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UNTERSUCHUNGEN ZUM HICRATIO&SVERHALTEN VON PLUTONIUM,
AMERICIUM UND CURIUM IN VERSCHIEDENEN BODEN
M. PIMPL und H. SCHUTTELKOPF
Ketnforschu&sazentrum

Karlsruhe - B.R. DEUTSCHLAND
KURZFASSUNG. Als Folge eines ; schweren Unfalls in einer
Wiederaufarbeitungsanlage muss die Frelsetzung von Aktiniden und damit eine
ausgedehnte Kontamination der Umgebung in Betracht gezogen werden. Um in
einem solchen Fall geeignete Massnah;en ergreifen 2u kdnnen, muss das
Verhalten der Aktiniden in der Umwelt bekannt sein. Unter anderem musg das
Migrationsverhalten der Aktiniden besser verstanden werden als es bis heute
der Fall 1ist.
Die Migration von Radionukliden 1im Boden wird beeinflusst von der
VWasserdurchldssigkeit eines Bodens, gekennzeichnet durch Schiittdichte und
Porositét. Sie hdéngt aber im wesentlichen ab vom Adsorptionsverhalten eines
Radionuklids im Kontakt mit diesem Boden. Aus der Literatur ist zu
entnehmen, dass insbesondere Plutonium, aber auch Am und Cm sehr stark an
Bdden adsorbiert werden, woraus zum einen eine sehr kleine
Migrationsgeschwindigkeit 1in Richtung der Wasserfront resultiert, zum
zveiten aber asuch eine sehr geringe Pflanzenverfiigbarkeit bedingt ist. Eine
Erhdhung der Mobilitdt 4im Boden 1st nur dann zu erwarten, wenn das
Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption in Richtung Desorption
verschoben wird. Dies ist dann der Fall, wenn im Bodenwasser Salze wmwit
komplexierenden Eigenschaften geldst sind. Solche Salze kdnnen sowohl durch
sich zersetzendes organisches Material als auch durch Dingemittelzusatz 1in
den Boden eingebracht werden.
In umfangreichen Versuchsreihen wurden flir Pu, Am und Cm die
Verteilungskoeffizienten zwischen Boden und {iberstehender Ldsung an
Komplexbildnern bestimmt. Als Komplexbildner wurden Nitrat, Acetat,
Tartrat, NTA, EDTA und DTPA in Konzentrationen von je 3.10-“ M bls 3.10'“l M
verwendet. Insgesamt B verschiedene Lehm-, Sand-, Ton- und L3ssbdden, die
landwirschaftlich relevant sind, wurden eingesetzt.
Die erhaltenen FErgebnisse zeigen, dass beim Einsetzen gtdrkerer
Komplexbildner die Sorption am Boden abnimmt, ebenso dann, wenn der gleiche
Komplexbildner in hBheren Konzentrationen eingesetzt wird. Unabhdéngig von

der Art des Komplexbildners wird Plutonium stdrker am Boden adsorbiert als

Americium und Curium. Die Auswirkung einiger Bodenparameter -~ pH,
Austauschkapazitite, Gehalt an organischen Bestandteilen,
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Korngrdssenverteilung - auf das Sorptionsverhalten von Pu, Am und Cm wurde
ebenfalls abgeschitzt.

In einem Versuch wurde eine Bodensdule an der Oberfliéche mit Pu, Am und Cm
kontaminiert und dann 8 Wochen lang mnit Wasser, dem DTPA in hoher
Konzentration zugesetzt war, gegossen. Die fiir die Aktiniden gemessenen
Migrationsgeschwindigkeiten stimmten mit denen iiberein, die unter Verwendung

der gemessenen Verteilungskoeffizienten Boden/DTPA-L8sung berechnet wurden.

SUMMARY. INVESTIGATION INTO THE MIGRATION BEHAVIOUR OF PLUTONIUM, AMERICIUM
AND CURIUM IN DIFFERENT SOILS. As a consequence of a serious accident in a
reprocessing plant, the release of actinides and by that an extended
contamination of the environment has to be taken in account. To prevent
increasing spreading of the contaminated area by resuspension and to make
feasible a further agricultural utilization, the contaminated soil must be
taken off. The purpose of our work 1s to develop a decontamination
procedure by 1irrigating contaminated soils with solutions containing
compounds which form strong complexes with Pu, Am and Cm. Therefore the
actinides, which are nearly immovable in soils, should be displaced in
deeper soll layers above the ground water level.

