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Zusammenfassung

Es wurden Modellversuche zur Ausbreitung von Radionukliden aus dem
geplanten Endlager in der Eisenerz-Schachtanlage-Konrad durchgeflihrt.
Hierbei wurde in Batch-, S&dulen- und Diffusionsversuchen das Sorptions-
verhalten von Radionukliden der Elemente Sr, Cs, Ni, I und C untersucht.
Gegenstand der Experimente waren 12 zerkleinerte Festgesteine verschie-
dener Kornfraktionen und zwei quartdre Sande in natiirlichen und kiinstli-
chen Grundwédssern.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dal die Ausbreitung von Sr2+

und
Cs+ mit abnehmender Salzkonzentration im Grundwasser zunehmend ver-
z8gert ablauft. Die Ausbreitung von NiZ+ wird unabhdngig vom Salzgehalt
des Grundwassers sehr stark verzdgert, mit Ausnahme von Sedimentproben
mit hohem Schwefelgehalt. Die Ausbreitung von I  unterliegt nur einer
geringen Verzogerung mit Ausnahme der Quartarproben und Sedimentproben,
bei denen analytisch ein sehr geringer organischer Kohlenstoff- und
Schwefelgehalt festgestellt wurde. Die Verzdgerung des C in Form von
Karbonat oder Hydrogenkarbonat wird wahrscheinlich von Fdllungserschei-
nungen und der Bildung neuer Phasen bestimmt; in allen Fallen wurden
exper imentelle Sorptionswerte ermittelt, die auf eine Verzdgerung des C
beim Transport mit dem Grundwasser hindeuten.

Die Diffusionsversuche ergaben, daft alle untersuchten Radionuklide sehr
schnell in die untersuchten Proben diffundieren. Die Ergebnisse lassen
den Schluf zu, daB auch die Ausbreitung von Radionukliden in kliiftigen
Grundwasserleitern einer Verzdgerung unterliegen kann.

_'\_2_

1. Aufgabenstellung

Die am GSF-Institut fiir Radiohydrometrie durchgefiihrten Arbeiten sollen
fehlende Kenntnisse iiber die Ausbreitung von Radionukliden in tieferen
Grundwasserleitern erginzen sowie Riickschliisse auf den Radionuklid-
transport in Kluftwasserleitern des Standortes Konrad ermbglichen. Hierzu
warden Siulen-, Batch- und Diffusionsversuche durchgefthrt, welche die
Sorptionseigenschaften flir Radionuklide der Elemente I, Sr, Cs und C am
Erzversatzmaterial, an zerkleinerten Festgesteinen verschiedener Frak-
tionen und quartiren Sanden aus der Umgebung des geplanten Endlagers
aufzeigen. zusdtzlich wurden orientierende Batch-Versuche mit Ni durch-
gefiihrt. Da es sich ei den Proben mit Ausnabme von Qs und Qb (s. Abschn.
2.1.) um zerkleinerte Festgesteine und nicht um natiirliche Sedimentproben
handelt, erfolate die Versuchsdurchfihrung und Auswertung nur im Hinblick
auf den durch Sorption bedingten verzdgerten Transport der eingesetzten
Radionuklide und nicht hinsichtlich der hydraulischen Eigenschaften der

untersuchten Proben.

2. Probenauswahl

Die Auswahl der Proben erfolgte durch Vertreter der Physikalisch-
Technischen Bundesanstalt (PIB), Braunschweig, der Bundesanstalt fir
Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR), Hannover, und der Freien Uni-
versitidt (FU), Berlin. Dabei wurde Wert auf eine flichendeckende und
standortreprisentative Verteilung der Proben, im Hinblick auf deren
Bedeutung fiir die Ausbreitung von Schadstoffen im Untersuchungsgebiet,
gelegt. Die Proben stammen von {ibertagigen Aufschlissen gleicher Fazies
wie die beim Schachtabteufen angetroffenen und aus den in der Grube
Konrad anstehenden Gesteinen sowie Gesteinen aus dem Quartdr des Unter-

suchungsgebietes.
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2.1. Charakterisierung der Gesteinsproben

2 sind die analytisch ermittelten Werte /S2-84/ an organischem
karbonatischem Kohlenstoff Ccazb und der Gehalt an

In Tab.
Die sedimentpetrographischen Untersuchungen an den Gesteinsproben wurden
im Auftrag der PIB von SCHNEIDER/ZACHMANN /SZ-84/ durchgefiihrt.
In Tab.l ist die Bezeichnung der Proben sowie die hierfiir im Bericht

Kohlenstoff Corg' -
Schwefel S in den untersuchten Sedimentproben zusamrenqestellt.

verwendeten Abkiirzungen und die mineralogischen Hauptbestandteile der -—-b:] - T c I s KAK (m val/100g) |Permea- [|eff.Poro- Dichte
Proben aufgelistet. Pro org carb i1itAt sitdt
Gow % | Gew % | Gew % bilitat B 3
< Ca2+ od % g/cm
iE a.o1 | 4.67 | 0.14 | 300 | 8380 120.2 26.8  13.23
Abk .| Probenbe- Gesteinsansprache mineralogische HE 0.19 3.44 0.08 310 7780 0.02 13.5 3.23
zeichnung Hauptbestandteile - 013 8.7 0.02 400 7980 0.0L 14 2.711
Ki 6.53 | 8.37 | 0.95 | 440 | 7050 0.002 3.3 2.68
LE |Liegendes Erz |mittelk&rniger 40% Calcit, Dolomit; 10% Quarz : 160 3830 0.01 10.6 2.71
Eisencolith 40% Limonit; 10% Illit, Kaolinit] RhP 0.07 | 10.8 0.CL . o1 271
HE |Hangendes Erz |biogenreicher 31% Calcit, Dolomit; P 0.06 | 10.65 0.01 180 3580 0.1 19. .
Eisenoolith 40% Limonit; 15% Illit, Chlorit : 1100 4550 - 22.7 3.00
Ce Ju/m Cencman kryptokristalliner|75% Calcit, 5-10 % Quarz; HS 0.45 2-7 0.55 S,
Mergelkalk 20% Illit, Kaolinit RP 0.07 3.39 0.01 280 5380 - 7.7 .
Ki [Kimmeridge kryptokristalliner|75% Calcit; 3% Quarz; - 970 | 13400 - 13.8 2.76
Kalkstein 20% Illit, Kaolinit Fts 0.73 7.09 1.18 576
RhP | Rhotamagensis |kryptokristalliner|92% Calcit; 2% Quarz; & 0.76 | 8.7 0.98 | 380 | 4880 0.01 2.5 :
Pléner Kalkstein 7% Illit, Kaolinit ' ol - _ - - -
LP |Lamarki kryptokristalliner |90% Calcit; 2% Quarz; o |0.3-1.5] 23-6.9) 0.2-0. ) _
Planer Kalkstein 8% Illit, 5% Kaolinit b 0.32 1.22 - - - -
HS |Heersumer dolomitischer 65% Calcit, Dolomit; : _ - - - -
Schichten Kalkstein 20% Limonit; 10% Illit, Kaolinit Qs 0.13 0.77 -
RP }Rotpldner kryptokristalliner72% Calcit; 2% Quarz; -
Kalkstein 26% Illit, Kaolinit
Fts |Fladentonstein{mergeliger Ton- 60% Calcit; 10% rz; . . isch
stein 308 Ti1it, Kaolinis Tab.2: Gehalte an ogganlschemsl\ghl‘;:‘;tgf;fgéql’(aﬁ;ﬁgﬂ‘:ﬁ;iu;“h_
Ek |Erzkalke extraklastreicher [80% Calcit; 10% Quarz; KOhlenSEOff Cearb und c.:er he Eigenschaften der unter-
Kalkarenit 108 I1lit, Kaolinit kapazitst (KAK) und physikalische £13
Cb |Cornbrash tonreicher Fein- |[60% Calcit, Dolomit; 10% Quarz; suchten Sedimentpro panden
sandstein 25% Illit, Montmorillonit - = keine Analyse vor
Qs |Quartadr sandig|siltiger Sand 20% Quarz, Calcit
Ob  [Quartidr bindig|toniges Silt- 20% Quarz, Kaolinit, Illit
Sand-Gemisch . .
v Versatz-Ma- Eisenoolith 2.2. Charakterisierung det Grundwisser
terial
Den in Tab.l aufgefiihrten Gesteinsproben wurden drei natiirliche Grund-
Tab.l:

Bezeichnung der Proben, die hierfiir im Bericht verwendeten Abkiir-
zungen, sowie die in /SZ-84/ angegebene sedimentpetrographischen
Hauptbestandteile der untersuchten Proben

wisser zugeordnet: das quartdre Grundwasser (Q), das Sohlde Wasser

(SBhide) und das Wasser der strecke 670 (670) bzw. e
Da fiir die Durchfiihrung von siulenversuchen nicht genugenc

ersatzweise das Hils

wWasser (Hils).
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natilirliches Grundwasser der Strecke 670 zur Verfiigung gestellt werden
konnte, wurden fir diese Versuche ersatzweise die kiinstlichen Grundwisser
670k und Vk hergestellt. In Tab.3 ist die Zuordnung der Gesteins- und
Wasserproben, die wesentlichsten analytischen Daten der Wasserproben
sowie die Zusammensetzung der kiinstlichen Grundwassers 670k und VK zu-

sammengestellit.
Wasserprobe 670 sohlde Q 670k vk
Teufe (m) 1244 28 5 - -
Leitf. (pS/cm) [ 192000 675 1175 200000 200000
pH 6.0 7.2 7.0 6.7 6.2
Eh (mV) +195 +358 -64 490 550
0y {mg/1) 265 18 20 - -
Lit (mg/1) 1.2 0.02 0.048 - -
Na " 62000 32 73 66578 64123
K+ ’ 214 4.1 9 262 288
C52+ " 0.005 0.005 0.004 - -
Mgz+ " 2720 15 26.9 2321 2375
Ca " 13200 130 186 - -
sret 458 4.9 1.7 - -
Ba2t v 0.053 0.015 0.11 - -
Felt/3+ » 57 0.2 0.2 - -
a1+ o 0.021 0.007 0.015 - -
NH§+ “ 62 0.02 0.06 - -
Mn " 1.7 0.004 0.13 - -
F- " - 3 1.8 - -
cL- . 125000 57 94.3 131207 129064
Br " 840 0.05 <0.05 - -
1 " 25.3 0.002 0.1 - -
HCQ3 " 70 299 260 599 734
" 767 129 377 - -
- " 0.13 0.2 0.061 - -
03" " 100 0.87 5.1 - -
sid, v 12.8 17.4 27 - -
Gesteinsprobe | Ce, HE,LE, LP,Ce Qs,0b HE,LE Erz-
Ki, HS, RhP,RP Ki,Ek, versatz
Fts,Ek,Cb Fts,HS )

Tab.3: Zuordnung der Wasser- und Gesteinsproben, die analytische
Zusammenset.zung der natlirlichen Wasserproben Strecke 670 (670),
Sohlde Wasser (Sthlde), quartdres Grundwasser (Q) sowie die
Zusammensetzung der kiinstlichen Grundwédsser 670k und Vk.
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3. Grundlagen

Der Transport von Wasserinhaltsstoffen (z.B. Radionukliden) durch das
strémende Grundwasser kann durch Tonenaustausch und Sorption der In-
haltsstoffe am Korngeriist des pordsen Mediums sowie durch Diffusion in
die Kornmatrix und Haftwasseranteile verzidgert werden. Die Verzdgerung
des gelésten Stoffes wird durch den Retardationsfaktor R¢ (Verzd-
gerungsfaktor) beschrieben, der sich aus dem Verhdltnis der mittleren Ab-
standsgeschwindigkeit A des Wassers und der mittleren Transportge-
schwindigkeit v des geldsten Stoffes ergibt:
Re = Va/vt . 1)
im Fall einer reversiblen Sorption wird zur Beschreibung der Sorption der
Verteilungskoeffizient K3 verwendet. Er ist als das Verhdltnis der
Aktivitit eines Radionuklids Cyr sorbiert am pordsen Medium und bezogen
auf dessen Masse m (g), und der Aktivitdt des Radionuklids (cl) in der

Losung, bezogen auf deren Volumen V (cm3) , definiert:

C
kg= L2 (Vg . )

d o]

-

Nach /MT-47/ besteht zwischen Retardationsfaktor Rf und Ver-
teilungskoeffizient Ky die Beziehung:

Re = 1 +Kgyy/n - 3)

Trockenraumdichte des pordsen Mediums
totale Porositdt des pordsen Mediums

Sex(
o
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4. Versuchsdurchfiihrung

4.1. Auswahl der Radionuklide

Die Bestimmung der Sorptionsdaten wurden unter Verwendung der ¥ -Strahler
131-I (I7) (Halbswertszeit 8d), 85-Sr (Sr®') (Halbwertszeit ),

134-Cs (Cs } (Halbwertszeit 2.07a) und der B-Strahler 14-C (CO
(Halbwertszeit 5730a) und 63-Ni (NL ) (Halbwertszeit 100a) durchge—
flinrt. Als Referenztracer wurden 82-Br (Br ) und 3-H verwendet.

4.2. Loslichkeit der untersuchten Radionuklide

Die Untersuchungen zur Sorption der Radionuklide erfolgten im natiirlicher
pH-Bereich von 6¢pH<8 der Grundwdsser. Der Gehalt an Kationen und Anioner
im Grundwasser wird durch die Lislichkeit der chemischen Verbindungen
unter den gewdhlten Versuchsbedingungen, insbesondere im Hinblick auf dig¢
Konzentration der Karbonate und Sulfate der Erdalkalimetalle, sowie der
Sulfide, Oxide und Hydroxide der {bergangs- und Schwermetalle, begrenzt.
Die Ldslichkeit der Cisium (Cs+)-Verbindungen mit den in den Grund-
wassern vorhandenen Anionen fiihrt zu keiner fir die durchgefiihrten
Versuche relevanten Beschrankung. Aus schwerléslichen Verbindungen, z.B.
Cs(A131 ), kann eventuell Cdsium durch das im Grundwasser im
Uberschuﬂ vorhandene K verdrangt werden.

Die Ldslichkeit der Strontium (Sr )-Verbmdungen wird in den unter-
suchten Grundwdssern iiberwiegend durch den Gehalt an Sulfat-, Karbonat-
und Phosphationen eingeschrankt. Das Lislichkeitsprodukt (Lp) (s. z.B.
/cP-61/) fiir Srs0, ist 41077; fir SrCo, ist Lp = 5.1072. Daneben

ist die Bildung von schwerldslichem Strontiumphosphat und von Mischver-
bindungen des Typs (Sr2+—, Na+—, K+—)—Phosphat bekannt, wie sie in
verschiedenen Phosphatmineralien, z.B. in Phosphatiten und Apatiten,
auftreten /NJ-84/.

Die Ldslichkeit der Nickel (N1 —Verbmdungen in den verwendeten
Grundwassern wird lberwiegend durch die Ausfdllung von N100 mit

Lp = 1. 4'10 und eventuell durch die Bildung von Nlckelphosphat cder
Nickelsulfid bestimmt. Nickelsulfat ist bis zu ca. 300 g/1 in Wasser
16slich.

- 1B -

Die Léslichkeit des Kohlenstoffs als Karbonat (COZ—) , Hydrogenkar-
bonat (HCO } und freies Kohlendioxid (CO ) ist vom pH-Wert, der
Temperatur, dem COZ—Partlaldruck sowie von der Art und dem Gehalt der
in den untersuchten Grundwissern vorhandenen Kationen und Anionen ab-
hingig (z.B. /MB-83/ /EL-82/) . Aufgrund dec in den Grundwéssern be-
stimmten pH-Werte kann davon ausgegangen werden, daB in den Widssern
{iberwiegend geldstes HCO. vorliegt. Die natlirlichen Gehalte von

3
CO.. und HCO. der untersuchten Grundwdsser sind in Tab.3 zusam-

meiqcaste‘lt3 Eine Uberschreltung der Los] ichkeit von Karbonaten kann bei
kiinstlicher Zugabe von Sr * oder CO zu den untersuchten Grund-
wissern beobachtet werden (s. Abschn. 5.2.3.) .

Die Loslichkeit von Iodid (I7) hingt lberwiegend vom Ubergangs- und
Schwermetallgehalt der untersuchten Sediment-Grundwasser -Mischungen ab.
So ist z.B. fiic PbI, Lp = 1.4 1078, fir cur, tp = 5. 1-107 una

fiir B).I p = 8.1-10 19. Analytische Werte fur die {joergargs- und
Schwermeta].le liegen fiir die untersuchten Grundwasser- und Sedimentproben
bislang nicht vor. Die flr die Untersuchungen zugegebenen I -Mengen
sind jedoch erheblich kleiner als die natiirlichen Gehalte in den Grund-
wissern (s. Tab.3), sodaB mit einer berschreitung der Toslichkeit von

Iodiden in den durchgefiinrten Versuchen nicht zu rechnen ist.

4.3. Strahlungs-MeBanordnungen

pie Gamma-Strahlung von 131-I, 134-Cs, 85-Sr, B2-Br in den Proben wurde
i.a. unter Verwendung von Halbleiterdetektoren in Verbindung mit Viel-

kanalanalysatoren gemessen.
Der Nachweis der Beta-Strahlung des Tritiums {(3-H), des 14-C und des
63-Ni erfolgte in iiblichen Fliissigkeitsszintillations-Spektrometern.

4.4, Vorbereitung der Proben

Alle Proben, mit Ausnahme der Quartarproben, lagen zundchst als Fest-
gesteine vor. 3ie wurden an der FU-Berlin zerkleinert, trocken in vier
Fraktionen gesiebt und an die Arbeitsgruppen verteilt. Die KorngroBen der
Fraktionen waren <0.2 mm, 0.2-2 mm, 2-6 mm und 6-20 mm. Darilber hinaus
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wurden "Handstilicke" zur Durchfiihrung der Diffusionsversuche verteilt.
Diese wurden mit einer Diamantsdge parallel zur natiirlichen Schichtung
(soweit durch Augenschein erkennbar) in Platten von ca. 25 x 25 nm2 bis
30 x 30 nm2 mit einer Dicke von 10 mm zerschnitten.

