3500 Cs: 2800 - 90000 Ce: 2400 - 81000.

Die Kinetik der Desorption der Radionuklide vom Boden durch eine frische
inaktive Bodenl3sung wurde bis zu einem Zeitraum vdn 180 Tagen verfolgt.
Dabei wurde das Desorptionsverhalten eines Nuklids durch Angabe des Ver-
h3ltnisses q = K

1 K .
d,desorption/ d,sorption’
tionsprozefl gleich 1 ist, charakterisiert. Fiir mehrere Radionuklide wurden

das flir einen reversiblen Sorp-

in den verschiedenen Bodenhorizonten tatsichlich Werte fiir @ = 1 nach 180
oder weniger Tagen beobachtet. In anderen Horizonten wurden jedoch auch
Werte fir q von grB8Ber oder kleiner als 1 nach 180 Tagen gefunden, wobei
jedoch selbst nach diesem Zeitraum noch nicht immer ein Gleichgewicht er-

reicht war. Zwar sind derart lange Versuchszeiten wegen der meist sehr
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langsamen Desorption der Nuklide notwendig, doch ist es fraglich, ob hier-

bei noch realistische K -Werte erhalten werden. L&sungserscheinungen ein-

zelner Bodenkomponenten? aber auch Kolloidbildungen (z.B. von Huminsubstan-
zen) sind hierbei nicht auszuschlieBen, die zu erheblichen Verfdlschungen
der Kd-Werte fiihren kdnnen. Nicht zuletzt ist dies die Folge eines aus
experimentellen Griinden beim Batch-Verfahren notwendigen, relativ hohen

Verhdltnisses L&sung zu Boden, wie es in der Natur nicht auftritt,

Erhoht man in der Bodenl&sung die Konzentration von Kaliumnitrat, so nehmen
in beiden Ackerbdden insbesondere die Kd-Werte von Cs und Sr ab, wihrend
diejenigen der anderen untersuchten Nuklide sich kaum veridndern. Eine Zu-
gabe von Kalziumnitrat zur Bodenldsung erniedrigt bei beiden Bdden sehr

stark die K ,~Werte von Sr und deutlich auch diejenigen von Ce und Cs, hat

d
aber wenig Einflug auf die Sorption von Ru, Tc und J. Bel einer minera-
lischen Diingung des Bodens wird man also mit einer Erhdhung der Ausbrei-

tungsgeschwindigkeit von Cs, Sr und Ce rechnen miissen.

Die Bestimmung der hydrodynamischen Eigenschaften der Bodensdulen mit
Tritium-markiertem Wasser ergab fir beide Ackerbdden Abstandsgeschwindig-
keiten des Sickerwassers zwischen 2,7 und 5,6 ¢ 1078 m/s, Dispersions-
koeffizienten zwischen 2,1 und 4,1 = 10-9 m?/s und Dispersionslidngen
zwischen 0,04 und 0,11 m. Die Wassergehalte lagen bei 0,34 - 0,40 m3/m3.
Mit Ausnahme von Tc erfolgte die Ausbreitung der Radionuklide sehr langsam,
so daf am Ende des Versuchszeitraums von ca. 2 Jahren die Radionuklide sich
noch im Ap-Horizont (0 - 30 cm Tiefe) befanden. Die hichsten Retardations-
faktoren {(geringste Wanderungsgeschwindigkeit) wurden fir Cs, Ce und Ru
gefunden (Rd ? 4000), deutlich niedrigere fiir Sr (Rd = 900 - 1300). Bei
Technetium wurde eine langsame Fraktion, die sich im Ap—Horizont der beiden
BGden mit einem Rd—Wert von 10 - 50 ausbreitete, beobachtet, sowie eine
schnelle Fraktion, die nahezu mit derselben Geschwindigkeit wie das Sicker-
wasser (Rd = 1 = 4) durch die gesamte Siule wanderte. Wihrend bei dieser
Fraktion vermutlich Tc noch, wie aufgegeben, als TcO4 vorlag, dirfte es
sich bei der langsamen Fraktion um ein positiv geladenes Reduktionsprodukt
des Tc handeln, das unter den tellweise anaeroben Verhdltnissen im Boden
gebildet und daher sorblert wird. Fiir alle untersuchten Radionuklide konnte

die Ausbreitung im Boden mit dem von uns verwendeten Modell, unabhdngig von
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der Versuchsdauer befriedigend beschrieben werden. Dies zeigt, dap fir

diese Radionuklide in den beiden BGden das Kd— bzw. Rd—Konzept angewandt

werden darf und dap die Sorption reversibel verlauft.

Berechnet man aus den bei den S3ulenversuchen erhaltenen Rd-Werten die ent-
sprechenden K ,~Werte fir die einzelnen Nuklide und vergleicht diese mit den
entsprechenden Werten, die nach dem Batch-Verfahren erhalten wurden, so
findet man erhebliche Differenzen. Dabei liegen die Kd-Werte fir Cs und Ce
nach dem Batch-Verfahren im Ap-Horizont fir beide B8den lUber denjenigen
nach dem SSulenverfahren, wihrend fiir Sr, Ru und Tc das umgekehrte Verhal-
ten beobachtet wird. Der beobachtete Unterschied betrigt meist etwa eine
Gr3Benordnung und ist am grdften fiir Tc, bei dem mit dem Batch-Verfahren
(das unter aeroben Verhiltnissen durchgeflihrt wurde) offensichtlich nur die
schnelle Fraktion (TCO;) erfaBt wird. Fir Jod konnten mangels eines geeig-—
neten langlebigen Nuklids mit harter Gammstrahlung keine S#ulenversuche
durchgefdhrt werden, so daB die oben angegebenen Kd-Werte nach dem Batch-
Verfahren nicht dberpriift werden kOnnen und daher nur mit Vorbehalt anzu-
sehen sind. Von diesen Ausnahmen abgesehen ergeben jedoch die Batch- und

SZulenversuche im wesentlichen qualitativ das gleiche Bild.

Vergleicht man die hier fiir die beiden Ackerb8den (Parabraunerde und

Auenrendzina) gefundenen Kd—Werte mit den bereits frither (im Rahmen des

Projektes PSE 1) an anderen B8den (Braunerde, Ranker, Podsol) gefundenen
Werten, so fAllt auf, daBf bei den letzteren B3den die Kd-Werte fir Cs und
Sr erheblich niedriger sind. Dies ist vermutlich auf die relativ hohen

pH-Werte in den beiden Ackerbdden zurickzuftGhren.






Ziel der Untersuchungen war es, das Ausmap der Sorption der einzelnen
Radionuklide in den verschiedenen Bodenhorizonten durch ein m8glichst
realistisches Batch-Verfahren zu ermitteln und, soweit mSglich, die
hierbei erhaltenen Aussagen durch direkte Messung der Ausbreitungs-
geschwindigkeit in groBen, ungestOrt entnommenen Bodens3ulen zu {ber-
priifen. Ferner sollte der Einfluf von mineralischen Dingemitteln auf
die Sorption der Radionuklide im Boden untersucht werden. Schlieflich
erschien es sinnvoll, die fir die beiden Ackerbdden erhaltenen Ergeb-
nisse mit den friher von uns an anderen Bodentypen erhaltenen Ergeb-—
nisse zu vergleichen, um zu sehen, inwieweit jetzt schon allgemeine
Schllisse aus den bisherigen Untersuchungen gezogen werden k3nnen und
inwieweit jeweils standortspezifische Messungen der Ausbreitungs-—

geschwindigkeit von Nukliden notwendig sind.



2, Grundlagen

Fiir dle experimentelle Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit elines

Radionuklids im Boden bieten sich im wesentlichen 3 verschiedene Methoden

-«

Bef der ersten Methode wird in einem Gleichgewichtsexperiment die Sorption

des Radionuklids durch eine bekannte Menge Boden in einem Schiittelversuch
(Batch-Verfahren) mit der Bodenldsung, die das Nuklid enthdlt, gemessen.
Aus einem derartigen Sorptionsexperiment, dessen Gleichgewichtseilnstellung
sehr lange dauern kann und durch begleitende kinetische Untersuchungen
verfolgt werden muB, erhilt man zunichst den Verteilungskoeffizienten K

d
des Radionuklids RN als

Aktivitit des RN/g Boden

K, (em?/g) = (2.1)

Aktivitit des RN/em’ Bodenl&sung

Fliir reversible Sorptionsprozesse, die schnell gegeniiber der Wanderungsge-
schwindigkeit des Radionuklids im Boden verlaufen, ist der K -Wert eng mit
dem Retardationsfaktor Rd, der die Verzdgerung der Nuklidgeschwindigkeit
gegeniiber der Sickerwassergeschwindigkeit im Boden angibt, verkmiipft. Dabel
gile:

R. = Sickerwassergeschwindigkeit
d = Transportgeschwindigkeit des RN

=1+§.K (2.2)

wobei p die Dichte uad 0 den Wassergehalt des Bodens bedeuten.