The migration of radionuclides in the soil is influenced by the permeability
of a s0il characterized by the bulk density and porosity. However,
migration depends in the first line on the adsorption behaviour of a
radionuclide 1n contact with this soil. It is evident from the literature
that above all plutonium, but als americium and curium, are adsorbed to a
high extent on soils which, on the one hand, results in a very low migration
rate towards the water front, but, on the other hand, conditions a very low
availability to plants. A higher mobility in the soll can be expected only
in case the equilibrium between adsorption and desorpcioh is shifted in
favor of desorption. This is the case 1if salts having properties of
complexing agents are dissolved in the water of the soil. This type of
salts may be {ntroduced both by the decomposing organic material or by
fertiliziers added to the soll.

In comprehensive test series the coefficlents of distribution between soil
and the supernatant solution of complexing agents were determined for Pu, Am
and Cm. The complexing agents used were nitrate, acetate, tartrate, NTA,
EDTA and DTPA at concentrations ranging from 3.10-6 M to 3.10”l M each.
Eight different loamy, sandy, clay and loess 59119 in total were studied

which are of interest in agricultural production.
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The results obtained show that the sorption on the soil decreases with the
addition of stronger complexing agents and also in cases where the same
complexing agent is added at higher concentrations. Independent of the type
of complexing agent, plutonium is adsorbed on the soil to a higher extent
than americium and curium. The impact of some soil parameters - pH,
exchange capacity, content of organic conatituents, distribution of grain
sizes - on the sorption behaviour of Pu, Am and Cm was likewise estimated.

In an additional test a column of soil material was -contaminated on its
surface with Pu, Am and Cm and subsequently irrigated over eight weeks with
water to which DTPA at high concentration had been added. The migration
rates measured for the actinides agrees with those calculated using the

measured distribution coefficients for soil/DTPA solution,
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1 Problemstellung

Als Folge eines schweren Unfalls in einer Wiederaufarbeitungsaniage mull mit der
Freisetzung von Aktiniden und damit mit einer ausgedehnten Kontamination der
Umgebung gerechnet werden. Um eine schleichende Ausdehnung des Kontami-
nationsraumes zu verhindern und zusétzlich eine weitere landwirtschaftliche Nut-
zung zu ermdglichen, muB nach heutigem Kenntnisstand entweder die kontaminierte
Erde abgetragen werden, oder aber mit einer dicken Schicht nicht-kontaminierten

Mutterbodens oder aber einer Betonschicht bedeckt werden.

Unsere Lésung dieses Problems besteht darin, die Migration von Aktiniden in tiefere :
Erdschichten zur Dekontamination der Erdoberfliche zu erreichen, indem man durch,
Beriessln mit komplexierenden Losungen die Mobilitat der Aktiniden im Boden dra-
stisch erhht und mit dem Sickerwasser in tiefere Erdschichten oberhalb des Grund-
wasserspiegels verdringt. Die Entwicklung eines solchen Dekontaminationsverfah-
rens war Ziel unserer Arbeiten. Dazu haben wir zuerst das Sorptions/Desorptionsver-
halten von Pu, Am und Cm an verschiedenen Boden in Gegenwart von verschiedener

Komplexbildern untersucht und dann die Ergebnisse auf Migrationsversuche in

Erdsidulen angewendet.

2 Theorie der Migration

Die Wanderung von Radionukliden in Boden kann auf einen standig sich wiederholen-
den Adsorptions/Desorptionsvorgang zwischen Boden und Porenwasser zuriickgefihrt
werden, also den gleichen Mechanismus, der der Siulenchromatographie zugrunde
liegt /1 - 8/. Fiir die Migrationsgeschwindigkeit v eines Radionuklids im Tracer«

Bereich in Richtung der Wasserfront gilt

1
vewv oy
WITKG o/c

Vw = Geschwindigkeit des Wassers
Kp = Verteilungskoeffizient Boden/Wasser
o) = Schittdichte des Bodens