4.5. Siebversuche

Die Kornverteilung der zerkleinerten Festgesteine der Fraktionen 0.2-2 mm,
2-6 mm und 6-20 mm sowie des Erzversatzes wurden durch Siebversuche
bestimmt. Hierzu wurde das trocken eingewogene Material mit ca. 10 1
Wasser durch Priifsiebe verschiedener Maschenweite geschldmmt. Das Siebgut
wurde beim Versuch nicht geschiittelt. Der in halblogarithmischer Dar-
stellung aufgetragene Siebdurchgang als Funktion der Siebweite (Korn-
durchmesser) ist die Kornkennlinie (Durchgangssummenkurve). An der
kleinsten Kornfraktion < 0.2 mm und an den Quartirproben wurden von uns
keine Siebversuche durchgefiihrt.

4.6. Batch-versuche

4.6.1. Allgemeine methodische Bemerkungen

Ziel der Batch-Versuche ist die Bestimmung der Verteilungskoeffizienten
K 4 Hierzu wird die Gleichgewichtskonzentrations- bzw. Aktivitidtsver-
teilung eines Radionuklides zwischen einer Lockergesteinsprobe mit
bekanntem Trockengewicht (lufttrocken) und einer Ldsung mit bekanntem
Volumen ermittelt. Durch Normierung des gemessenen Verteilungsgleich-
gewichtes auf ein bestimmtes Verhaltnis von Lockergesteinsmenge zu
Ldsungsvolumen erhdlt man theoretisch einen von der Ansatzmenge bzw. vom
Ansatzvolumen unabhdngigen Wert. Die Berechnung von K 4 erfolgt ent-
sprechend Gl.(2). Die Bestimmung der Aktivitdtskonzentration c s des an
der Lockergesteinsprobe sorbierten Radionuklids ergibt sich dabei in-
direkt aus der Aktivititskonzentration S, der Ausgangsldsung und der
Aktivitdtskonzentration <y der Gleichgewichtsldsung nach:
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c-—-c-c1 . (4)

Innerhalb der Arbeitsgruppen wurde in Anlehnung an die Experimente ande-
rer Arbeitsgrupoen (z.B. /RJ-77/) ein Verhdltnis von m = 10 g Locker-
gestein und V = 25 ml Ldsungsvolumen (m:V = 1:2.5) fiir die Routinear-
beiten festgelegt.

Definitionsgemad setzt der K d-Wert eine vollstidndig reversible Sorption
der Radionuklide am Lockergestein voraus. Zur (berpriifung dieser Annahme
werden Sorptionskoeffizienten RS und Desorptionskoeffizienten R 4 be-
stimmt. Zur Bestimmung des Sorptionskoeffizienten Rs wird das feuchte
Lockergestein mit radionuklidhaltiger Ldsung versetzt und bis zur Ein-
stellung des Sorptionsgleichgewichts geschiittelt. Die Berechnung des

Sorptionskoeffizienten RS erfolgt nach:

. =Y.I° - I expAt
m Itexp)\t

. (5)
s

V = Lisungsvolumen (cm3)

m = Lockergesteinsmenge trocken (g)

I, = Aktivitdtskonzentration der Ausgangsldsu (Bq/cm3)'

I, = Aktivitdtskonzentration der Lisung (Bq/cm?) zur Zeit t
{Aktivitdt im Sorptionsgleichgewicht)

A = Zerfallskonstante

. 3 .
Nach Einstellung des Sorptionsgleichgewichts werden R{(cm™) (meist ca.
80%) der Gleichgewichtslésung gegen inaktive Ausgangsldsung ausgetauscht
und der Batch-Versuch bis zur Einstellung des Desorptionsgleichgewichtes

zum Zeitpunkt t. fortgefiihrt. Der Desorptionskoeffizient R, ergibt

2 d

sich danach zu:

I, e (- A(b+t)) - I (5 exp(-Aey))- I,

It:2

(6)

b
1
Hi<

Ipp = Aktivitdtskonzentration der Lsung (Bq/an3) zur Zeit tj ]
(=Aktivititskonzentration der Losung im Desorptionsgleichgewicht)
R = Ausgetauschte Lisungsmenge (cm3)
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Im Falle einer reversiblen Sorption (s. oben) gilt:

Rg = Rg = Kg -
Wird ein Teil der eingesetzten Radionuklide nicht wieder desorbiert bzw.
sehr viel langsamer desorbiert als sorbiert, so ist:

Rg< R3 -
Die Differenz zwischen Rs und Rd ist dabei ein MaB fiir diese nicht
oder nur langsam desorbierbare Nuklidmenge /LK-85/.

4.6.2. Versuchsdurchfithrung mit der Rotationsschiittelmaschine

Abb.l zeigt die fiir die Batch-Versuche verwendete Rotationsschiittel-
maschine. Um eine ausreichende Durchmischung bei minimaler mechanischer
Beanspruchung der Probe (Abrieb) zu erreichen wird die Maschine in Inter-
vallen von 3 bis 4 Minuten fiir ca. 3 bis 4 sec (3 bis 4 Undrehurgen) ein-
geschaltet. Die zur Gleichgewichtseinstellung erforderliche Schiittelzeit
wurde fiir jede Radionuklidldsung und fiir jede Probe einzeln durch die
Aufnahme von Zeitdiagrammen ermittelt (s. Abschn. 5.2.1.).

Abb.l: Schematische Darstellung der Rotationsschiittelmaschine
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Die hamogene Beschaffenheit der Proben erlaubte es bei Versuchen mit den
Kornfraktionen < 0.2 mm und 0.2-2 mm einen gegenliber den vereinbarten
Gesteins- und Ldsungsmengen (s. Abschn. 4.6.1.) proportional verklei-
nerten Ansatz von 4 g Sediment zu 10 c:m3 Lésung zu verwenden. Bei
Versuchen mit den Kornfraktionen 2-6 mm wurden dagegen Batch-Ansdtze von
16 g und 40 cm3 verwendet. Sediment und Loésung wurden zundchst in ein
Polypropylenrdhrchen gefiillt, wobei im gefilillten und verschlossenen
Réhrchen ein relativ kleiner Luftraum verblieb. Anschliefend wurden die
RShrchen in die Rotat ionsschiittelmaschine eingesetzt und “iiberkopf"
gedreht.

4.6.3. Phasentrennung durch Zentrifugieren

Die Phasentrennung der Batch-Ansatze erfolgte normalerweise durch
Zentrifugieren. Die Teilchentrennung durch Zentrifugieren wird nach

Gl. (7) abgeschdtzt. Danach ist der Durchmesser d (cm) der noch aus dem
Korngemenge abtrennbaren Teilchen abhingig von der Winkelgeschwindigkeit
w der verwendeten Zentrifuge, der zdhigkeit 1) der wirigen Losung (ca.
0.01 g/cm s), von den Abstanden hl der Oberfliche der wifrigen Losung
und hz des Festkdrpers von der Zentrifugendrehachse, von der Zentrifu-
gierzeit t, der Dichte 0§ Fl. der wafrigen Losung und der Dichte Qk der
abzutrennenden Teilchen. Als mittlere Dichte 0 k wird nach Literatur-

werten fiir Tone 2.65 g/cm3 /RK-72/ angenommen.

n cln -
(7)

£10v
"

2-(gk - QFL - t

Nach Gl.(7) ergibt sich flir die verwendete Laborzentrifuge (Fa. Christ,
Osterode; Typ Sigma 3) fiir eine zentrifugierzeit t von 30 min eine Ab-
trennung von Teilchen >0.1 pm aus der Losung.
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4.6.4. Chemische Stabilitdt der 14-C-haltigen Grundwdsser
Die verwendeten Grundwdsser enthalten geldstes Eisen, welches ins-
. . . . it W be
besondere im Wasser 670 in ;ilatlv hoher Fe2+-Konzentrat10n vorliegt. Zei GEhgé§_m SShlde asserpggo Q
Im Kontakt mit Luft wird Fe“ nach der folgenden vereinfachten Reak- mol/1l (e/co) {c/co) (c/co)
tionsgleichung zu E‘e3+ oxidiert:
nach lO‘g 1.0 0.97 0.98
2+ 3+ - 50 h 107 0.97 0.99 1.0
2 Fe + H2O + 1/2 O2 «—> 2 Fe” + 20H 10-4 0.94 0.99 1.0
10'3 0.96 1.01 1.0
3+ - 10° 0.92 0.93 1.02
Fe™ + 3 OH <> Fe(OH), 10-1 0.69 0.91 1.05
1 0.82 0.62 1.01
Diese Reaktion verbraucht mehr OH Ionen als durch die Oxidation nach 10-6 1.02 0.99 0.96
erzeugt werden, wodurch diese Grundwidsser in Kontakt mit Luft "sauer" 106 h 10'45 0.94 0.93 1.0
S . - - .9 .92 .
werden. Um die zeitliche Stabilitdt von 14-C haltigen Wissern zu i8_3 39§ 830 ig
Uberpriifen, wurden Versuche mit den Grundwissern Sohlde, 670 und Q ohne lO'i 0.98 0.92 1.01
. " . " - 0.75 .97 0.98
Zugabe von Gesteinsproben durchgefiihrt. Hierzu wurde den Grundwdssern lg 0.84 8.34 l.g
Na.CO. im Konzentrationsbereich von 10~° mol/l bis 1 mol/l und 14-C
23 o . o nach 1076 0.7 0.004 0.70
mit der Aktivitdtskonzentration S, zugesetzt und die zeitliche Verédn- 650 h 10-5 0.58 0.01 0.68
derung der 14-C-Aktivitdtskonzentration verfolgt. Die Versuche erfolgten lO'g 0.6L 0.006 0.67
, . " 10° 0.61 0.006 0.65
an 10 cma-Proben in verschlossenen Polypropylen-Zentrifugenrdhrchen, lg—z 0.58 0.006 0.74
welche nur zur Entnalme der Mefproben gedffnet wurden. Tab.4 zeigt, daB 10-1 0.51 0.04 0.85
. . .68 . .
der 14-C-Gehalt insbesondere im stark eisenhaltigen Wasser 670 sehr in- t 0.6 0.06 0.96

stabil ist.