Unter gewissen Voraussetzungen ldpt sich also nach Gl. (2.2) aus dem Ver-
teilungskoeffizienten die eigentlich interessierende Gripfe, namlich der
Retardationsfaktor, berechnen, Der Vortell des Batch-Verfahrens ist seine
groBe Einfachheit bei der Versuchsdurchfithrung; der Nachteil, dap man mit
einem einzigen Gleichgewichtsexperiment einen letztlieh dynamischen Vorgang
zu beschreiben versucht. Trotzdem wird dieses Verfahren heute hiufig ange-
wande.













Abb. 3.2.1 Einpressen der Sidulen

Abb, 3,2,2 Ausgraben der Siulen
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3.3.2 Physikalisch-chemische Daten

Die Trockenraumdichten der Bdden wurden mit je 2 - 3 Stechzylinderproben
flir jeden Horizont bestimmt. Die Bodenmasse wurde feucht gewogen, bei Zim-
mertemperatur getrocknet und trocken gewogen. Das Volumen der Stechzylinder

betrug V = 358 cm3, Daraus erhdlt man die

Feuchtraumdichte (wet bulk density) Ppg ™ Bodenmasse feucht/V
Trockenraumdichte (dry bulk density) Ppt = Bodenmasse trocken/V

Die Differenz Pre ergibt den (aktuellen) volumetrischen Wassergehalt

“Pot
des Bodens, wobei die Dichte des Wassers gleich 1 gesetzt wird. Da die
BSden bei der Probenahme nahezu wassergesdttigt waren, liegen die Wasserge-

halte relativ hoch. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.3.2.1 wiedergegeben.

l
Boden Horizont [37253] {g7253] [cm3?cm3]

Ap 1,99 1,69 0,30
Auen- c 1,98 1,70 0,29
rendzina Cc 1,85 1,58 0,27
£G_C, 1,96 1;63 0,33
I1£G, 1,95 1,65 0,31
F IIIGr 1,63 1,59 0,04
Ve, 1,73 1,69 0,04

Mittelwerte 1,95% 1,65 0,30*

+ 0,04

Ap 1,83 1,50 0,33
Para- Ay 1,85 1,54 0,31
braunerde BtAl 1,90 1,58 0,32
AB, 1,89 1,57 0,32
By 1,92. 1,59 0,33
Byo 1,97 1,63 0,34
Mittelwerte 1,89 1,57 0,33

* 0,05 + 0,04 * 0,01

* Mittelung nur iiber die Horizonte A.p bis IIfGr

Tabelle 3.3.2.1 Feuchtraumdichte, Trockenraumdichte und volumetrischer
Wassergehalt der Bdden
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weitere physikalisch-chemische Daten der beiden BSden sind in Tab. 3.3.3.1
susammengefa8t. Die Bestimmung des pH-Wertes der einzelnen Bodenhorizonte
erfolgte zundchst, wie {iblich, rach Equilibrierung der Bodenproben mit

0,01 M CaCl,. Zusdtzlich wurde jedoch auch der pH-Wert der “"Bodenl8sung"”

bestimmt, wie er sich nach Versetzen der Bodenproben mit 2,5 ml dest.
wasser pro Gramm Boden nach 3 Tage Schiitteln einstellt (s. auch Abschnitt
4.2)., Die Sorptionswerte - Austauschkapazitdten von Na, K, Ca, Mg sowie der
Kationen insgesamt - wurden nach Mehlich bestimmt, der Carbonatgehalt nach
Scheibler und die organische Substanz oxidimetrisch. Beide BS6den haben
neutrale bis schwach basische pH-Werte. Auffallend ist der hohe Carbonat-

cehalt der Auenrendzina und der hohe Eisengehalt der Parabraunerde.




Boden Hori- Tiefe pH KAK Na K Ca Mg Mg Na Mn Fe Carbonate Ges.C Ges.N
Probenahme-~ zont (cm) 0,0l m Boden- (T-Wert) austauschbar mg/100 g Boden als CaCOq4
ort CaCl, 18sung mVal/ mVal/100g Boden % % %
100g Boden

Auen- A 0 - 22 7,5 8,3 16,4 0,12 0,82 14,2 1,25 } 11 3 14,1 11 14,7 1,19 0,15

rendzina c 22 - 30 7,5 8,3 17,7 0,07 0,56 15,8 1,28 | 11 1 13,7 10 14,3 1,15 0,14

(Biblis) c, 30 - 47 7,6 8,2 16,2 0,07 0,22 14,6 1,33 { 11 1 9,8 9 42,1 1,01 0,14

£G.C. 47 - 9. 7,8 8,1 8,5 0,08 0,06 7,2 1,20 { 12 2 1,4 6 38,5 0,25 0,03

II£G. 90 - 128 7,8 8,2 6,4 0,06 0,07 5,2 1,10 ] 11 1 0,2 8 34,9 0,14 0,01

TG 128 - 132 8,0 8,2 0,7 0,01 0,02 0,6 0,10 { 20,5 0,4 4 2,2 0,02 0,01

Parabraun- A 0 - 31 6,7 7,3 8,7 0,02 0,37 8,1 0,25 | 3 1 18 43 0,2 2,41 0,11

erde Al 31 - 52 6,9 7,4 9,5 0,08 0,11 8,4 0,35 5 2 13 48 0,2 0,71 0,05

(Eschweiler-— BtAl 52 - 62 6,8 7,2 8,3 0,10 0,10 7,6 0,50 7 3 19 47 0,2 0,34 0,04

Lohn) AB, 62 - 73 6,7 6,8 8,3 0,10 0,10 7,50,60 | 8 3 25 43 <0,2 0,30 0,04

B, 73 - 88 6,4 6,7 12,5 0,10 0,20 9,3 1,00 { 11 3 22 27 | Spuren 0,30 0,04

B, >88 6,1 6,2 13,2 0,10 0,20 9,4 1,20 { 13 3 16 17 | Spuren 0,25 0,03

Tabelle 3.3.3.1

Die physikalisch—-chemischen Daten der Boden

—

ro
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4, Methoden

4,1 Radionuklide
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Die verwendeten Radionuklide sind in der Tabelle 4.1.1 aufgefiihrt. Sie

wurden, bei den Firmen Amersham Buchler, Braunschweig, und New

England Nuclear, Dreieich, gekauft. Aufgrund der unterschiedlichen Halb-

wertszeiten der Nuklide wurden einige nur bel Sorptionsmessungen, andere

nur bel SHulenversuchen eingesetzt. Gemessen wurde in allen Fillen die

Gammastrahlung der Nuklide, wobei die in Tab. 4.1.1 angegebenen Linien zur

Auswertung herangezogen wurden.

Element Isotop {chemische Verbin- HWZ MefBlinie feingesetzt
dung (keV) bei
v 137
Cdsium Cs-137 CsCl1 30.2 a 661.5 B+ S
| . e 85  __ o o o
Strontium Sr-85 SrCl2 64,8 d 514.0 B+ S
139
Cer Ce—-139 CeCl3 137.6 d 165.9 S
Ce-141 Wleoer 32,5 4 145.4 B
Jod J-125 NalZSJ 59.9 d 35.5 B
J-131 Na131J 8.02 d 364.5
Ruthenium Ru-103 { Chloro-Komplexe 39.4 4 497.,0 B
Ru-106 | Chloro-Komplexe 368.0 d 511.9 S
622.9
95m
Technetium | Tc-95m TcO4 61 d 204.0 B+ S

HWZ = Halbwertszeit; a = Jahr; d = Tag

B = bei Sorptionsmessungen eingesetzt; S = bei SZulenversuchen eingesetzt

Tabelle 4.1.1

Die verwendeten Radionuklide
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4.2, Sorptionsmessungen (Batch-Versuche)

4.,2.1, Probenvorbereitung

Die in Polydthylensdcken transportierten naturfeuchten Bodenhorizonte der
beiden Probenahmestellen wurden in Plastikwannen von Hand grob zerkleinert,
wobel eventuell vorhandenes Wurzelwerk entfernt wurde. Nach Lufttrocknung
wurde das Material mit einem Priifsieb nach DIN 4188 der Maschenweite 2 mm
gesiebt. Die Kdrnung < 2 mm wurde anschlieBend gut durchmischt in 5 L.-
Weithals Polyithylenbehdlter mit luftdichtem Schraubdeckel abgefiillt. Die

Kérnung » 2 mm wird als Riickstellprobe aufbewahrt.

4,2.2, Herstellung der Bodenldsung

Das fiir die sandigen Bdden im Rahmen von PSE I entwickelte Standardver-
fahren zur Bestimmung von Kd—Werten mittels Batch-Versuchen erwies sich fir
B8den mit grdlerem Ton und Huminstoffgehalt als nicht mehr geeignet., Um die
hierbei stdrenden Ldsungsvorginge im System Boden—-demineralisiertes Wasser
weitgehend zu verhindern, wird jetzt statt entionisiertem Wasser eine aus

einer Parallelprobe lufttrockenen Bodens gewonnene Gleichgewichtsboden-

18sung im Verhdltnis 1 : 2,5 eingesetzt.