= Porositiat des Bodens

Das Migrationsverhalten eines Radionuklids wird also festgelegt durch die Wasser-
durchlissigkeit eines Bodens, erkennbar durch den Einflu von Schiittdichte und
Porositit, in sehr starkem MaBe aber auch durch das Adsorptions/Desaorptionsver-
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hatten im Kontakt mit diesem Boden, das durch den Vertellungskoeffizienten Kp
gekennzeichnet ist. Aus der Literatur ist bekannt, daB Py, Am und Cm sehr stark an
Béden adsorbiert werden, also hohe Kpy-Werte aufweisen /9 - 13/. Dies bedingt aber
eine sehr kleine Migrationsgeschwindigkeit, Eine Erhhung der Mobilitét von Pu, Am
und Cm ist immer dann zu erwarten, wenn des Adsorptions/Desorptionsgleichge-
wicht, das den Verteilungskoeffizienten K festiegt, verschoben wird in Richtung
Desorption,

Ca Boden
Kp = —fubod
CA, L 6sung &)
Ca,Boden = Aktivitidt im Boden
Ca,Lésung = Aktivitat in der Lésung

Da die Aktiniden sehr stabile Komplexverbindungen zu bilden imstande sind, wird bei
Anwesenheit von Komplexbildnern im Boden die Mabilitét ansteigen, wobei nicht nur
die Migrationsgeschwindigkeit zunimmt, sondern auch die Pflanzenverfiigbarkeit
gesteigert wird. Als Komplexbildner in Bdden sind vor allem Abbauprodukte von
organischer Substanz vorhanden. Zusiitzlich werden durch Diingemittel weitere
Verbindungen in den Boden eingebracht, die komplexbildende Eigenschiaften haben
kénnen. Fiir mit Fallout kontaminierte Bidden ist eine Moblititdtserhohung durch
Komplexbildung offensichtlich von untergeordneter Bedeutung, da in zahlreichen
Tiefenprofil-Messungen das Pu in der obersten 5-cm-Bodenschicht gefunden wurde.
Ein vollstindig gegenteiliges Verhalten ist zu erwarten, wenn eine Kontamination
mit 1oslichen Nitraten vorliegt. In einem soichen F all, der beispielsweise nach einem
Unfall in einer Wiederaufarbeitungsanlage mit Aktinidenfreisetzung vorliegt, kann
durch Komplexbildung die Mobilitdt von Aktiniden im Boden gegetniber einer
Fallout-Kontamination betréchtlich erhoht sein. Bel Kenntnis der gesetzmaGigen
Zusammenhinge zwischen Komplexbildung 'und Verteilungskoeffizient:n sollte es

dann mdaglich sein, die Maobilitdt der Aktiniden ganz gezielt zu beeinflussen.



3 Untersuchung des Adsorptions/Desorptionsverhaltens von Pu, Am und Cm an

verchiedenen Bioden in Gegenwart von Komplexbildnern

3.1 Experimentelle Durchfiihrung

Melverfahren fir KD:

10 g lufttrockener Boden, KiérngrQe < 2 mm, wurde in einen 100 ml Erlenmeyer-
kolben eingewogen, 50 mi Ldsung mit pH = 7 und das entsprechende Radionuklid in
S0 p! 3 N HNOj3 wurden zugegeben. Nach kriiftigem Umschiitteln wurde der pH-Wert
der liberstehenden Lésung gemessen. In den ersten 56 h nach Aktivitdtszusatz wurde
mehrmals tiaglich von Hand geschiittelt, dann bis zur Einstellung des Gieichgewichts
nach 72 h der Boden absitzen lassen. Aus der iiberstehenden Lisung wurde zweimal
1 ml Lésung entommen und auf je ein Edelstahlpléttchen, Durchmesser 50 mm,
aufgetropft. Nach Zusatz von 1 mi 7,2 M HNO3 zu beiden Proben wurde zu einer
Probe zur Messung der Selbstabsorption zusatzlich die gleiche Menge Radionuklid
zugesetzt, die zu Beginn zu 50 mi Lsung gegeben wurde. Beide Proben wurden unter
einem Oberflichenverdampfer zur Trockne eingedampft, im Trockenschrank bei

110 °C 16 h lang getempert und dann zur Messung der Alphaaktivitat 10 min in einen
Argon/Methan-DurchfluBzéhler gebracht.