Eine Instabilitdt tritt jedoch im Kontakt mit den Gesteinsproben wegen
deren Puffereigenschaften nicht auf (s. Abschn.5.2.7.). Allerdings konnen
die pH-Verdnderungen nicht alleine durch die ausfallenden Eisenverbin-

dungen erkldrt werden.

Tab.4: Zeitliche Stabilitdt der auf die Anfangskonzentration cy bezo-
genen CO$™-Aktivitdtskonzentration. c/c, der 00§~
haltigen Grundwdsser ohne Kontakt mit den Gestelnsproben.

4.6.5. Versuchsprogramm

Das Versuchsprogramm wurde so ausgelegt, daB neben der Bestimmung der

Sorptions~ und Desorptionskoeffizienten auch Beitrdge zu folgenden

Teilaufgaben geleistet werden konnten:

- Untersuchung des zeitlichen Verlaufs der Einstellung der Sorptions- und
Desorptionsgleichgewichte,

- Ermittlung des Einflusses der Konzentration von Trdgerionen der verwen-
deten Radionuklide auf die Lage der Sorptions- und Desorptionsgleich-
gewichte,
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- Ermittlung des Einflusses von Komplexbildnern und Tensiden auf die
Sorptions- und Desorptionsgleichgewichte von Radionukliden,

- Ermittlung des Einflusses von aus den Ldsungen ausfallendem Fe3+—
Verbindungen auf den Radionuklidgehalt der Ldsungen,

- Einfluf der NaCl- und Na2003/NaHCO3-Konzentrationen in den
Grundwissern auf die Sorptions- und Desorptionswerte.

Auferdem wurden in Zusammenarbeit mit der KfK (Karlsruhe) Versuche zur
Einstellung des Redoxpotentials auf elektrochemischen Wege begonnen.

4.7. Durchlaufsidulenversuche

4.7.1. Allgemeine methodische Bemerkungen

Ziel der Durchlaufsaulenversuche ist die Bestimmung von Retardationsfak-
toren und Wiedererhaltungsraten der Radionuklide in den zu untersuchenden
Materialien. Hierzu wird der Transport von idealen, d.h. keinen Sorp-
tions- und Austauschvorgingen unterliegenden Tracern mit dem der Radio-
nuklide verglichen.

4.7.2. Versuchsaufbau

Um in den Str&mungsmodellen ein homogenes Stromungsfeld zu gewdhrleisten,
missen die Dimensionen der Sdule der Kérnung des zu untersuchenden Ma-

terials angepaft und das pordse Material homogen in die Sdule eingebaut
werden.

Messungen an Saulen verschiedener Dimensionen /KM-74/ ergaben, daf der
Sdulendurchmesser, auch bei flichenhaft gleichmifig liber den Querschnitt
der Sdule verteiltem Zu- und Ablauf, mindestens das 25-fache des mitt-
leren Korndurchmessers und die Siulenlinge mindestens das Vierfache des
Sdulendurchmessers betragen sollten. Auflerdem sind fiir die S&ulen und
Einbauten, Werkstoffe zu verwenden an denen die eingesetzten Radionuklide
nicht oder nur sehr wenig sorbiert werden. Diese Kriterien werden von der
verwendeten Sdulenanordnung weitgehend erfiillt. Nur fir die zerkleinerten
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Pestgesteine der Kérnung 6-20 mm (mittlerer Korndurchmesser ca. 10 mm)
konnte aus technischen Griinden ein Siulendurchmesser, der nur ca. das
10-fache des mittleren Korndurchmessers betrug, verwendet werden.

Als Siulen dienten vertikal angeordnete Plexiglasrohre, welche fiir die zu
untersuchenden Materialien folgende Mafle hatten:

- Erzversatz (V) . Durchmesser 50 mm, Liange 250 mm,

- Kornfraktionen 0.2-2mm: Durchmesser 50 mm, Linge 500 mm,

_ Kornfraktionen 2-6mm: Durchmesser 50 mm, Lange 500 mm,

- Kornfraktionen 6-20mm: Durchmesser 90 mm, Linge 500 mm.

Abb.2 zeigt schematisch den Aufbau der verwendeten Durchlaufsdulen-

anordnung.

= Plexiglassaule

= gulaufverteiler

= Ablaufsammler
Kiesklebefilter

= zu untersuchendes Material
= Mariottesche Flasche

= Schlauchpumpe

10 = Niveaugefdf

N Y Ve W
n

11 = Manometeranschlug
12 = Redoxelektode.

Abb.2: Schematische Darstellung der verwendeten Durchlaufsdulen-

anordnung.
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Die eingebauten Gesteinsproben werden an den Siulenenden durch eine 5 mm
dicke Quarzsandschicht (Kérnung 0.1-~0.4 mm bzw. 0.5-1.5 mm) begrenzt, die
den Zulauf vor Verschlammungen (z.B. durch Niederschlige im Modellwasser)
und den Ablauf vor dem Aussplilen von Feinbestandteilen der zu untersu-
chenden Proben schiitzt. Ein konstanter Wasserdurchflu durch die S&ule
wird durch Verwendung einer Mariotteschen Flasche und einer kontinuier-
lich einstellbaren Schlauchpumpe im Zulauf sowie durch ein Niveaugefds im
Ablauf gewdhrleistet. Der WasserdurchfluB dnderte sich durch Alterung der
Pumpenschlduche um weniger als 5% pro Monat.

Die Eingabe der Tracer und der Radionuklide erfolgte bei den Siulen
direkt vor dem Einlaufverteiler durch Injektion in ein Infusionszwischen-
stiick (Fa. Braun Melsungen AG).

Zur Bestimmung des Retardationsfaktors und der Wiedererhaltungsrate f£iir
schwach bis mittelstark sorbierende Radionuklide wurden Proben hinter dem
Niveaugefd entnommen, deren Aktivitdtskonzentration gemessen wurde. Bei
stark sorbierenden Radionukliden wurde dagegen die Verteilung der Radio-
nuklide in der Sdule nach Versuchsende registriert. Hierzu wurde der Sdu-
leninhalt in Scheiben zerteilt, deren Aktivitdtskonzentration einzeln
gemessen wurde.

4.7.3. Einbau der untersuchten Proben

Die Proben miissen in die Sdulen homogen und hinsichtlich ihrer Lagerung
stabil eingebaut sein. Der Einbau des Erzversatzes erfolgte unter Wasser
in diinnen Schichten von wenigen Millimetern und nachfolgender Verdichtung
mit einem Rundstab /KM-74/. Diese Methode konnte flir die zerkleinerten
Festgesteine nicht angewendet werden, da durch die mechanische Bean-
spruchung des Einstampfens das splittrige Material zerkleinert wird.
Dieses Material wurde daher in diinnen Schichten von ca. 1 cm unter Wasser
in die S3ulen eingegeben und durch leichtes Klopfen mit einem Gummihammer
an der Auflenseite der Sdulen verdichtet. Die so entstandene Lagerung er-
wies sich {iber die Versuchszeit (ca. 1 Jahr) hinweg als stabil.
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4.7.4. MeBgropen

Folgencde Mefgrdfen wurden eingestellt bzw. bestimmt:
_  Qdie totale Porositdt n aus dem S3ulenvolumen Vg und dem nach
Einbau des Materials in die Siulen aufgefiillten Wasservolumen Vi

y (8)
A

n =

- die Trockenraumdichte y durch die in das Sdulenvolumen Vs einge-

prachte Gesteinsmasse m:

1= il (9)
=7 [
Vs
- die Filtergeschwindigkeit Ve aus dem WasserdurchfluB Q
Siulenquerschnitt F:
=9 (10)
VeTF Y

- die Temperatur, die Leitfshigkeit, die pH- und Eh-Werte des verwendeten
Wassers, gemessen in der Mar iotteschen Flasche und hinter dem
Siulenablauf, ' .

- die Abstands (va)— und Transport (vt) —Geschwindlgken:. aus der am '
S3ulenauslauf registrierten Konzentration-Zeit-Verteilung des.Radlo-
nuklids bzw. aus der am versuchsende registrierten Konzentration-
Orts-Verteilung und

- die Wiedererhaltungsrate W aus der Aktivitdt A des zugegebenen
Radionuklids im Verhdltnis zur Aktivitdt A des im Saulenauslauf
gemessenen Radionuklids:

A

== (11)
w=z2 .
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4.7.5. Versuchsprogramm

Flir die Untersuchungen an den zerkleinerten Festgesteinen und dem Erz-
versatz wurden insgesamt 31 Durchlaufsdulen aufgebaut (s. Abschn.
4.7.2.). Zur Einstellung eines konstanten Korngeriistes wurden die S&ulen
zundchst ca. zwei Wochen mit Grundwasser durchstrémt. Anschliefend wurden
die Retardationsfaktoren und Wiedererhaltungdraten mit Hilfe der in Tab.5
zusammengestellten Mefireihen bestimmt. Als "ideale" radioaktive Tracer,
die keiner oder nur geringer Sorption unterliegen, wurden tritiiertes
Wasser (3-H) und 82-Br-Lisung (Br ) verwendet. Die eigentlichen Sorp-
tionsversuche wurden mit den Radionukliden 131-I (I”), 85-Sr (Sr2%),

14-C (14~C) und 134-Cs (Cs+) durchgefiihrt, die chemischen Eingabemengen

waren < 107 mol.