Zur Herstellung der Bodenldsung werden lufttrockener Boden und deminerali-
siertes Wasser ebenfalls im Verhdltnis 1 : 2,5 angesetzt und auf einem
Gerdt der Fa, Bilihler (Typ SM) intensiv geschiittelt. Alternativ dazu wurde
das im 4.2.3. beschriebene Intervallrotationsschiittelverfahren angewandt.
AnschlieBend erfolgt 45 Minuten lang Zentrifugation bei 4500 U/min in einer
Heraeus Christ Varifuge GL. Bei nicht klarer iberstehender L&sung ist nach

Abtrennen derselben weitere Zentrifugation erforderlich.

Als Kriterium fiir das Gleichgewicht bei klarer Lésung dienten die Messung
der Leitfidhigkeit, der Wasserstoffionenkonzentration und des Redoxpoten-
tials, sowie die Bestimmung der Mg-, K- und Ca-Konzentration mittels Atom-
absorption, Bei beiden Schiittelmethoden stellte sich heraus, dag sich auper
den beiden A_~Horizonten (und dort nur bei der Ca-Konzentration und deshaldb
auch der Leitfihigkeit) nach 3 Tagen Gleichgewicht einstellte. Beim Inten-
sivschittelverfahren liegen die Leitfdhigkeiten der Ap-Horizonte héher,
ebenso die Ca-Konzentrationen. Ein sehr schwacher Anstieg der Mepwerte ab

dem 4. Tag diirfte auf Abriebeffekte zurilickzufiihren sein.
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4.2.3 Bestimmung des Verteilungskoeffizienten Kd

gei der Untersuchung cer Sorption stellte sich bei Vorversuchen heraus, daf
das in PSE I angewandte langsame Linearschiitteln beil den bhindigen Bdden

suenrendzina und Parabraunerde nach 2 bis 3 Tagen (siehe GSF-Bericht S-788)

gationsgesc%windigkeit ergaben, dig 0N U/min mit 30 Minuten Dauer nicht
ausrejchaud ist. Klare iiberstehende Lisurgen erhdit man in einer Herxeus
christ Varifuge GL erst hei 4500 U/min und 45 Minuten Dauer. Diese Lisungen
wurden anschliegend (in Anlehnung an TSE IL) durch ein 0,45 p Acetylacetat-
rikrofiliter wgezogen., Das Filter wurde kurz mit demineralisiertem Wasser
gespilt und mit conc. Salpetersdure verascht. Z%s konnten keine an even-
ruell vorhandenen Schwebstoffen scrbierte Radionuklide (Sr-85 bzw, Cs-137)
nachgewiesen werden, Weiterhin stellte sich heraus, da8 die Gleichgewichte-
einstellung mehrere Wochen dauern kann. Rei den obersten Horizonten besteht
deshalb beim Schiittelverfahren des PSE I (Bachhuber et al. 1981) die Gefahr

des Algenwachstums an der LOsungsoberfliche.

I'm elnen besseren und trotzdem abriebsschonenden Kontakt zwischen Boden nind
L8sung zu erreichen und damit Algenwachstum zu verhindern, haben wir das

scg. Intervall-Rotationschiittelverfahren (IRS-Verfahren) angewandt.

In den im PSE T verwendeten Zentrifugenbechern aus Polypropylen (Fa.
Kartell No. 308) befindet sich an der Wand je ein eingespannter U-fdrmiger
Plexiglasstab, der bis zum Deckel reicht. In diesem Becher befindet sich je
10 g lufttrockener Boden, 24,5 ml der nach 4.2.2 hergestellten Bodenldsung
einer Parallelprobe und 0,5 ml Radionuklidcocktail, dessen Einzelaktivitid-
ten genau vermessen sind (s. Abb. 4.2.3.1). Die Zentrifugenbecher sind so
in eine Plexiglastrommel eingespannt, daf sie auf einem Kugelmiihlenwalzen-—
stuhl um ihre Lingsachse rotieren (Abb. 4.2.3.2), Rotation mit ca. 1 U/min
je 15 Minuten mit einer Pause von 1 h 45 min. Zur Bestimmung der Radio-
nuklidaktivitditen in der Ldsung werden die MeBproben nach einer vorgegebe-
nen Zeit aus der Trommel genommen und wie oben beschrieben zentrifugiert.
15 ml der iiberstehenden klaren L8sung werden in eine 50 ml Polydthylenme 8-
flasche pipettiert und auf einem Reinstgermaniumdetektor y-spektrometrisch
vermessen, Aus den eingesetzten Radionuklidaktivitdten und den in der
L&sung verbliebenen Aktivititen k&nnen nach Formel 2.1 die Verteilungs—

koeffizienten berechnet werden.
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Zentrifugenbecher (PP) Ribvrer (Plexigias) g Boden Boderitsung  Deckel (PE)

Abb. 4.2.3.1: Zentrifugenbecher mit Plexiglasriihrer und Bodenprobe

Abb. 4,2.3.2: Plexiglastrommel mit Zentrifugenbechern auf Kugelmiihlen-

walzenstuhl
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Dazu B iedoch sichergestellt sein, daB sich das Sorptionsgleichgewicht
jnnerhalb der Versuchsdauer eingestellt hat, Dies wurde fiir jedes Radio-
auklid und jeden Rod:nhorizcnt Gberpriift, indem die Kiietik der Sorption
ard Desarption der Radionuklide ermittelt wurde (4.2,4.). Dabel ergab
sich, dag sich der Sornticaskoeffizient nach ca. 20 Tagen fiir die meisten
hier untersuchten BJden weirgehend eingestellt hat. Als Verteilungskoeffi-
sienten werden deshaib ila 2'-Tages-Mittelwerte aus der Vierfachbestimmung

nd die relativen Ferler angogeben and als Standacdwerte bezeichnet,

7usammenfissend ergibt sich damit {olgende Arbeitswelse zur Bestiwmung des

iel

Kd -Wertes:

- wrstelinng car S8ndealisnung: 3 Tagze Schitteln einer Mischung Boden:
deminetalisiertas Wasser im Verh3ltnis 1:2,3.
45 Minuten Alzentritfugieren oder ldrger hei 4500 U/min bis L3sung
wlar ist, evtl. Abtrennung wiederholen.

- Mischung von !0 ¢ Boden und 24,5 ml Bodenldésung derselben Horizonte
+ 2,5 ml Radionuklidldsnng (Cocktail). Schiitteln nach Intervall-Rota-
tions=Verfahren fir 20 Taze, Abzentrifugieren wie oben.

estinmnung der veroleihenden Aktivitdten in der LSsung und Berechnung

K

d
- Berazchnung des “Mittelwerts und des Fehlers aus Vierfachbestimmung.

i
Ut

-wertes nach Formel (2.1.),

de

[47]

4.2.4, Kinetik der Sorption und Desorption

Zur Ermittlung der Zeitabhdngigkeit des Kd—Wertes wird die “Me3ldsung nicht
verworfen, sondern anschlieB3end wieder quantitativ zur Baodenprcbe in den
Zentrifugenbecher zurlickgegeben und weiter IRS geschiittelt. Dieser Vorgang
wird jeweils nach einer Zeitspanne von 1-3 Tagen wiederholt, bis kelne
weitere Anderung der Konzentration der in der L3sungsphase verbliebenen
Nuklide festgestellt wird., Von jedem Bodenhorizont wird eine Vierfachbe-

stimmung durchgefiihrt,

Zur Bestimmung der Kinetik der Desorption werden alle Proben, mit denen die
Sorption untersucht wurde, wie oben beschrieben zentrifugiert. Die gesamte
Uberstehende klare Ldsung wird entnommen und durch dieselbe Menge einer
nach 4.2,2, hergestellten Podenldsung einer Parallelprobe ersetzt. Nach

Aufschiitteln von Hand werden die Proben wieder dem IRS-Verfahren unterwor-
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fen. Die Bestimmung der momentanen Desorptionsfaktoren erfolgt genauso wie

die der momentanen Sorptionsfaktoren.

Versuchsdauer mehrere Monate (evtl. bis 1/2 Jahr). Die Ergebnisse sind in

5.1.1 dargestellt.

4,2.,5 Abhdngigkeit des Kd-Wertes von der Kalium- und Kalzium-Konzentration

der Bodenldsung

Von einer nach 4.2.2 hergestellten Gleichgewichtsbodenldsung werden ca.