Berechnung von Kpy:

Aus den Einwaagen und den gemessenen Impulsraten 1a0t sich der Verteilungskoeffi-

zient Kp berechnen /15/:

v Ages (I pssrzu ~ Tras! -1 3)

Durch Anwendung der Fehlerrechnung auf (3) erhilt man fiir den Fehler der

Verteilungskoeffizienten fKp:
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Dabei bedeuten:

Vi os * fvibs =  eingesetztes Ldsungsvolumen in ml + Pipettierfehler
MBoden * fMBaden =  eingewogene Bodenmenge in g + Wagefehler

Agest fAges = zur Lésung zugesetzte Aktivitat in Ci + Kalibrierfehler
Azy+ A, =  zur Korrektur der Selbstabsorption zugesetzte Aktivitét

in Ci + Kalibrierfehler

Io+ flg = Nulleffekt des verwendeten Zihiers in 10 run +J I
I s + fl s =  Impulse in 1-ml-Lésung in 10 min + 1’ It os
ILss+zu * L bsezu = Impulse in 1-ml-L.6sung mit Zusatz von Az, in 10 min +
1’ s+ zu
Um festzustelien, In welchem Bereich signifikante Werte fUr Verteilungskoeffizien-

ten erhaiten werden, wurde der 3-Sigma-Fehler von Kp gegen K|y aufgetragen
(Abb. 1). Als untere Nachweisgrenze erhilt man Kp = 0,5ml/g, die obere
Nachweisgrenze liegt zwischen 800 und 1100 ml/g in Abhédngigkeit vom Nulleffekt

des verwendeten Ziahlers.
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Abb. 1;  Abhiingigkeit des 3-Sigma-F ehlers des Verteilungskoeffizienten vom Mef-
wert Kp (Mmgaden = 10 9, vi_gg = 50 1)

Kinetische Untersuchung:

Die Zeitabhéngigkeit der Adsorption eines Radionuklids aus der iiberstehenden
Losung am Boden wurde iiberpriift,um festzustellen, wann der Gleichgewichtszu-
stand erreicht ist. Insgesamt wurden acht Versuchsreihen durchgefihrt: je vier mit
1,6 uCi Pu-239 und je vier 1,5 pCi Am-241. Als Ldsungen wurden je Versuchsreihe
200 m! H,0, 6,001 M DTPA-, 0,01 M DTPA- oder 0,} M DTPA-Ldsung mit pH = 7
eingesetzt. Als Boden wurde ein Muschelkalk verwendet, von dem jeweils 10 g
eingewogen wurden. Nach dem Zusatz der Radionuklide zur {iberstehenden L dsung
wurde nach vorgegebenen Zeiten jeweils zweimal 1 ml Losung entnommen und die
Alpheaktivitdt bestimmt. Zur Konstanthaltung des Valumens an iberstehender
Lésung wurde das entnommene Probevolumen durch das gleiche Volumen der
entsprechenden Lsung ohne Aktivitétszusatz ersetzt. Die Versuchadauer betrug ' 23

Tage.
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Messung der Vertellungsgleichgewichte Boden/Wasser:

Es wurden acht verschiedene Boden (s. Tab. 1) eingesetzt, Pro Ansatz wurden 110
nCi Pu-239 in 50 pf 3 N HNO3, 98 nCi Am-241 in 50 pt 3N HNO3 oder 95 nCi Cm-
244 in 50yl 3N HNOjz zugegeben. Die nach Zusatz der Radionuklide in den
tiberstehenden ILdsungen gemessenen pH-Werte aind in Tab. 1 mit sufgefuhrt.

Messung der Verteilungsglelchgewichte Boden/Lsung eines i<omplexbildner:

Die Verteilungsgleichgewichte von Pu-239, Am-241 und Cm-244 zwischen acht
Boden (Tab. 1) und sechs verschiedenen Kamplexbildnern In jeweils sieben unter-
schiedlichen Konzentrationen wurden gemessen. Als Komplexbildner wurden mit
Ammoniak auf pH = 7 eingestellte Ldsungen von Kallumnitrat, Natriumacetat,
Kalium-Natrium-Tartrat, Nitrilotriessigsdure (NTA), Ethylendiamintetraessigsidure
(EDTA) und Diethylentriaminpentaessigasdure (DTPA) in den KKonzentrationen
31074 M, 107 M, 31070 M, 1077 M, 31072 M, 107! M und 31071 M eingesetzt.