Kornfraktion der zerkleinerten Festgesteine
Mefreihe 0.2-2 mm, 2-6 mm 6-20 mm V (< 2 mm)
1 pCi 3-H, 100pCi 131-I, | 1pCi 3-H, 200 uCi 1pCi 3-H,
50pCi 85-Sr, 131-1, 100pCi 85-Sr, 200uCi 131-1,
2 50uCi 82-Br,10upCi 14-C | 200pCi 82-Br, 100Ci 82-Br
15uCi 14-C 50Ci 14-C
3 1uCi 3-H, 300upCi 134-Cs,| 3pCi 3-H, uCi 3-H
300uCi 134-Cs, S0pCi 85-Sr
50pCi 134-Cs
4 2uCi 3-H, S5pCi 3-H 2uCi 3-H :
100uCi 82-Br 200uCi 82-Br 100puCi 82-Br | |

Tab.5: Die in den einzelnen Mefireihen zur Bestimming der Retardations-
faktoren und Wiedererhaltungsraten verwendeten radioaktiven
Tracer und Radionuklide bei den Durchlaufsdulenversuchen an den
Kornfraktionen 0.2-2mm, 2-6 mm, 6-20 mm der zerkleinerten Fest-
gesteine und dem Erzversatz (V) < 2mm. Insgesammt wurden 31 x 4
Durchlaufsdulenversuche durchgefiihrt.
1Ci = 3.7-1010 Bg
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4.7.6. huswertung

pie Auswertung der Konzentration-Zeit- bzw. Orts-Verteilungen erfolgte
nach der Methode der standardabweichung (z.B. /KD-79/) . Bei Versuchen mit
schwacher bis mittelstarker Sorption wurde aus dem 50% - Durchgang tgq»
der im Auslauf der Sdule gemessenen Konzentration-Zeit-Verteilung des
idealen Tracers und des Radionuklids die Abstandsgeschwindigkeit v des
Wwassers bzw. die Transportgeschwindigkeit v, des Radionuklids ldngs der
siulenlidnge (x) durch

12
vabzw.v=x/t50 (12)

t

ermittelt. Bei starker Sorption ergibt sich die Transportgeschwindigkeit
v des Radionuklids aus dem 50% - Punkt Xggr der in der S3ule gemes-

senen Konzentration-Orts —-Verteilung, nach

= {13)
v, = x50 /t.

4.8. Diffusionsversuche

4.8.1. Allgemeine methodische Bemerkungen

ziel der Diffusionsversuche ist die Bestimmung der Geschwindigkeit und
Menge, mit welcher die untersuchten Radionuklide in feste Gesteine ein-
dringen. In Anlehnung an die Versuchsdurchfiihrung anderer Arbeitsgruppen
/KS~82/ wurden Gesteinsplittchen (s. Abschn. 4.4.) zwischen zweli mit
Grundwasser gefiillte Tanks gebracht, von denen der eine Tank die Radio-
nuklide enthilt (aktiver Tank). AnschlieBend wurden die zeitlichen
Verinderungen der Aktivititskonzentrationen beider Tanks tegistriert:.
Unter der Voraussetzung, daB sich die Ausgangskonzentration der Radio-
nuklide im aktiven Tank nicht wesentlich verdndert, ergibt sich der
piffusionskoeffizient D nach /BL~82/ zu:
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" L}
c, - C
. 2 2
XL 2 2 (cm®/s) . (14)
. " 1]
L T
Volumen jedes der Probengefifle (cm3)
Fldche der Gesteinsprobe {cm?)
Dicke der Gesteinsprobe (cm)
Radionuklidkonzentration zu Versuchsbeginn (Ba/cm3)
Radionuklidkonzentration im inaktiven Tank
nach der Zeit t' bzw. t" (Bq/cm?)

D

oOrmg
o5

[LIE T I 1}

C2l Ic2"

Die "Durchbruchszeit" t ergibt sich durch Extrapolation auf die Radio-
nuklidkonzentration Null im inaktiven Tank (s. Abb 21 - 30). Mit dieser
Durchbruchszeit t wird der Gesteins-Kapazititsfaktor o berechnet:

o= — > . (15)

Daraus ergibt sich unter Verwendung der Porositit n und der
Trockenraumdichte Y ein Verteilungskoeffizient K, nach

(16)

4.8.2. Versuchsdurchfilhrung

In Abb.3 ist der schematische Aufbau der verwendeten Diffusionsanordnung
dargestellt. Die zwei Tanks (@ = 54 mm, Linge = 50 mm) bestehen aus
klarem PVC und sind mit zwei AbschluBkappen sowie einer Scheibe aus
grauem PVC versehen. Die Scheibe enthdlt einen Durchbruch von der Grdge
und Form der Gesteinspldttchen, in welchen diese mit Silikongummi (Wacker
E-43) eingeklebt werden. Zur Vermeidung von Ausgleichsstrémungen zwischen
den Tanks wurden die Diffusionsanordnungen waagrecht gelagert.

Die Sorptionseigenschaften der verwendeten Konstruktionsmaterialien
wurden durch parallel durchgefiihrte Blindversuche getestet. Hierzu wurde
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Offnung fir Probeentnahme

Gesteinsprobe

Grundwasser - Kammer

Abb.3: Schematische Darstellung der Diffusionsanordnung

anstelle des Gesteinsplittchens eine 1 cm dicke Silikongummischicht mit
einer Fldche von 3 x 3 cm in die Tré&gerplatte (s. Abb. 3} eingegossen und
diese Anordnung wie die iibrigen Diffusionszellen betrieben. Diese
Versuche ergaben innerhalb der Versuchszeit von 3500 h keinen Durchtritt
und keine mefbare Aufnahme oder Sorption der Kationen Sr2+ und Cs+.

Die Anionen I  und 14-C traten allerdings in meBbaren Mengen durch die
Silikonscheibe und wurden merklich an der Silikonscheibe sorbiert. Da
sich jedoch das Silikon-Flichenverhdltnis im Blindversuch zum normalen
Diffusionsversuch wie etwa 10:1 verhdlt, wurde die Diffusion und Sorption
der Anionen am Silikon in der Auswertung nicht berlicksichtigt.

Vor Beginn der Diffusionsversuche wurden Fliche, Volumen, Trockengewicht
und Dichte der Gesteinspldttchen bestimmt. Bevor nach einer eirwdchigen
Wassersittigung unter Vakuum die eigentlichen Diffusionsversuche durch-
gefiihrt wurden, erfolgte eine weitere Wigung der Plittchen. Dann wurde in
einen der beiden Tanks das radionuklidhaltige Grundwasser und in den
anderen Tank identisches Grundwasser ohne Radionuklide gefiillt. Im wei-
teren Verlauf wurden die Radionuklidinventare beider Tanks durch regel-
mdfige Messung der Aktivitdtskonzentrationen verfolgt.

Fir die Versuche mit den y -Strahlern 131-I°, 85-Sr’", 134-Cs” und

mit dem B-Strahler 14-C wurden aus meftechnischen Griinden getrennte
Versuche aufgebaut.
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5. Ergebnisse Um bei den zerkleinerten Festgesteinen die Kérnung durch den Siebversuch
nicht zusdtzlich zu verandern, wurden die Kornkenngrdfen durch Schlimmung
5.1. Ergebnisse der Siebversuche {s. Abschn. 4.5.) bestimmt. Dabei wurde je 500 g Material fiir ca. 1 h mit
ca. 10 1 Wasser gespiilt. Sowohl eine Vergr&ferung der Wassermenge als
5.1.1. Korngripen auch der Siebzeit brachten keine mefbare Verdnderung der Siebkurven.

Die durch Schléammung bestimmten Kornkenngrdfen und Siebkurven der zer-
kleinerten Festgesteine der Kornfraktionen 0.2-2 mm, 2-6 mm und 6-20 mm
sind in Tab.7 und Abb.5 dargestellt.

Fir den Erzversatz sind die durch Trockensiebung und Schlimmung ermit-
telten Kornkenngrdfen in Tab.6 und die Siebkurven in Abb.4 dargestellt.

Im Durchlaufsdulenversuch diirfte die Kornzusammensetzung der Siebkurve N
in Abb.4 entsprechen.