10 Lésungen mit verschiedenen Kaliumnitrat- bzw. Kalziumnitratkonzentra-
tionen hergestellt. Die untere Konzentrationsgrenze ist durch die Gleich-
gewichtsbodenlSsung gegeben, die obere durch die L3slichkeit von KNO3bzw.
Ca(NOB)Z' Die Proben werden im selben Verhdltnis wie in 4.2.3 beschrieben
angesetzt, derselbe Radionuklidcocktail zugesetzt und dem IRS-Verfahren
unterworfen., Zusidtzlich zu den 4 radioaktiven Proben pro vorgewdhlter
Kalium- bzw. Kalziumkonzentration lauft eine fiinfte inaktive Probe mit. Aus
letzterer wird mittels AAS die Kalium— bzw. Kalziumkonzentration bestimmt,
nachdem sich Gleichgewicht eingestellt hat, Da die Einzelaktivitdten des
Radionuklidcocktails vor der Zugabe und nach der Gleichgewichtseinstellung
y-spektrometrisch wie in 4.2.3 vermessen werden, kdnnen die Verteilungs-

koeffizienten nach Formel 2.1 berechnet werden.

Unsere Ergebnise sind fir die Auenrendzina und die Parabraunerde in 5.1.3

graphisch dargestellt.
4,3 Sdulenversuche
4,3,1 Die Sdulenanlage

Die S3ulen wurden nach dem im Bericht iuber PSE I (Bachhuber et al. 1981)
beschriebenen Verfahren im Labor aufgestellt: Am unteren Ende der Sdulen
wurden ca. 5 cm Bodenmaterial entfernt und durch Filterkies (0,5 - 1 mm)
ersetzt., Dann wurde eine Bodenplatte aus PVC mit Auslaufstutzen aufgeklebt.
Nach dem Aufstellen der Sdulen wurde grobes organisches Material (Getreide-
reste, Stroh, Wurzeln) von der Bodenoberflidche entfernt und die Oberfliche

eingeebnet. Fir jede S3ule wurde ein neuer Regenaufsatz gebaut. Unmittelbar
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Bodensdule Bleiabschirmung  HPGe-Detektor
mit Kollimator

Scanner-Kasten

Dewar-Gef3s

&
*—

Abb. 4.3.3.2: Scanner mit Bodensiule
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pie Eichfaktoren e, wurden fiir jedes Radionuklid an einer Modells&ule,
deren Schichten bekannte Aktivitdten der verwendeten Radionuklide enthiel-
ten, gemessen, und zwar sowohl fiir die Abschwdchung der Strahlung im Boden
wvie fir diejenige in Luft (bis 1 = 10, ei(i > 10) = 0). Die ei sind von
Energie zu Energie verschieden. Fir Ce-139 (Linie 166 keV) und Tc-95m

(204 keV) konnten jedoch dieselben e, benutzt werden, ebenso fiir Ru—-106

(512 keV) und Sr-85 (514 keV). Die a

i

i

ermittelt, indem die gemessenen mi durch einen Satz zunidchst willkiirlich

angendhert wurden. Die Rechnungen erfolgten an einem Tisch-

wurden mit einem Least-Square-Fit

gewdhlter a;

computer Tektronix 4051.

4,3.4,2 Berechnung der Retardationsfaktoren

Die Retardationsfaktoren Rd eines Radionuklids kann man nicht unmittelbar

aus der Tiefenverteilung a, der Aktivititen des Radionuklids entnehmen.

Vielmehr muf man dazu die Transportgleichung des Radionuklids 1&sen, was im

allgemeinen nur durch numerische Integration méglich ist.

Die Aktivitdt a1 des Nuklids in der Bodenschicht i setzt sich zusammen aus

der in der Bodenl8sung geldsten Aktivitdt e (Bq/cm3 Bodenldsung) und der
an den Bodenteilchen sorblerten Aktivitit q; (Bq/g Boden):

a =p *dx +q +06 cdxcc; =1, ..., N

1?
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der Anpassung der berechneten a, an die gemessenen sind die R die

i d,1i

zigen freien Parameter, wenn man fiir die ganze Bodensdule mittlere § und
annimmt, was bel den hier untersuchten Bden gerechtfertigt ist (siehe

, 3.3.2.1 und 5.2.1.2). Dariiber hinaus ist es zweckmipig, fiir die Boden-

ichten eines Horizonts einen einheitlichen Rd—Wert anzunehmen (dies gilt

och nicht in jedem Fall).

Integration sowie die umfangreichen Parameterveridnderungen wurden mit
fe der Simulationssprache SICOS am Siemens-GroBrechner 7561 des Rechen-

trums der GSF durchgefiihrt.

Fehlerbetrachtung

.1 Batchversuche

.1.1 Sorptionsversuche

die Bestimmung des Kd-Wertes der Einzelmessung gilt Formel 2.1. Zur

Betrachtung der Fehler muB sie jedoch entsprechend den einzelnen Arbeits-

gchritten umformuliert werden:

Vc
K=V+V°.mf.(V°'S.AO-1)- (4.4.1)
Mg Mer Vm : As o

V1 = Volumen der Bodenl&sung

VC = Volumen des eingesetzten Radionuklidcocktails

Vm = Volumen, das zum Vermessen der Restaktivitdt in der Boden-
18sung bendtigt wird,

vc,s = Volumen des Radionuklidcocktails, der zur Bestimmung von Ao
verduinnt und von dem anschliefend ein Teil y-spektroskopisch
vermessen wird,

m, = Masse des lufttrockenen Bodens,

m = Masse des (bei 105°C, 48h) getrockneten Bodens,

AO = eingesetzte AktivitAt des einzelnen Radionuklids,

A = in der Bodenldsung verbliebene Restaktivitit.
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Fiir die Frmittlung des Gesamtfehlers im unglinstigsten Fall gilt:

AK AV \Y Am Am AV AA

dy o =21+ 2 [=S] + F1 e EE7 4+ (=525 + 2] +
[—;] B [ Vl] 2 EVVC] iA‘: mf] ‘: mtr] [ Vc,s} [ AO]
[_VE) + {_Xi] (4.4.2)

Der Fehler von Vc s setzt sich zusammen:
bl

[Avc,s] ) rAV;,S] . [AVV] N rAVAO] (4.0.3)
Vc,s ot Vé,s Vv ) A0 o
mit V'c,s = Volumen des zur Bestimmung von AO eingesetzten Radionuklid-
cocktails,
Vv = Volumen, mit dem V'c,s verdiinnt wird,
VA0 = Volumen, das aus dem verdiinnten Cocktail zur y-spektro-

skopischen Bestimmung entnommen wird.

Da me ®m ist, erhdit man als relativen Gesamtfehler um ungiinstigsten

AKd AVl AVC Amtr . AV'C s AVV AVAO
= [1+2 ]+ 3 [—]+ [+ [+ []
d 1 c tr C,S v 0
AAO AVm AAS
+ [—] + [_v_] + DTE'] (4.4.4)
0 m s
Vl’ Vc’ V'c,s’ Vv’ VAO, Vm kdnnen durch Pipettierfehler, die je nach zu

pipettierender Menge zwischen 0,005 und 0.02 liegen, verfdlscht werden.

AVC AV'C s
Setzt man | 7 1] 7 2] = 0.02 -
c,s

und
AVI AVv AVA0 AVm
[Vl]g[v]~[VA]~[V]=O.OOS ’
v 0 m
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so betridgt die Summe der Pipettierfehler 0.08. Bei der Bestimmung von m, .

ist ein Fehler von * 0,0001 g erreichbar. Da wir jedoch Differenzwidgungen
gurchfiihren missen, ergibt sich im ungliinstigsten Fall ein Wigefehler von

+ 0,0002 g. Damit verbleibt ein relativer Fehler von

0,0002 _
=== = 0,00006

und der relative Gesamtfehler ergibt sich mit

BA K bA
(2] = 0.01 zu [2] = 0.09 + [—2]
0 d s

Wiegt man dagegen vor und nach jedem Pipettieren, dann reduzieren sich die
pipettierfehler auf die oben genannten Wdgefehler und man erhdlt als

relativen Fehler der Einzell8sung:

AKd AAs
[T]'.- 0.0115 + [T] .
d s

Wir haben deshalb nach jedem Pipettieren gewogen. Der relative Fehler der
Bestimmung der Restaktivitdt in der Bodenldsung wird von der Auswertungs-—

software unseres ND 66-Systems allgemein nach der Gleichung

s} - ¥ Nettofldche + 2 Untergrund
Nettoflache

[

(4.4,5)

> B

S

ermittelt, (Literatur: Automatic Peak Analysis on Microcomputers, E, von
Meerwall und M.D. Gawlik, Computer Physics Communications 5 (1973) 309).
Der Gesamtfehler der Kd—Wert—Bestimmung, wie er sich aus den einzelnen
Vierfachbestimmungen ergab, ist abhingig vom eingesetzten Nuklid und betrug
etwa 10 - 30% rel. Diese Fehler sind in den Tabellen der K ~Werte jeweils

d
einzeln angegeben.