Tab. Iz Die zur Messung der Verteilungsgleichgewichte verwendeten Béden und

ihre wichtigsten Daten

Entnaehmeort  Bodenart Org. Abechlimm- pH pH nach
Subet. bar 0,01 M Aktivitiits-
% % CaCly zusatz
Pforzheim Muschelkalk (ul.) 2,3 S4 7,5 7,1
Grétzingen LB (U) 0,4 20 7,8 . 7,4
Sandhofen Sand(S) 2,9 9 4,2 3,7
Pfungstadt Lehm (L) 2,0 34 6,5 6,3
Kaiserstuhl L68 (U) 0,2 25 7,6 7,3
Waldsee Ton (T) 1,6 51 7,4 7,2
Limburgerhof Sand (iS) 2,6 18 7,0 6,1
Durbach Granitver- 1,9 30 5,0 5,8

witterung (sl.)

*Aktivitédt in 50 pl 3 M HNO3

3.2 Ergebnisse und Diskussion der Adsorptions/Desorptionsmessunqsn

Kinetische Untersuchung:

Aus den erhaltenen Kpy-Werten ergibt sich, daB spiitestens nach 72 h der Glelchge-
wichtszustand erreicht ist. Fir alle Verteilungsgleichgewichtsmessungen wurde

daher die Kontaktzeit Boder'\ -iiberstehende L dsung auf 72 h festgeleqt.
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Verteilungsgleichgewichte Boden/Wasser:

Eine Abhéngigkeit der gemessenen Kp-Werte (Tab. 1I) fir Pu, Am und Cm vomn pHi-

Wert, der sich in der Uberstehenden (L Gsung einstellt, ist nicht zu erkennen..

Vergleicht man Verteilungskoeffizienten und den Gehalt an Tonfraktion in den:
einzelnen Boden, so ist eine Zunahme von Ky mit steigendem Anteil abschlémmba-
rer Bestandteile festzustellen. Es ist also auch hier anzunehmen, da die Adsarption;
eine Funktion der vorhandenen Oberfliache ist, wie wir es bei Sedimentuntersuchun-
gen gefunden haben /16/. Uberraschenderweise liegen die Kp-Werte fiir Pu generell
niedriger als bei Am und Cm, wabei Am wiederum deutlich schwicher adsorbiert
wird als Cm. Fir die im Verhiltnis zu Am und Cm schwache Pu-Adsorption sind
zwel Grilnde anzufilhren /13, 14/. Einmal ist trotz der geringen Pu-Konzentrationen
in den fast neutralen Ldsungen mit der Bildung von polymeren Pu-Hydroxiden sehr
kleinen Durchmessers (kleiner 1 um) zu rechnen, die nicht oder aber sehr langsam
adsorbiert werden, und die deshalb mit dem verwendeten MeBverfahren fir Kp als
"in Ldsung gebliebenes Pu" erfalt werden. Als zweites, wenn auch von untergeordne-
ter Bedeutung, ist die Bildung van loslichen Pu(lli)- und Pu(VI)-Verbindungen infolge
Disproportionierung von Pu(lV) in Betracht zu ziehen.

Tab. 1l:  Verteilungsgleichgewichte Boden/Wasser fiir Pu, Am und Cm

Boden Verteilungskoeffizient Kp + fKp
Py Am Cm

Muschelkalk 504 + 251 439 ¢+ 95 512 + 102
Ld6 Gritzingen 4 4+ 3 102 + 8 147 + 16
Sand Sandhofen 20+ 1 9+ 9 156 + 15
Lehm Ptungstadt B+ 5 447 + 116 471 + 128
L60 Kalserstuht 3+ 7 91+ 7 248 + 34
Ton Waldsee 151 + 28 473 + 103 1215 + 689
Sand Limburgerhof 31+ 2 290 » 41 920 + 313
Verwitterung Durbach 310 + 65 338+ 70 606 + 207

Vertsilungegleichgewichte Boden/tisung eines Komplexbildners:

Bringt man in eine Lbsung eines Komplexbildners H,Y , die im Kontakt mit
einemn Boden steht, ein Radionuklid aA™ ein, dann stellen sich verschiedene
Gleichgewichte ein, Nimmt man vereinfachend an, daB eine Komplexbildung nur mit

dem Radionuklid A™ erfolgt, so erhilt man:
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Bildung des komplexierenden Anicns:

Ry = "**H,,,_ - 1 'y . Hy ¥ ]
1 K, (5)

1 (L]

. + -
e W) - v

- {6)

2 [, Y

P:’-A

m') - Y'")
™ e g

HY(m-"-F-* H ™

o

Komplexbi 1dung:

il o Ky = ““[ﬂ———— (8)
™) . ™)