Kornfraktionen
Trockensiebung P— 0.2-2mm 2-6mm 6-20mm
Probe d10 d50 U le d50 u d10 dSO U
(mm) § (mm) (mm) | (mm) (mm) | (mm)
d)g (mm 0.095 <0.03
dgg (mm) 0.44 ‘.31
U ‘ 5.7 >10 Ce <0.06 0.48 <0.06{ 2.4 1.5 | 11.0 8.0
RP <0.06 { 0.32 <0.06( 4.0 7.5 | 13.0 1.8
RhpP <0.06 | 0.65 <0.06} 3.4 0.8 § 11.0 }15.0
. . . , Lp <0.06 | 0.06 0.061} 2.2 <0.06| 12.0-
Tab.6: gqrggemgro@en bei 10% Siebdurchgang (djp) und bei 50% < '
fill:f dggcggggg édso) sowie UngleichfSrmigkeitsgrad (U) HE <0.06 | 0.42 <0.06| 3.3 4.5 | 10.5 2.7
- 3 rzversatz (V) bei Trockensiel (geri
Siebfrequenz, Siebdauer 1 Stunde) und Schl"mng g inge LE: 0.06 | 0.47 1.0 [ 3.64.0] 7.0 | 12.0 | 1.9
10 1 Wasser (ohne Schiitteln). Ki 0.13 0.85 | 8.3 2.3 4.3 2.0 7.0 12.0 1.9
Ek 0.10 | 0.58] 7.4 2.1 4.0 (2.2{ 8.1 { 12.5 1.6
o0 } Siebaurchgang (%] Fts | <0.06 | 0.68 1.0 | 3.6(3.9] 4.8} 9.8 | 2.3
HS <0.06 | 0.45 <0.06| 4.0 5.8 9.1 1.7
80
60_ Tab. 7: Kornkenngrifen bei 10% Siebdurchgang (djg) und bei 50%
. ] Siebdurchgang (ds5g), sowie Ungleichfdrmigkeitsgrad (U) der
0 N T untersuchten Kornfraktionen 0.2-2 mm, 2-6 mm und 6-20 mm,
2 — bestimmt durch Schlimmung.
0 . I Korngrofle [
Ty T e —.—
o0t o 1

10 dimm] ‘ i

Abb.4: Siebkurve der Probe Erzversatz; l
T = Trockensiebung, N = Schlémmung.
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Abb.5a: Siebkurven der zerkleinerten Festgesteine der Kornfraktionen 0.2-2 mm (I), 2-6 mm (II)
und 6-20 mm (III) der Proben Ce, RP, RhP und LP.
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Abb.Sb: Siebkurven der zerkleinerten Festgesteine der Kornfraktionen 0.2-2 mm (I), 2-6 mm (II)

und 6-20 mm (III) der Proben HE, LE, Ki und Ek.
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I U L TR yAs an
a - a =~ ioog ——7"
dw 100% ) d 100% (do + du) 2
00} Siebdurchgong %]
80 ] 100% da +d
_ 1 1 o] u
© Fts 4y = Toos é 495 = 1503 7 AS (18
i I, 1 fm
L0 Die so berechneten Korndurchmesser der untersuchten Proben sind in Tab.8
20 ] zusammengestellt.
0 L . . Korngrone
0o 01 ! 10 100 d lmm]
0.2-2mm 2-6mm 6~20mm
Probe 4 d d 4 d d
w m W m w m
(mm) (rm) (rmm) (mm) (rom) | (mm)
100 4 Siebdurchgang (%]
/ ] Ce | 0.093]0.75 0.12 | 2.5 0.32|11.4
%1 Hs RP | 0.067 |0.64 0.17 | 3.6 0.47 | 12.8
60 - RhP 0.096 | 0.81 0.15 | 3.1 0.32 | 11.1
1 I
AO‘ / LP 0.058 | 0.55 0.074 { 2.1 0.23 | 12.4
] . HE 0.135 | 0.56 0.25 | 3.0 0.44 | 11.6
0 ‘. LE 0.15 |0.63 0.36 | 3.5 0.54 { 13.3
0 . Korngrofe Ki 0.23 }0.98 0.56 | 4.1 1.14 { 13.4
oo o . 0 100 dime] % | 0.20 {0.74 0.50 |{3.8 1.24 | 12.6
Fts 0.16 | 0.92 0.35 | 3.5 0.59 | 10.6
HS 0.091 | 0.65 0.26 | 3.7 0.47) 9.4
Abb.5c: Siebkurven der zerkleinerten Festgesteine der Kornfraktionen

0.2-2mm (I), 2-6 mm (II) und 6-20 mm (III) der Proben Fts und HS.
: Tab.8: Berechnete wirksame (d,) und mittlere (dy) Korndurchmesser
der untersuchten Proben.

Aus den Ergebnissen der Siebversuche lassen sich aus den Massenanteilen

(s) der unteren ! i &

o en und oben?n Korngréen (du,do) einer Korngrdfengruppe
samen (dw) und mittleren (dm) Korndurchmesser errechnen:

|
i
;
I
t




5.1.2. Oberflichen der untersuchten Kornfraktionen

Bei bekanntem wirksamen Korndurchmesser dw 148t sich die dufere Ober-
fldche O einer Probe des Volumens V nach:

6

0=C-="V (19)
[}
w

berechnen. Der Kornformfaktor (C) wird in der Literatur /BL-72/ mit 1.3
angegeben. In Tab.9 sind die nach Gl.(19) berechneten dufleren Kornober-
flichen O(ber) mit den nach dem BET-Verfahren gemessenen Oberfl&chen
O(gem) /MH-83/ verglichen.

Die Ergebnisse der Tab.9 machen den Unterschied zwischen den duBeren

Kornoberfliichen und den fiir sorptive verfahren erreichbaren inneren und

3uBeren Oberflichen deutlich.

5.2. Ergebnisse der Batch~Versuche

5.2.1. EinfluB der Versuchszeit

Die zur Erreichung der Sorptions- und Desorptions—Gleichqewichts-Vertei—
lungskoeffizienten erforderlichen Versuchszeiten sind fiir die unter-
suchten Radionuklide lll"ltel’.'SChledllCh So waren im Rahmen der MefBge-
nauigkeit fir sr2t ca. 24 h, fiir cst ca. 48 h, und flir ni2* , I

und 14-C ca. 150 h Versuchszeit erforderlich. Fir die Kornfraktion 2-6 mm
gilt das allerdings nur in Einschrankungen (s. Abschn. 5.4.3.).

Beispiele fiir die zeitliche E‘mstellung der Sorptions- und Desorptions-
verteilungskoeffizienten von Sr2+, Cs , I  und 14-C sind in Abb.6

und Abb.7 fir sandige und bindige Quartdrproben dargestellt.

Kornfréktion
0.2-2mm 2-6mm 6-20mm

O(ber) O(gem) O(ber) O(gem) O(ber) O(gem)

prove | (an¥/g) | (an’/g) | (/) | (@) | eng) | (g
Ce 354 143000 274 137000 103 127000
RP 464 135000 183 132000 66 154000
RhP 346 66000 221 53000 104 56000
LP 622 80000 488 89000 157 55000
HE 231 180000 125 155000 71 173000
LE 200 158000 83 183000 56 159000
Ki 136 158000 56 157000 27 156000
Ek 142 79000 57 85000 23 38000
Fts 224 198000 103 199000 61 200000
HS 335 329000 117 294000 65 256000

Rs Rd *
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100 4 " _ g 3
' GJ".OSF"‘OCS',ACO% 1 50_- 3
564 ] e n s y
20 20 " 1
104 E 10 ~A—ATA E
C/u—-n 3 1 / p!
59 o E 53 N ge—e—s ]
: o2, -0 0—-0—0 4
2 8-3-8 2 4
e
4 14 4
1 3 3 3
a : 1
05 / 4 3 05 3
. . 3| ] ]
7 ] *
024 a4 // 0.2 1
0,1-}————3—-v—:—rwﬁr°‘f‘*r-r-1—wm——v—-—a—— 01 T T T e
¢z 05 1 2 S 10 Zertid!] 02 05 1 2 S 10 Zeit{d]

Abb.6:

zeitliche Einstellung der Sorptions (Rg)- und Desorptions-

Tab.9: Vergleich der aus den Siebkurven der Abb.5 berechneten
Oberflidchen O(ber) und der nach dem BET-Verfahren gemessenen
Oberflachen O(gem) fiir die Proben der Kornfraktionen 0.2-2 mm,
2-6 mm und 6-20 mm.

(Rq) -Koeffizienten von Sr2*, Cs*, I und 14-C an der

Probe (uartdr sandig (Qs).
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Ahb.7: Zeitliche Einstellung der Sorptions (Rf)— und Desorptions-
(Rg) - Verteilungskoeffizienten von Sr2¥, cst, 1~ und 14-C
an der Probe Quartdr bindig (Qb) in Quartir Wasser. Die Vertei-
lungskoeffizienten von Cst sind in allen Fillen > 1000 cm3/g.

Die zeitliche Einstellung der Sorptions- und Desorptions-Verteilungs- \
koeffizienten ist auch durch die Korngrofe beeinfluft. So werden die f
Verteilungsgleichgewichte bei Verwendung der KorngrdBen 2-6 mm merklich ’
langsamer erreicht als bei Verwendung der Fraktion <0.2 mm. Dabei fiihrt
die Verwendung verschiedener Kérnungsfraktionen der gleichen Probe nur zu?
ger ingfiigig verschiedenen Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten !
(s. Tab.10), was auf eine Diffusion der Radionuklilde in die pordsen Ge-
steinsproben schlieflen ldBt. Als Beispiele ist in Abb.8 bis Abb.1ll die
Einstellung der Sorptions- und Desorptions-Verteilungskoeffizienten von
Sr2+, I und 14-C an den Proben Lamarki Pliner und Rotpliner in

SShlde Wasser fiir die Kornfraktionen < 0.2 mm, 0.2-2 mm und 2-6 mm
dargestellt.
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Sorptions- und Desorptionskoeffizienten fiir die

standortspezifischen Proben

Da die angelieferten natlir lichen Grundwisser im Augenschein klar

erschienen, wurden sie ungefiltert eingesetzt.