4,4,1.2 Desorption
Bei der Desorption fallen dieselben Arbeitsschritte wie bei der Sorption

an. Zusitzlich mup jedoch die entnommene radioaktive Bodenl8sung durch neue

inaktive ersetzt werden.
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Dies fiihrt in Gleichung (4.4.4) zur Verdoppelung der Fehler

—
e}

Av LA
} und [—K—] .

[

<3
—
(@]

Die Summe der Pipettierfehler betrdgt dann 0.09 und damit

AKd AAs
(%) =~ 0.0216 + [] .
d s
Fiir das Verhdltnis Kd,desorpt./Kd,sorpt. = q ergibt sich damit ein relati-
ver Fehler:
AA AA
(847 = 0.19 + 2 [—=2] bzw. [%] = 0.0331 + 2 [—5] ,
q Ay q Ag

Deshalb haven wir auch bei der Desorption jeden Pipettierschritt nachgewo-

gen., Die entscheidende den Fehler bestimmende GréfBe ist AAS. Wird AS selbst

sehr klein, dann sind sehr lange Mefzeiten (5 - 10 Stunden) erforderlich,

um [é%] < 0.3 werden zu lassen.

Wird andererseits Gleichung (2.1) umgeschrieben in
v
K, = =T > (4.4.6)

so ersieht man daraus, daf, im Falle.AS fast gleich A die daraus resul-

0’
tierenden sehr kleinen Kd-Werte mit erheblichen Fehlern (bis iiber 100%)

belastet sein kdnnen. Deshalb erscheint uns fiir K ,-Werte < 0.05 nur die

d
Angabe < 0,05 als sinnvoll,

Im allgemeinen ergaben sich die Gesamtfehler aus der Vierfachbestimmung

jeden Kd—Wertes zu 10 - 30% rel.
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4.4.2 S3ulenversuche

L.4.2.1 MeBfehler der Nuklidaktivit3ten in den S3ulen

gei der Messung bzw. Berechnung der Nuklidaktivit3ten in den S3ulen waren

ym wesentlichen folgende Fehler zu beriicksichtigen:

. statistischer Z&hlfehler,

- H8heneinstellung des Scanners,

- oberflichensenkung des Bodenmonolithen in der S3ule,
- Fehler der Eichfaktoren.

per statistische ZZhlfehler war aufgrund ausreichend lang gew#hlter MeB-
zeiten im allgemeinen zu vernachlissigen. Nur bei kleinen ZZhlraten, wie
sie vor allem bel der Messung von Sr-85 und Tc-95m wegen deren kurzer
Halbwertszeit im Laufe des Versuchszeitraums auftraten, fiel dieser Fehler
ins Gewlcht., Bei Tc-95m war der ZXhlfehler wegen der starken Verbreiterung

der Tiefenverteilung der Aktivit3At am gr3Bten.

Die H3heneinstellung des Scanners war dber den gesamten Mefzeitraum auf ca,
+ ] mm reproduzierbar. Da die Eichkurven eine Halbwertsbreite von 20 -
30 mm hatten, war dieser Fehler nur bei den relativ "scharf” lokalisierten

Nukliden Cs=~137 und Ce-139 zu berficksichtigen.

Auch die OberflAchensenkung des Bodenmonolithen, die (ber die gesamte
Versuchsdauer 5 bis 10 mm betrug, war nur fiir Cs-137 und Ce-139 bedeutsam,
da nur bei diesen Nukliden die Aktivitit in den ersten Zentimetern unter
der Oberfl3che verblieb.

Die zur Umrechnung der Scanner—Mefwerte in Nuklidaktivit3ten bendtigten
Eichfaktoren hatten einen Meffehler von * 5 - 10%, der bei allen Nukliden
In den Gesamtfehler einging. Aus diesen Einzelfehlern ergab sich fir die
Aktivit%t von Cs-137, Ce-139, Sr-85 und Ru-106 ein Gesamtfehler von ca.

t 20%, fdr die AktivitZten von Tc-95m ein Fehler von ca. * 30%.
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4.4.,2.2 Fehler der Retardationsfaktoren Rd

Der Fehler der Rd~Werte setzt sich zusammen aus
-~ dem Fehler der hydrodynamischen KeungrdS8en,
- dem Fehler der Aktivit3ten (Anpassungsfehler),

- systematischen Fehlern des benutzten Modells.

Die Fehler der hydrodynamischen Kenngr&Ben betrugen je nach Glite der An-~
passung (siehe Abb, 5.2.1.1 und 5.2.1.2) * 10 bis 20%.

Den gr¥ften Fehlerbeitrag lieferte die Anpassung der theoretischen an die
experimentelle Tiefenverteilung der Aktivit3ten. Eine Anpassung, die sich
Uber die gesamte Kurve innerhalb der Fehlergrenzen der Aktivit#ten beweg-

te, war nur selten m8glich.

Ein Beispiel flir eine relativ gute Anpassung zeigt Abb. 4.4.,2.1. Selbst
wenn man die Kurve 4 ausscheidet, weil sie in den Tiefen 1 - 3 cm zu hohe
Aktivititen liefert, so bleibt immer noch ein Fehler von ca. * 30% fir den
Ra,-we,,,r,t, 3500 aufgrund der MeRfehler der Aktivit¥ten. Bel den meisten An-

passungen lag dieser Fehler zwischen * 40 und 60%.

188 1 1 1 T M
90 -
80 o
A 70 Kurve Ry ﬁ
o 68 .
I 4500
-~ —
0 S8 2 3500
> 48 3 2500 -
X 30 4 1500 -
<
20 .
19 .
° 6 8 12 12
Tiefe Cem)

Abb. 4.4.2,1 Bestimmung des Retardationsfaktors Rd von Cs=137 bei der
Auenrendzina (SZule B4) durch Anpassung berechneter Tiefen-
verteilungen (durchgezogene Kurven) an die Mepwerte
(schraffierter Fehlerbereich) 365 Tage nach Nuklidaufgabe
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Die systematischen Fehler des Modells beruhen vor allem auf den verein-

fachenden Annahmen, daB 6 und pL und damit va und D_ als Konstante iiber die

L
gesamte Linge der Sdulen in die Rechnungen eingehen. Dies ist sicher nicht
exakt der Fall, jedoch variieren 6 und =Y nach den Stechzylindermessungen
go wenig, dap dieser Fehler im Vergleich zum Anpassungsfehler vermutlich

gering ist.

Insgesamt ergibt sich ein Fehler von ca. % 60% fir die R
sr-85, Ce—139 und Ru~106 und von ca. 80% fiir die R

d-Werte von Cs-137,

d—Werte der "langsamen”

Fraktion von Tc-95m. Die R ,~Werte der "schnellen” Fraktion von Tc-~95m haben

d
einen kleilneren Fehler von ca. * 30%, weil sie wie die hydrodynamischen
KenngrdBen aus Elutionskurven gewonnen wurden, die im allgemeinen besser

anzupassen sind als Tiefenverteilungen.
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t

Werte fir Kd’ desorpt./Kd. sorpt.
peobachtet, wenngleich ein Teil der Kurven nach 180 Tagen noch fallende

> ] werden fiir Sr in allen 6 Horizonten

Tendenz zeigt., M8glicherweise erreichen diese nach sehr langen Zeiten
(einige Jahre) den Wert 1. Ahnliches gilt f8r Cs-137 im Ap-Horizont. Die
pesorption von Sr verl3uft also sehr langsam und eventuell teilweise irre-

vers ibel .

werte fdr das VerhZltnis Ké’ desorpt./Kd. sorpt. < 1 werden in allen ande~-
ren Fillen beobachtet. Hier wird also mehr desorbiert als man aufgrund der

Ergebnisse der Sorptionsversuiche erwarten sollte. M8glicherweise ist dies

durch eine teilweise anerung der chemischen Form (Knderung der Oxidations-
stufe) oder durch eine teilweise Aufl8sung einzelner Bodenkomponenten

wShrend der langen Zeitdauer der Versuche verursacht.

pei der Auenrendzina erhalten wir fiir Tc fdr die Horizonte AD’ c, CC ein
Verhiltnis Ké,desorpt./Kd, sorpt. > 1 mit fallender Tendenz, fir die Hori-
zonte fGrCc und IIfGr ein Verh3ltnis < 1, wihrend sich beim Horizont IIIGr
ein konstanter Wert von 1 einstellt, Werte von ann3hernd 1 finden wir far
Cs im Ap—Horizont und fdr Ce und Cs im C-Horizont., Bei Sr stellt sich fir
alle Horizonte ein Verh3ltnis > 1 ein, mit z,T. fallender Tendenz. Das
Verhalten des Rutheniums ist unterschiedlich: im Ap, C und fGrCc-Horizont
ist das Verh¥ltnis > | mit fallender Tendenz, im IIfGr-Horizont 1 mit
steigender Tendenz und im Cc- und IIIGr < 1 mit fallender Tendenz. Das Cer
liefert im Ap, C, fGrCc und IIIGr-Horizont VerhZltnisse < 1 mit fallender
Tendenz, im IIfGr und im CC-Horizont Verh¥ltnisse > 1 mit Tendenz zu Werten