Gesamt ;

A""'erY 2 medteayt™ K '™ (A Ky

ges " T e (9)

™1+ v K
p L

Parallel dazu stellt sich ein Adaorptlons/Desorptionsglelchgewicht mit
ten Kp ein:

der Konstan-

(A™ (ads) )
Yo (10)

(A"

Fir die Verteilung des Radionuklides zwischen Boden und L8sung giltt:

K (2™ (ags) )
- e R
] s (1)
Mit (9) und (10) ergibt sich:
K
K = 2
v (12)
1+ K E.“._—._r
¥ whym

Die Konzentration [HyY) erhilt man aus der eingesetzten Kamplexbildnerkonzen-
tration [H Y] total:
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MY ey = Mt " (AY]

L 1

(14)
= 1 +
% Z T S

i=1

Fir die durchgefihrten Untersuchungen ist stets die Konzentration des Radionuklids!

A™ sehr viel kleiner als die Konzentration [Hmy] totals 80 daB gilt:

: (15)
KD ) lBm‘”t:ol:a\l
1 K +. M
ges , .
Gy [H")
¥ 5 Y)
Y H] R 1
Mit M Y] oeal » — b 1<« — E‘l’mta
%4 ages Oy {
erhflt man nach dem logarithmieren:
K ‘(H*)“‘-uﬂ
- A - loglH Y] (16)
=1 total
log K, = 109 Kooa

" i de
Durch Anwenden der linearen Regression /17/ erhdlt man Anpassungsgeraden in der

i i {ex-
doppelt lodarlthmhchen Auftragung von Kp gegen die Konzentration an Komp

blidner bel elnem gegebenen pH-Wert der Lbsung.

d die auf diese Weise ermittelten Anpassungsgeraden fiir | die

Werte von den Nitrat-, Acetat-, Tartrat-, NTA-,
Am und Cm dargestellt.

In den Abb. 2 bis 7 sin
Abhingigkeit der gemessenen Kp-
EDTA- und DTPA-Konzentratioen fir die Nuklide Pu,

Bei Verwendung von Nitratlgsungen (Abl

tionsabhingige Anderung der Kp-

IR

b. 2) ist im allgemeinen keine konzentre-

Werte fir die einzelnen Boden festzustellen. Die

Kp-Werte fiir Pu liegen, dhnlich wie bel Boden/Wasser, niedriger als fiir Am, und
diese niedriger als die fir Cm gemessenen, Ebenfalls erkennbar ist die Zunahme des

mittleren Kp-Wertes der einzelnen Béden mit steigendem Anteil der Tonfraktion.

Die gleichen Aussage treffen zu, wenn man die Verteilungsgleichgewichte zwischen
den acht Béden und Acetatldsungen (Abb. 3) betrachtet,

Eine eindeutige Korrelation zwischen Kp-Werten und Konzentration an Komplex-
bildner Anion ist beim Einsatz von Tartratldsungen festzustellen (Abb. 4). Die
Steigerung der Anpassungsgeraden betrligt fir fast alle Biden -1, wie es nach Gl.
(16) zu erwarten ist. Gegeniiber den Messungen in Nitrat- und Acetatlsungen liegen
die Kp-Werte in Tartratidsung deutlich niedriger, wobel auch hier die Reihenfalge
Pu kleiner Am kleiner Cm zu beobachten ist. Eine noch stidrkere Verschiebung des
Adsorptions/Desarptlonsgleichgewichts In Richtung Desorption ist bei Verwendung
von Chelatbildnern festzustellen. In den meisten F #illen ist sowohl bei NTA (Abb. 5)
als auch bei EDTA (Abb. 6) bei den einzelnen Biden eine Abnahme des Kp-Wertes
mit zunehmender Konzentration zu beobachten. Das gleiche gilt fir Pu in DTPA-
Ldsungen (Abb. 7). Die Adsorption von Am und Cm an allen verwendeten Bioden aus
DTPA-L6sungen ist soweit zuriickgedriingt, da die Verteilungskoeffizienten K mit
dem verwendeten MeBverfahren nicht mehr bestimmt werden konnen.