Fiir die Desorp-

tionsuntersuchungen wurden 4/5 (8 ‘::m3 bzw. 32 cm3) des
Sorptionsgleichgevichtswassezs ausgetauscht (s. Abschn, 4.6.1.). Die

Schijttelzeiten bis zur Ermittlung der Sorptions-

betrugen je ca. 14 Tage.
PH-, Leitfdhigkeits-
mit den entsprechenden Werten

10c enthalten die ermittelten Sorptions (RS)-
Gleichgewichts~Vetteilungskoeffizienten fir 17, Sr2+

und Desorptionswerte

Die im Sorptionsgleicbgewichtsvasser gemessenen
und Eh-Werte sind in Tab.10a zusammengestellt und

der Ausgangswisser verglichen. Tab. 10b und

und Desorptions (Rd) -~
, cs* und 14-c.

Ausgangswasser Gleichgewichtswasser
o Eh | pH g Eh
Probe | Wasser (us/cm) | (mv) (uS/cm) | (mv)
HE Hils 6.7 | 101300 | + 80 | 6.5 98000 ) +290
HE 670 5.2 97000 | +210 | 6.2 103500 {+250
LE Hils 6.7 | 101300 | + 80 | 6.5 97000 {+320
Ek Hils 6.7 | 101300 | + 80 | 6.5 97000 |+240
Fts Hils 6.7 | 101300 | + 80 | 6.5 97400 |+260
HS Hils 6.7 101300 | + 80 | 6.6 98600 {+320
HS 670 5.2 97000 | +210 | 6.2 104500 |+290
Ce Hils 6.7 1101300 { + 80| 6.6 97000 |+180
Ce Sdhlde | 7.9 730 | +330 ) 7.5 770 |1 +330
RP Séhlde | 7.6 715 | +330 | 7.5 580 {+320
Ki 670 7.6 | 104700 | +210 ) 6.5 101300 |+300
Lp Séhlde | 7.9 730 | +330| 7.5 770 [+330
RhP Séhlde | 7.9 730 | +330 | 7.6 670 [+330
\ Vk 5.9 | 127000 | +310 | 6.4 122000 {+310
v 670 5.2 97000 | +210 | 6.0 100000 |+240
v Séhlde | 7.6 720 | +330 | 7.2 9200 |+290
Cb 670 3.7*( 154000 | +210 | 6.7 160000 -
Q Q 7.0 1135 | - 64| 8.0 1500 -

Tab.l0a: Vergleich der pH-, Eh-
Ausgangswisser, welche
phdre gemessen wurden,

Gleichgewichtméisser, pPH = pH-Wert,
* mit NaOH auf pH 5 gebracht.

Die Unterschiede in den Leitfdhigkeitswerten

Tab.16 kdnnen,

verfahren bedingt sein.

insbesondere bei den hochsalinen Wassern,

und Leitfihigkeitswerte G der
im Labor unter Stickstoffatmos-
mit den Werten der Sorptions-

Eh = Redoxpotential,

gegeniiber denen in Tab.3 und
durch die Men-
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0.2-2| 2-6

14-C

<0.2

10
5.9
16
25
45
56
37
40
18

cst

9

4

16
24
46
64
39

8.2
6.5
380

<0.2]0.2-2{2-6

510
>3000

23

55
63
3300 2500 | 2000
18
4000f 3000 | 2600

64
2800| 1900 | 1200
2800] 2000 | 1600

13.5 ~ 14

SQrgtionswerte (Rg)

sr2
<0.2 }0.2-2 |2-6

—
S ~*2;C3'i‘?‘% Lol T
83333 msna

i~

~N N
A P A o

<0.270.2-2] 2~6

Wasser

Probe

HEY%E 20888298, .5848

, gemessen an den

3/g)

Sorptions-Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten Ry (cm

+ senen
Tab.l0b: Die fiir die Radionuklide 131-I~, 85-Sr2*, 134-Cs* und 14-C gemes:
Kornfraktionen < 0.2 mm, 0.2-2 mm und 2-6 mm.
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pie fir di ) . _
ir die Radionuklide 131-I-, 85-S5r2t, 134-Cs* und 14-C gemessenen Desorp-

tions-Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten Ry (cn3/g) , gemessen an den

Kornfraktionen < 0.2 mm, 0.2-2 gm und 2-6 mm

Tab.10c

pie Sorptions-

von Ni
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und Desorptions-Gle ichgewichts-Verteilungskoeffizi.enten

2 fur aie Kornfraktion 0.2-2 mu sind in Tab.1l aufgelistet.

und Desorptions (Rg) -Gleichge-
+ gemessen an der Korn-

Tab.11l: Sorptions (Rg)-
wichtskoeffizienten von Ni

fraktion 0.2-2 mm.

5.2.3. Einflug der Trigerkonzentration

nen Gleichgewichts-Ver teilungskoeffizienten

in den stark mineralisierten Grundwidssern
ions-

aufgrund der ohnehin sehr klei

der untersuchten Radionuklide
der Tra'gerkonzentration auf das Sorpt

(Hils, 670) wurde der EinfluB

verhalten der Radionuklide {iberwiegend in den schwach mineralisierten

Grundwissern (Q, Sohlde) untersucht.

Die Sorptions- und Desorptions-Gleichgewichts-Ver
o -C zeigten sich dabei bis zu einer Tré'gerkonzentration

des sr“” von 14
10"1l mol/1 wenig peeinflupt. Bei hdheren Trégerkonzentrationen
orption) oder mit

t einer Verkleinerung (durch Konkurrenzs

teilungskoeffizienten

von ca.
muf hingegen mi



einer Erhdhung (durch Fdllungsreaktionen, s. Abschn. 4.2.) der Vertei- 5 * [‘"‘3’9]*

o temgl 1000 L
lungskoeffizienten gerechnet werden. Im Gegensatz hierzu zeigt cst 1000 3 3 :\
s s I3 : - 500
bereits bei Trégerkonzentrationen von 10 6 mol/1 eine starke Abnahme 500% \ )
der Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten (s. auch /BC-81/) . MeB- 200 °\ o ab ’
beispiele hierfiir sind in d i E o g REE RN
sp en Abb.12 bis Abb.14 dargestellt. %7 s otst a0f © : go] ST TN,
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Abb.12: Sorptions §R$)- und Desorgtions (R3) - Gleichgewichts-Vertei-
lungskoeffizienten von Cs*, Sr2* und 14-C in Abhdngigkeit
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angigkeit von der Tr&gerkonzentration gemessen an de; Proben

Rhotamagensis Pliner (RhP) in SShlde Wasser.

5.2.4. EinfluB der Salzkonzentration auf das Verteilungsgleichgewicht von
14-C

Die Versuche wurden unter Verwendung der Kornfraktion 0.2~2 mm an den
Proben RhP, Ce und RP in S6hlde Wasser durchgefiihrt. Hierzu wurde dem
14-C-haltigen SShlde Wasser Kochsalz (NaCl) im Konzentrationsbereich von
1078 bis 1072 mol/l zugesetzt und die Lage der 14-C-Verteilungs-
gleichgewichte gemessen. Die dabei ermittelten und in der Abb.15 darge-
stellten Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten zeigen bei NaCl-Konzen-
trationen >10—4 mol/l eine verhdltnismifiig geringe, aber kontinuier-
liche Abhangigkeit vom Salzgehalt des Grundwassers.
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5.2.5. Einfluf des Komplexbildners EDTA

Y
& v
Py é",g per Einfluf von Komplexbildnern im Grundwasser auf die Sorption von I,
a +
/ i) :§w 5,;2+, Cs’ und 14-C wurde an den Proben RhP, Ce und RP (0.2-2 mm) in
- ~ @ . . ;
I“ 5 e g"g sthlde Wasser experimentell bestimmt. Hierzu wurde dem SShlde Wasser EDTA
= . . -8 . . - .
T >ig 5 im Konzentrationsbereich von 10 8 bis 10 3 mol/1 zugesetzt und die
° I . . - . "
P e g _g Sorptions-Gleichgewichtskoeffizienten ermittelt. In allen F3llen wurde
<4 . . .
T @ g'g keine deutliche Beeinflussung des Sorptionsverhaltens der untersuchten
N Oy . o . . . -
N ?3 a8 Radionuklide beobachtet. Als Beispiel hierzu sind in Abb.16 die Sorp-
— Uy : . I3 .
s o] g_s tions-Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten der untersuchten Radio-
E o
o é’, g = nuklide, gemessen an den Proben RhP, Ce und RP, dargestellt.
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, Cs*t und 14-C an

ner (RP) in Abhdngigkeit

Cenoman (Ce) und Rotpli

-Verteilungskoeffizienten von Sr2+
EDTA-Konzentration.