< 1. Beim Jod finden wir fir alle Horizonte ein Verh3ltnis > 1,
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5.1.2 Verteilungskoeffizienten nach dem Standardverfahren

.Die nach dem in 4,2.3 beschriebenen Verfahren ermittelten Verteilungs-

koeffizienten der einzelnen Radionuklide fdr die Parabraunerde und die
Auenrendzina sind in den Tabellen 5.1.2.1 und 5.1.2.2 angegeben mit Extrem-—
werten von < 0,05 bis 10°,

Die in den Tabellen angebenen Werte fdr das Redoxpotential und die Wasser-
stoffionenkonzentration wurden am Ende des Batchversuches nach 20 Tagen in
der radioaktiven L3sung bestimmt,

Graphisch sind die Kd-Werte in den Abb, 5.1.2.1 und 5.1.2.2 veranschau-

licht. Daraus 138t sich entnehmen, daf die K ,-Werte fdr ein bestimmtes

Radionuklid und f3r einen bestimmten Boden z:ar von Horizont zu Horizont
etwas variieren, dapB diese Schwankungen aber im allgemeinen klein sind
gegenldber denjenigen, die zwischen den einzelnen Nukliden beobachtet
werden, Damit 138t sich pauschalierend Ulber alle Horizonte folgende Reihen-

folge der K ~Werte fiGr beide B3den angeben:

d

Te <J < 8r <Ru < Cs = Ce .

Die langsamsten Wanderungsgeschwindigkeiten lasen sich demnach fdr die
Isotope von Cs und Ce erwarten, wdhrend Tc gegeniiber dem Sickerwasser nur
wenlg verz38gert werden sollte, Inwieweit diese Voraussage mit den SZulen-
versuchen Ubereinstimmt, wird sp3ter in Abschnitt 6 diskutiert.

Wie erw3hnt, h3ngen die K -Werte eines bestimmten Radionuklids auch davon

ab, welchen Bodenhorizontdman betrachtet, Dies ist nat8rlich eine Folge der
unterschiedlichen physikalisch-chemischen Eigenschaften dieser Horizonte,
wie dies aus Tab. 3.3.3.1 ersichtlich ist. Eine eingehende Diskussion Uber
diese Zusammenh3nge erscheint jedoch gegenw2rtig verfriiht, da die Sorp-
tionsmechanismen der Radionuklide mit den einzelnen Bodenbestandteilen

teilweise nur wenig bekannt sind.




Horizont

Fehler

Tiefe
(cm)

0-31
31-52
52-62
62-73
73-88

88

Tabelle 5.1.2.1: K -Werte in: cm3/g Parabraunerde

Cs-137

4400

16000

34000

35000

33000

52000

+20%

Probenahmestelle:

Sr—-85 Ce—-141 Ru-103
22 15000/ 250
27 26000 1000
29 34000 1700
27 30000 2200
30 23000 2500
29 21000 3500

+10% +30% +107%

Eschweiler—-Lohn

J-131

Te-=95m

0,3
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

+20%

EH(mV)

540
580
580
600
610
640

120mV

-117..



Horizont

Ap

c

Ce

£G C,
11£G,

ITIG,

Fehler

Tiefe
(cm)

0-20
20-31
31-56

| 56-88
88-128

128-132

Tabelle 5.1.2.2.

Cs-137

25000

21000

47000

90000

16000

2800

+307%

———

Sr—85

32
26
13
22
19

1,3

+10%

Probenahmestelle: Biblis.

Ce~141 Ru-103 J=-125
32000 340 32
33000 360 28
45000 500 26
81000 1100 16
22000 90 2,5
2400 1100 3,2
40% +107% +30%

: Kg-Werte in em3/g der Auenrendzina.

Tc—-95m

0,3
0,3
0,7
0,3
0,1

0,3

560

570

560

580

560

560

+20mV

Py

8,3
8,3
8,2
8,1
8,2

8,2

0,1

_817_.
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5.1.3. Finfluf von Kalium— und Kalziumionen in der Bodenldsung auf die

Verteilungskoeffizienten

per Einfluf verschieden hoher Kalium—-Konzentrationen in der Bodenl&sung auf
die Kd-Werte von Cs-137, Ce-141, Ru-103, Sr—-85, J-131 und Tec-95m ist fir
die Ap—Horizonte der Parabraunerde in Abb. 5.1.3.1 und der Auenrendzina in
Abb, 5.1.3.2 gezeigt. Um eine Augsage {iber die Streuung machen zu k&nnen,
wurden jeweils eine Vierfachbestimmung durchgefiihrt., Die Ergebnisse zeigen,
dap die Kd— Werte mit steigender K-Konzentration bei beiden Bodentypen fiir
cs-137 und Sr-85 stark abnehmen. Bei der Parabraunerde nehmen bei sehr

hohen K-Konzentration die K -Werte von J-131 und Ce-14]1 ab. Dies deutet

d
darauf hin, daB Cs, Sr und Ce durch einen Kationenaustauschprozess gebunden

werden. Fir Ru und Tc, die urspriinglich als Anionen vorliegen, ist die
K-Abhingigkeit sehr gering. Die Kd-werte von Jod nehmen erst bei héheren
Konzentrationen von KNO3 ab. Bei der Auenrendzina ist der EinfluB steigen-—
der Kaliumnitratkonzentrationen auf Ce, Ru, J und Tc sehr gering. Der Ein-
flup verschieden hoher Kalziumionenkonzentrationen in der Bodenldsung auf
die Kd—Werte derselben Radionuklide ist fiir die gleichen Bodenhorizonte in
den Abbs 5¢1:3:3 und 5.1.3.4 gezeigt. Die Ergebnisse zeigen, dap bei beiden
Bdden die Kd—Werte mit steigender Ca-Konzentration fir Ce, Cs und Sr stark
abnehmen, widhrend Ru und Tc nur sehr gering beeinfluft werden. Im Vergleich
zur Kaliumkonzentrationsabhingigkeit wird der Kd—Wert des Jods durch stei-
gende Kalzium— und damit Nitrationenkonzentration bei der Auenrendzina
merklich niedriger, wihrend er bel der Parabraunerde nur sehr schwach be-
einflupt wird., Die Nuklide Ruthenium und Technetium werden unter aeroben
Bedingungen von Boden mdglicherwise nicht durch einen ITonenaustauschmecha-

nismus gebunden.,

Eine mineralische Diingung mit hohem Kalziumsgehalt wird daher bei beiden
Béden die Wanderungsgeschwindigkeit von Cé, Cs und Sr merklich vergrdBern,
beim Jod jedoch erst bei hdheren Dingergaben. Bel den Elementen Ru und Tc

ist ein geringer EinfluB zu erwarten.




o~

4

- <3

- 52 -
136 LS 105001 AN S 1 SO S S 0 IR B U 10§ S S 0 0 R B
S L -
10
~ 4 Ce
o 10 r‘c :\’ ’-—o—vﬁ"\ -1
s ~— Py € — e
”\ 3 B » .\.\. \,* |
8 19 S~ .
v 18 2 r_ RUo—0=0-e0—eommo 8\:2—0_.0_0_0\0 .
_.; \J X o gy e = .__: \!\
a ‘a L ge ‘—.-Q"\' TTTTE— = " Tl _
8 It - '\‘
‘v‘ 18 '\’\; ; -
_1 TC x_x_!‘x >x\’ —J
12 ~ XX _x—T "
x
18 -2 L Paraobraunerde n
1o -3 LA Ll R SR A S I SRt f S RN ST
- 4
ie”! 1@ o' to 2 g 3 19

Kalium-Konzentration (mVal/})D

Abb, 5.1.3.1.: EinfluB von Kaliumionen in der Boden-
18sung auf die Verteilungskoeffizienten
im Ap-Horizont der Parabraunerde.