Mit den stark vereinfachten Gleichgewichtsbetrachtungen ist es moglich zu zeigen,
daB fiir einen Boden bei starken Komplexbildnern eine umgekehrte Proportionalitat
zwischen Verteilungskoeffizient und Konzentration des Komplexbildners bei gegebe-
nem pH der Ldsung besteht. An einer Verbesserung des Gleichgewichtsimadells wird
gearbeitet, wobei unter anderem FEinfliisse durch austauschbare Kationen und

Adsorptionsverhalten von Spurenelementen in Biden /18, 19/ beriicksichtigt werden.
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Geliinde entnommen wurde. Nach Aufbringen von 115 nCl Pu-239, 110 nCi Am-241
und 100 nCi Cm-244 in Nitratform wurde die Grasparbe von 6 cm Dicke aufgesetzt
und festgedriickt. Durch GieBen mit Wasser wurde die maximale Wasserkapazitét,
des Bodens eingestellt. Zur Stabilisierung des Wasserdurchfiusses wurde 14 Tage lang;
mit Wasser gegossen, wobel Siule 1 téglich eine Wassermenge von 150 ml, entspre-
chend 750 mm Niederschiag/a, erhielt, Siéule 2 das Doppelte. Dann wurde ansteile
von Wasser mit 0,1 M DTPA-Lbsung, pH = 7,0, 8B Wochen lang gegossen. Die am
unteren Ende der Erdsiulen auslaufenden Flissigkeiten wurden in Kautexflaschen,
die 70 bzw. 100 mi konzentrierte Salpetersiure enthielten, gesammelt. Wichentlich
wurden diese Flaschen gewechselt und im Ejuat die Alpha-Bruttoaktivitidt und durch
radiochemische Analyse der Pu-, Am- und Cm-Gehalt bestimmt. Nach 8 Wochen
Gieen mit DTPA wurden die Erdsdulen in 1-cm-Schichten zerlegt. In jeder Schicht
wurde die Gesamt-Alphaaktivitdt bestimmt. In etwa jeder zehnten Schicht wurde
der Pu-, Am- und Cm-Gehalt ermittelt.

Die Verteilungskoeffizienten K fiir Pu, Am und Cm fiir den verwendeten Sandboden
wurden in Batch-Versuchen mit 10 g Boden und 50 mi L.8sung wie in 3.1 beschrieben

gemeasen.

4.2 Ergebnisse und Diskussion

Ala Kp-Werte filr den verwendeten Baden In verschiedenen Schichten wurden im
Kontakt mit Wasser fir Pu-239 Werte zwischen 85 und 130 mi/g gemessen, fiir
Am-241 70 - 160 m}/g und fiir Cm-264 83 bis 255 mi/g. Im Kontakt mit 0,1 M DTPA-
LBsung erhielten wir fiir Pu, Am und Cm gleiche Werte zwischen 0,1 und 0,3 mi/g.
Die Geschwindigkelt der GieBlosung in Séule 1 betrug 1.9-10'5 cm/s, in Sdule 2
3,7-1[)"5 cm/s. In Abb. 8 sind die fir jede Skule im wichentlich gesammelten Eluat
gemessenen Pu-, Am- und Cm-Aktivitdten gegen die Beregnungszeit mit DTPA-

Lésung aufgetragen,

Die drastische Senkung des Kp-Wertes bei Verwendung van DTPA-LBsung filhrt zu
einer extremen Steigerung der Beweglichkelt der Aktiniden im Boden. Aus Abb. 8 ist
zu entnehmen, daB durch GieSlen mit 0,1 M DTPA, entsprechend einer Nleder-
schlagsmenge von 750 mm, bereits nach 8 Wochen bis zu 75 % der auf die Erdgiule
gegebenen Aktivitdt ausgespiilt ist, bei Verdoppelung der GieBmenge sogar bis zu

90 %.
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Shule 2 wurde die gleiche Vertellung'

. b
wurden vergleichbare Werte bestimmt den Faktor 1;5 bis 2.

festgestelit, allerdings lagen die Aktivititskonzentrationen

niedriger.
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5 Zusammenfassung

i wischen
Zu den Untersuchungen der Vertellungaglelchgewichte fiir Pu, Am und Cm 2 "

X me
Buden und liberstehender Lgsung van verschiedenen Komplexbildnern ist zusa:\ -
8 i di ertei-
'o d festzustellen, deB mit zunehmender Stirke der Komplexbildner cie
assen "

lungskoefflzienten bel jedem der verwendsten Biiden In der Relhenfolg
Nitrat ™ Acetat > Tartrat »NTA >EDTAD DTPA