6

18 i 1 oo TTTHT T U T 1Ty by TUITTH IR REALLLE T 11
5 — - + —
10 Ee :¢¢ = + .___3____‘___’___’
~ 4 {_ s Y. —
Q 19 Bl 2N%
N \~\
®
5 19 3 — Ry oo .\p .
O = 0 O e O e ) e G e
. 19 - * 7
- | Ca . T —— w = »
E' 18 ~ Sr He—g.0 -—3 -
Q TR —
L] 0 t— _
. 1@ L i
v i \. !
-1 L Te =% x \"
1Q ; X~ X - —
§ —_—— x x < i
|8_2 r Auerrendzing < x %
18—3 L Lot I 1vLid L i b riterl i RS E E R E N {1t l'i[LﬁJ
- 1 3 4
e~ ! 19 T 1o ° ‘o (o

Kaiium~Kerzentration (mVai/ 1D

Abb.: 5.1.3.2.: EinfluB von Kaliumionen in der Boden-
18sung auf die Verteilungskoeffizienten
im Ap—Horizont der Auenrendzina,




o

- 53 =

Ia —F T 17 141 T 1T TTITT T T TTTTIT T 1 rriId

19 Ce
Cs B — \

Cem3/gd
®
[9%)
—
/
/
|

2 Rye——7"0°"°"°~°—0—05_2_¢ —
- 'e Sr'
Q ! [l --—x=—=_=—=\'\-~ —
[ 10 \J ’\‘ 353‘-
Q ~¢
. Q9 L ¢ —
+ 10 \;\’
~ 1 Te X ~ -
10 - x‘x-x_x____"_x-\f" -
1@ ¢ - \ 2
Par obraunerde .
12—3 1 BN 1 L Liitid it 1. L iiibl
3 4
10 ° 1o ! 1o 2 1o 1o

Kalzium-Konzentration (mVal/1i>D

Abb. 5,1.3.3.: Einfluf von Kalziumionen in der Boden-
13sung auf die Verteilungskoeffizienten
im Ap-Horizont der Parabraunerde.

18 6 l i IR SALL T [ rrrir T 7 T YUTITr T BRI RAAL
S L ~ =
10 | e :/..—or_,_\*\‘
° 18t — s TR -
) N N
(',\ 3 : 1’\?
8 10 r S -
< > i Ru o___-o-o—-o—o—-'c—c‘o_o_e‘o
= 10 g e
Q !a ' L Sr- \'\ \-\=\=\. —
L * —a—=
: o) =, '
~
\ 19 - ’\ —_
~ 0 i Te X _x _x__!-\"‘*—"‘—"
o™ | T T -
~ ¢ i
16_2 n Auerrendzing -
|
|
18‘3 IS ANEE 1 Lol it L 1 1t i1l L LllllLLi
| 3 4
109 19 1o 2 10 10

Kalzium-Konzentration (mVal/!)

Abb.: 5.1.3.4.: EinfluB von Kalziumionen in der Boden-
18sung auf die Verteilungskoeffizienten
im Ap—Horizont der Auenrendzina.




_54_

5.2 Sdulenversuche
5.2.1 Hydrodynamische Kenngrdfen der Bodensiulen

Die hydrodynamischen KenngrdBen der SAulen wurden aus den Elutionskurven
des als "idealer” Tracer eingesetzten Tritiums bestimmt. Die iiber einen
Zeitraum von ca. 600 Tagen gemessenen Tritium-Konzentrationen im Sicker-
wasser wurden durch Elutionskurven angendhert, die mit dem in 4.3.4.2 dar-
gestellten numerischen Modell fiir den Fall R, = 1 bzw, Kd = 0 berechnet

d
wurden,

Dabei zeigte sich, dapf einige Sdulen fir die Untersuchungen zur Ausbreitung
von Radionukliden ungeeignet waren. Als Beispiel ist in Abb., 5.2.1.1 die
Elutionskurve der Sdule E4 (Parabraunerde Eschweiler) wiedergegeben. Der
steile Anstieg der Tritium—Konzentration innerhalb weniger Wochen und der
sehr langsame Konzentrationsabfall sind nicht mit einer geschlossenen Kurve
nach dem Modell 4.3.4.2 anzundhern. Als Ursachen kommen z,B. Risse im Boden

und Verformungen des Bodenmonolithen in Frage.
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Abb. 5.2.1.1 Tritium-Konzentration {m Sickerwasser der S3iule E4

Nach dem Ausscheiden der unbrauchbaren Sdulen verblieben fiir beide Béden je
drei S3ulen. Die Sickerwasserdaten dieser Sdulen sind in Tabelle 5.2.1.1l
zusammengestellt. Wihrend die Filtergeschwindigkeit der Parabraunerde deut-
lich grdBer ist als die der Auenrendzina, liegen beil beiden Bdden die

(basischen) pH-Werte und die positiven Eh—Werte niher beieinander. Die

Leitfihigkeit schwankt betrichtlich von SHule zu Sdule.
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Boden Auenrendzina Parabraunerde
I

Siule B2 B4 B6 Mittel | E2 E5 E6 Mittel
Filtergeschwindigkeit

(1078 m/s) 1,5 1,5 1,0 1,3 | 1,9 1,9 2,0 1,9
pH 8,2 8,2 8,1 8,2 8,4 8,0 8,7 8,4
E, (mV) 460 470 480 470 510 550 530 530
Leitfahigkeit [uS/ecm] | 340 520 800 530 380 240 420 410

( Tabelle 5.2.1.1 Physikalisch-chemische Daten der S3dulen-Eluate
Siulenquerschnitt: 0,07 m?

Die Tritium—Kurven der S3ulen sind in den Abb. 5.2.1.2 und 5.2.1.3 mit den

berechneten Elutionskurven zu sehen. Die hydrodynamischen Parameter sind in
der Tabelle 5.2,1.2 zusammengefaBft. Wie die Filtergeschwindigkeit ist auch
die Abstandsgeschwindigkelt in der Parabraunerde gr&fer als in der Auen-
rendzina, Da der longitudinale Dispersionskoeffizient (ebenso wie der volu-
metrische Wassergehalt) in beiden BBden #hnlich ist, ist die Pispersions-—

ldnge in der Auenrendzina grS5Ber als in der Parabraunerde.

Boden Auenrendzina Parabraunerde
(
Sdule B2 B4 B6 Mittel { E2 E5 E6 Mittel
Sdulenldnge (m) 0,76 0,72 0,77 0,69 0,74 0,81
Abstandsgeschwindig-
keit (1072 m/s) 3,8 3,9 2,7 3,4 |53 5,6 5,1 5,3
1 Longitudinaler Disper- .
| sionskoeffizient 4,1 3,1 2,3 3,2 2,1 3,5 2,7 2,7
(1072 m2/s)
Dispersionslinge (m) |O,11 0,08 0,09 0,09 |0,04 0,06 0,05 0,05
volumetrischer Wasser- .
gehalt (m3/m3) 0,40 0,37 0,37 0,38 {0,35 0,34 0,39 0,36
Wasserverdunstung (%) 14 17 43 ] 16 14 12

Tabelle 5.2.1.2 Die hydrodynamischen Kenngr&Ben der Sdulen

y -
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5.2.2 Die Retardationsfaktoren

Die Retardationsfaktoren Rd der Radionuklide wurden mit den in Tab. 5.2.1.2
aufgefiihrten hydrodynamischen Parametern durch Kurvenanpassung an die ge-
messene Tiefenverteilung der Nuklide in den SZulen gewonnen (siehe 4.3.4).
Es zeigte sich, daB mit Ausnahme von Tc~95m alle Radionuklide so langsam
wandern, daf sie wdhrend des Versuchszeitraums im obersten Horizont der
beiden Bdden verbleiben. Deshalb konnten auch nur die R,-Werte der Radio-

d
nuklide fiir die Ap—Horizonte ermittelt werden.

Beispiele fiir die Kurvenanpassung geben die Abb. 5.2.2.1 bis 5.2.2.4, Die
experimentell bestimmten Tiefenverteilungen der Nuklid-AktivitdAten sind in
den Abbildungen als Balkendiagramme dargestellt, wobei die Fehlerbereiche
(in der Regel * 20%, siehe 4,4.2) schraffiert sind. Die Aktivitdten sind
stets auf die Aufgabeaktivitdten bezogen. Die den Mepwerten entsprechenden
theoretischen Werte, die mit dem in 4.3.4 erlduterten numerischen Modell
berechnet wurden, sind in den Abbildungen mit Strichen verbunden.

Die Radionuklide Cs-137 und Ce-139 haben hohe Rd-Werte (Abb, 5.2.2.1 und
5.2.2.2), besonders in der Parabraunerde. Die Aktivitd#t der beiden Radio-
nuklide verblieb bis zum Ende des Versuchszeitraums in den ersten 5 bis

6 cm des Ap—Horizonts. Fir Ce-139 ist Rd = 20000 bei der Parabraunerde ein
unterer Schitzwert! Etwas schneller wanderte Sr—85 (Abb. 5.2.2.3). DaB hier
wie bei den anderen Nukliden zu verschiedenen Zeiten derselbe Rd—Wert zur
Kurvenanpassung genommen werden konnte, deutet darauf hin, dapg die Sorption

der Nuklide iiberwiegend reversibel verlief.

Das als Chlorokomplex aufgegebene Ru-106 drang im Gegensatz zu Cs, Sr und
Ce am Tage der Nuklidaufgabe einige Zentimeter in den Boden ein, ehe es
absorbiert wurde. Zu Beginn der Ausbreitung lag also bereits eine Tiefen-
verteilung vor, was bei der Rd—Wert-Berechnung selbstverstindlich beriick-
sichtigt wurde. Wie aus Abb. 5.2.2.4 hervorgeht, wanderte Ru-106 sehr lang-
sam mit Rd-Werten um 10000, Vermutlich gilt dieser Wert fir eine gegeniiber
der Aufgabeldsung veridnderte chemische Form von Ru-106.

Als schwer zu beschreibendes Radionuklid erwies sich Tc-95m. Bei der Auf-
gabe drang es noch ausgepridgter als Ru~106 in den Boden ein, verblieb dann
aber bis zum Ende des Versuchszeitraums in betrdchtlichem MaB in den Sidulen

(Tab., 5.2.2.1). Andererseits erschien Tc~95m in zum Teil erheblichen Mengen
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t = Zeit in Tagen nach Nuklidaufgabe
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t = Zelt in Tagen nach Nuklidaufgabe
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Siule | im Boden (%) insgesamt im Eluat (%) Tage nach Nuklidaufgabe
B2 97 3 460
B4 80 20 460
B6 84 16 459
E2 90 10 637
ES 44 56 453
E6 49 51 453

Tabelle 5.2.2.1 Verbleib der Aktivitdt von Tc-95m am Ende des Versuchs-

zeitraums

im Sickerwasser aller Sdulen (auch Sr-85 und Ru-106 wurden in den Eluaten

einiger Sdulen nachgewiesen, jedoch in sehr geringen Mengen).

Versucht man, das Verhalten von Tc-95m wie bei den anderen Radionukliden
mit dem numerischen Modell zu beschreiben, so erhdlt man aus der Tiefenver-

teflung von Tc-95m andere und wesentlich grépere R Werte als aus den Elu-

tionskurven, Dies 138t darauf schliepen, daB das ags 95mTcO!: aufgegebene
Technetium sich im Boden in zwel Fraktionen spaltet, eine "schnelle™ Frak-
tion, die kaum sorbiert wird, deshaldb rasch im Eluat erscheint und mit
hoher Wahrscheinlichkeit dem Anion 95mTcOZ zuzuordnen ist, und eine "lang-
same” Fraktion, bei der es sich vermutlich um eine reduzierte, mdglicher-
weise kationische Form handelt, die wie die anderen Kationen vom Boden

sorbiert wird.

Aufgrund der Fraktionierung ist das bel den anderen Radionukliden erfolg-
reiche Modell der Ausbreitung bei Tc-95m streng genommen nicht anwendbar,
weil das Modell in jeder Bodenschicht nur mit einem Rd-Wert
rechnet (also einer chemischen Spezies). In guter Ndherung sind die Elu-
tionskurven mit dem Modell auswertbar, weil diese praktisch allein von der
"schnellen” Fraktion herriithren (erst nach ca. 1 Jahr macht sich die "lang-
same” Fraktion im Eluat bemerkbar). Dagegen stammt die gemessene Tiefenver-
teilung von beiden Fraktionen, deren jeweiliger Summenanteil sich mit der
Zeit Zndert: Die als gsmTcOZ wandernde Fraktion ist bis zum Austritt aus

der Sdule Quelle zur Bildung der "langsamen” Fraktion.
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148t sich zur Zeit nur feststellen, dap sie auf jeden Fall kleiner sind als

die Werte fir den Ap—Horizont, also von der Gr§pBenordnung !0 oder kleiner.

Abschliefend sei nochmals betont, daB die angegebenen R ,-Werte fiir Tc-95m

d
als vorldufig zu betrachten und dariber hinaus mit einem groBen Fehler

behaftet sind, weil sie mit wesentlichen Vereinfachungen gewonnen wurden.
An der Verbesserung der Auswertmethoden fir Tc-95m wird gegenwdrtig ge-

arbeitet.

Die aus Sdulenversuchen fir die Ap—Horizonte der B8den berechneten Rd—Werte

sind in Tab., 5.2.2.3 zusammengestellt, wobei lber die Sdulen des jeweiligen
Bodens gemittelt wurde., Die Fehler der Rd—Werte liegen im allgemeinen bei
+ 60%, wobel das Minuszeichen mehr Gewicht hat als das Pluszeichen. Das

heiBt, die Werte k&nnen in Einzelf#llen (z.B. Ce) auch stdrker nach oben
abweichen., Die Fehler der R ,-Werte der "langsamen™ Fraktion von Tc-95m be-

d

tragen ca. * 80%. Neben der Rd—Werten sind auch die Verteilungskoeffizien-

ten Kd und die Wanderungsgeschwindigkeiten vy der Nuklide in Tab. 5.2.2.3

angegeben, die sich aus den R, gemdp v = Va/Rd und K, = (Rd - 1)/(pL/9)

berechnen. Aus der Tabelle ist zu ersehen, daf die R,-Werte auBer fiir Tc

d

sehr grecf sind. Die RdQWeEEe der Parabraunerde sind stets grdf8er oder zu-

mindest gleich groB wie die der Auenrendzina, wobei vor allem die Differenz
beim Ce-139 auff#dllt. Die Mobilitdt der Radionuklide ist in beiden B&den

verschieden:
Mobilitdt in der Auenrendzina: Tc ®» Sr > Ce > Cs > Ru
Mobilitdt in der Parabraunerde: Te®» Sr » Ru > Cs > Ce .
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Auenrendzina Parabraunerde
Rd N Kd Rd N Kd

Radionuklid (10-2m/a) (cm3/g) (lo-zm/a) (em3/g)

Cs-137 450012500 0.02 1000 17000110000 0.01 4000

Sr-85 900+ 500 0.13 200 1300+ 800 . 0.13 300
Ce-139 17001000 0.07 400 > 20000 <0.01 >5000 ;

Ru-106 8000+5000 0.01 1800 13000+ 8000 0.01 3000
Tc-95m 1.F.* 5040 2.4 10 50 +40 3.7 10 ‘
Tc=95m 8.F.* 1.4%0,4 81 0.1 3.0%1.0 56 0.5 :
* 1,F, = "langsame” Fraktion ’
s.F, = "schnelle” Fraktion \

Auenrendzina

Tabelle 5.2.2.3 Ergebnisse der SBulenversuche fiir die Ap-Horizonte der

und der Parabraunerde

R, = Retardationsfaktor der Radionuklide

d

K, = Verteilungskoeffizient der Radionuklide

a
N

Fehler: * 60%, auBer bei Tc-95m (1.F.): #

(s.F.): ¢

= Wanderungsgeschwindigkeit der Radionuklide

80%
30%
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Abb., 6.1 Verteilungskoeffizienten verschiedener Radibnuklide in der obersten Bodenschicht (Ap—Horizout)
der Auenrendzina und der Parabraunerde nach dem Siulenverfahren sowie zum Vergleich nach dem
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Abb. 7.1 Verteilungskoeffizienten einiger Radionuklide in der obersten Bodenschicht verschiedener

Bdden (Ap-Horizont bei Ackerbdden, AhTHorizont bei Weide) nach dem Batch-Verfahren
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Cs und Ce in der Parabraunerde und der Auenrendzina erheblich hdher

als in den anderen Bdden, wobeli diese Erhdhung nun jedoch auch fiir Sr beob-
achtet wird. Vermutlich ist dies wieder eine Folge der Kalziumkonzentration
in der Bodenl&sung, die in dieser Tiefe nicht mehr so hoch ist, wie in dem
intensiv mineralisch gediingten Oberboden. Dadurch fiihrt der relativ hohe
pH-Wert der Bodenldsung beil der Auenrendzina und der Parabraunerde auch in
dieser Tiefe zu verhdltnismipig hohen Kd-Werten fir Strontium.

Flir beide Tiefen 148t sich aus Abb., 7.1 und 7.2 entnehmen, daf unabhidngig
von den untersuchten Bdden die hdchsten Kd—Werte fir Cs und Ce beobachtet
werden, wiahrend diejenigen von Sr und J niedriger sind. Die Verteilungs-
koeffizienten fiir J sind jedoch nur mit gewissen Einschrinkungen zu sehen,

da sie durch S3ulenversuche mangels eines geeigneten Radioisotops nicht

iiberpriift werden konnten.







.
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Es ist denkbar, daB in Zukunft die Batch-Verfahren soweit verbessert werden
kdnnen, daf sie tats3chlich die in einer Bodens#ule auftretenden Verhfit-
nisse beschreiben k3nnen. Dies 1st jedoch erst m3glich, wenn die zahlrei-
chen Wechselwirkungen der Radionuklide mit den verschiedenen anorganischen
und organischen Bestandteilen des Bodens sowie den Mikroorganismen besser
verstanden sind. Da diese vom Nuklid und dessen chemischer Form abh#ngen,
wird es wahrscheinlich nicht mBglich sein, ein einheitliches Batch-Verfah-
ren zu entwickeln, sondern es werden, zumindest fir bestimmte Nuklidgruppen
und eventuell auch verschiedene Bodentypen, mapgeschpeiderte Verfahren zu

erarbeiten sein.,
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