. . Ctrate
r Erwartung ist der Verteilungskoeffizient fiir Pu in Nitra

Tertrat-, NTA- und EDTA-LGsungen

fir ist die Anderung der chemischen

abnehmen. Entgegen de :
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anzunehmen. In konzentrierten L#sungen von Tartrat, NTA und EDTA werden fir
alle betrachteten Radionuklide etwa gleich niedrige Verteilungskoeffizienten gemes-
sen. Lediglich in DTPA-Lbsungen ist schon in sehr verdiinnten Lisungen eine
stiirkere Adsorption von Pu an den Bﬁdeﬁ festzustellen. Die Adsorption von Am und

Cm ist in DTPA-LYsungen so gering, daB sle mit dem verwendeten MeGverfahren
nicht mehr erfat werden kann.

Die aufgrund der sehr geringen Adsorption von Pu, Am und Cm aus DTPA-Lsungen
vermutete Mobilitdatserhhung von Aktiniden in BBden konnte Im L aborversuch
experimentell bestétigt werden. Innerhalb von 8 Wachen lie sich ein Sandboden, der
an der Oberfliéche mit 5 uCl/m2 Pu, Am und Cm kontaminiert wurde, durch GieQen
mit 0,1 M DTPA-L dsung so dekontaminieren, dal an der Oberfléche eine Restaktivi-
tiit von weniger als 3 pCli/g zuriickblieb, Das Verfahren ist sicheriich auf F reilandbe-
dingungen ibertragbar, allerdings muB denn aufgrund der geringeren Sickergeschwin-

digkeit der GieSlésung wegen eines dichteren Bodengefiiges mit einer liéngeren
Beregnungszeit gerechnet werden.

Nachdem wir gezeigt haben, da8 eine Dekontamination von Bodenoberflichen durch
GieBen mit DTPA-L8sung miglich ist, haben wir aus den gleichen Biden, die zur
Messung der Verteilungagleichgewichte verwendet wurden, Bodenkerne von 30 cm

Durchmesser und 80 cm Liénge in ungestdrter Lagerung entnommen, um das
Dekontaminationsverfahren zu optimieren,
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THE EFFECT OF GROWING PLANT ROOTS ON THE SPECIATION OF
Co-60, Zn-65, Mn-54 AND Fe-59 IN THE RHIZOSPHERE

R. MERCKX, J. SINNAEVE and J.H. van GINKEL
Association EURATOM-ITAL
Wageningen - THE RETHERLANDS

A. CREMERS
K. Universiteit Leuven
Leuven - BELGIUM
SUMMARY. The release of organic compounds by growing plant roots enhances
the formation of organometallic complexes in the rhizosphere. The effect of
guch processes on the availability of many radiocontaminants for plants is
considerable and has therefore an important impact on the values of the
soil-to-plant ‘“transfer coefficients” which are key parameters in the
source-to-man pathway calculations of such contaminants.
Plants were grown in a ‘“coz stmosphere and the water soluble products
released from the roots into the soil were collected after 0,4 and 6 weeks
of plant growth. By measuring the 1“6 content of the extracts an
accumulation of root-derived material in the root-soil interface could bae
observed. Addition of the radionuclides Co-57, Zn-65, Mn~54 and Fe-59 to
the extracts and subsequent gel permeation chromatography showed the ability
of the root-released products to complex radionuclides. Several C-14
labelled organometsllic associations could be detected since they have a
higher molecular weight than the ionic species of the added radionuclide.
The presence of such high molecular weight species is most pronounced after
6 weeks. An extract of a fallow column complexed only 6X of the added Co-~57
wvhile comparable extracts from 6 weeks old maize and wheat columns complexed
respectively 54X and 30%. Qualitatively similar results were obtained for
Zn-65, Mn-54 and Fe-59.
Because of the mild, non destructive method which was used to collect
root-originating material only 3-6X of the total organic carbon released by
roots was extracted. Moreover it was diluted with an excess of native soil
organic compounds. Therefore it must be expected that the effect will be
more pronounced in the rhizosphers itaelf than could be observed. The
procedure of a very partial extraction, however, seems preferable over more
thorough methods of extracting root-free washed soil which involves the risk
of artefacts due to leakage from damaged roots.
It 18 concluded therefore that in the rootzone a microenvironment is created
where availabilities or mobilities exist that differ greatly from the ones
evaluated on the basis of standard bulk soil chemistry.
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