0 er (RhP),
S6hlde Wasser zugesetzten

Rg) -Gleichgewichts

den Proben Rhotamagensis Plin

von der dem

¢ Sorptions (

Abb.l6

Einflul von Tensiden (LAS) auf die Sorption von Radionukliden

5.2.6.

per EinfluB von im Grundwasser vorhandenen Ten;iden (z.B. LAS = Moranil
paste A 55; l-Alkylbenzolsulfat; Henkel) auf das Sorptionsverhalten der
Radionuklide Sr2+, Cs+ und 14-C wurde an den Proben Versatz (V) und
Rotpldner RP in SShlde Wasser und an der Probe Cenoman (Ce) in Wasser 670
ermittelt. Hierzu wurde den Wissern LAS im Konzentrationsbereich von

10—5 bis 1 mg/l zugegeben. In keinem Fall wurde eine merkliche Beein-
flussung der Sorptions- und Desorptions-Gleichgewichtsverteilungen be-
obachtet. Die ermittelten Sorptions-Gleichgewichts-Verteilungskoef-

fizienten sind in Abb.17 und Abb.18 dargestellt.
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Abb.17: Sorgtions (Rg) -Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten von
sr2¥, cst und 14-C an den Proben Erzversatz (V) und

Rotplaner (RP) in Abhdngigkeit von der,dem Sthlde Wasser
zugesetzten LAS-Konzentration.
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Abb.18: goggtioni (Rg) -Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten von
<%, Cs™ und 14-C an der Probe Cenoman (Ce) in Abhidngigkeit
von der dem Wasser 670 zugesetzten LAS-Konzentration.

5.2.7. pufferwirkung der Bodenproben

Zur Ermittlung der Pufferwirkung und somit der pH-Stabilitdt der Batch-
Ansdtze (s. Abschn. 4.6.5) wurden Versuche mit den Bodenproben RhP, Ce
und RP (Fraktion 0.2-2mm) in S3hlde Wasser durchgefiihrt. Dabei wurde den

Batch-Ansdtzen Salzsi i i i -
lo—l zsaure (HCl) im Konzentrationsbereich von 10 5 bis

mol/1 zuge . Di i i i i B
Sr2+ /1 zugesetzt. Die Sorpt1onsgle1chgew1cht:sverte11ungen von I ,

+ . L -
. und Cs ', sowie die im Gleichgewichtswasser gemessenen pH-Werte
sind in Tab.l2 zusammengestellt., ’

H
i
f
i

Zusatz R§ Gleichgewichts-
an HC1 (cm>/q) pH
Probe (mol/1) 1 sret cst
RhP 0 0.3 7.4 2300 7.8
10-5 0.3 7.56 2000 7.9
10-4 0.4 7.4 1600 7.8
10-3 0.3 6.7 2600 7.7
1072 0.2 3.0 4700 7.4
10-1 0.1 0.5 4500 7.0
Ce ) 4.4 25.5 >2000 8.0
10-5 2.0 24.8 " 8.0
10-4 2.7 25.1 " 7.9
1073 1.4 22.6 " 7.8
10-2 1.8 10.6 " 7.6
10-1 0.9 1.6 - 7.0
RP 0 1.3 15.2 2500 8.0
1075 1.3 15.2 » 8.0
1074 1.2 15.0 " 8.0
1073 0.8 12.6 " 7.8
1072 0.8 5.9 i 7.6
10-1 0.2 1.0 " 7.3

Tab.12: Sorptions (s ) -Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten von
1~, St2+, Cs* an den Proben RhP, Ce und RP in Sthlde
Wasser bei Zugabe von Salzsdure (HCl) im Konzentrationsbereich
von 10-5 bis 1071 mol/l sowie die im Gleichgewichtswasser
gemessenen pH-Werte.

Dieser Versuch zeigt die starke Pufferwirkung der (karbonat-
haltigen) Proben, welche die theoretische Absenkung von pH 8
auf etwa pH 1 im Wasser ohne Gestein, auf nur ca. eine pH-

Einheit verringert.




5.3. Ergebnisse der Durchlaufsdulenversuche

5.3.1. Vorversuche zur mechanischen Stabilitdt der zerkleinerten
Festgesteine

Alle angelieferten Gesteinsproben enthielten Feinkornanteile, die ver-
hédltnisminig fest auf der Oberfldche der gr&Beren Korner haften. Durch
Reinigungsversuche mit Prefluft lief} sich dieser Feinkornanteil nicht
entfernen. Bei Splilung mit Wasser (SOhlde oder 670k) zersplitterten die
Kanten der KOrner. Dies trat verstdrkt auf, wenn die Materialien mecha-
nisch beansprucht wurden (Verdichten beim Sduleneinbau, mechanische Be-
anspruchung bei Batch-Versuchen).

In Abb.19 und Tab.13 sind entsprechende Beobachtungen am Beispiel des
Rhotomagensis Pldners gezeigt. Die Kurven A der Abb.19 zeigen die Sieb-
kurven der gelieferten Proben nach einer Trockensiebung der Kornfraktion
0,2-2 mm, 2~6 mm und 6-20 mm (geringe Siebfrequenz, Siebdauer 30 min.).
Die Kurven B zeigen die Siebkurven des mit Wasser (10 1) durch
entsprechende Siebe (ohne Schiitteln) geschlammten Materials. Dieser
Kornungszustand entspricht mdglicherweise dem Material in den S&ulen und
in den Batch-Anordnungen wahrend der Sorptionsversuche. Der
Feinkornanteil (< 0.032 mm) nimmt, wie Tab.l13 zeigt, in Kontakt mit
Wasser stark zu, die Kornkenngrdfen nehmen ab. Die Kurven C und D der
Abb.23 zeigen die Verdnderungen der KorngrdBen nach mechanischer
Beanspruchung des untersuchten Materials in einer Batch-Anordnung mit

1 UpM (Kurve C) und mit 20 UpM (Kurve D).

Insgesamt zeigt sich zwar damit eine relativ starke Verdnderung des
Kornungszustandes wahrend der Sorptionsversuche, insbesondere bei den
Batch-Versuchen. Dies spielt jedoch fiir das Sorptionsverhalten nur eine
untergeordnete Rolle (s. Abschn. 6.).
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Abb.19: Siebkurven des Rhotomagensis Pldner der Korngrofen 0.2-2 mm

a), 2-6 mm (b) und 6-20 mm ‘gc) . . )
I(x = Trockensiebung, B = Schlémmung des mechanisch nicht
beanspruchten Materials )

c, Dg Schliammung des in einer Batch~Anordnung mechanisch

beanspruchten Materials.



- 61 -
S - ®©
] = 3 : g}
o ~ j ~ -
[T
E k3 ~ « ~ o
i) [=)] (=] o C;
b= ~
S N "
[ — —
Q n
0 . ~ “
hed o) - © -4
w O
=] N © 2 o
o v o 3 3
sl —
F |~ 3 K =
™ o~ -
o ©
x . 3 ~ o
o o~ o o C).
E >
\‘IJD ~
~
o ~
Il . < 0 ~
o] o o ~ c-
w0 O
0
o |o < =4 IS)
g A < o o
v v v
IS
E Y ® ™~ "
kel — o o C)’
™~
v} ©
> 7 ~ S =]
E—te S
©
~ P o
&
. © -
o o S [T
2 1% e ™ ~
o [« o ) C;
2] Vo) V=)
& ©°
= . 2 =4 =]
g | ° e =] s
v v v
s
2 S L= g,
3 g 5 & B
g 3 g 2
2 =}
. £ §E° EAS
o
15} [}
X 4 8 5 § 9 @
3 2 a § 0 @
vl ﬁ M e
& Z 3 4 % o
Lo =2 Z _~_ >

Kornkenngr&fen dyg (KorngrSfe bei 10% Siebdurchgang) und dsg (Korngrdfe bei 50%

Siebdurchgang) sowie U ichfSrmigkei berechn ame
1 ngleichfSrmigkeitsgrad (U) und di

- Py s e r i

(dy) - und mittleren (dy)- Korngrofien fiir die Probe Rhotanagensise;ign;':rg:r "

Kornung 0.2-2 mm, 2-6 mm und 6-20 mm, d-Werte in mm.

Tab.13:
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5.3.2. Vorversuche zur Auswahl der idealen Tracer

r Bestimmung der Retardationsfaktoren der Radionuklide 131-1,

Zu.
hen wurde tritiiertes

8‘.‘7-‘.5:2+ und l?;d‘—Cfs,+ in Durchlaufsdulenversuc
wWasser als Tracer verwendet.

Zur Bestimmung der Sorption von tritiier
h-versuche {1 Uph) mit der Kornfraktion 0.2-2

gischer Tracer wurden Batcl
mm durchgefihrt. Dabei wurden 60 g serkleinertes Festgestein mit 150

cm3 Tracer18sung eingesetzt. In Tab.14 sind die so bestimmten Sorp-
tions—Gleichqewichtskoeffizi
g2-Br~ (getragert), 51-Cr-EDTA (getrigert) ,

paraus folgt, da sowohl 51-Cr
r fiir die untersuchten Materialien nicht geeignet

_Verteilungskoeffizienten = 8.02

tem Wasser und weiterer hydrolo-

enten der hydrologischen Tracer 3-HH0,
Uranin und Eosin zusam-

mengestellt. _EDTA als auch die Fluores-

zenzfarbstoffe als Trace

sind. Als nahezu ideale Tracer {Sorptions

cm3/g) sind dagegen:

- 3-HHO: fiir RhP, LP und Ce in Sdhlde Wasser sowie Ki in
Wasser 670k und

" fir RhP und RP in Sthlde Wasser sowie HE, Ki,

gk und Fts in Wasser 670k

- 82-Br_ getragert

geeignet.

rzversatz (V) wurden
-H§HO) und 82-Br -
ein Retardationsfaktor

Fiir die Auswahl eines Referenztracers fiir den B
purchlaufsiulenversuche mit tritiiertem Wasser (3

Liésung durchgefiihrt. Dabei ergab sich fir 82-Br
R = 1.00 bezogen auf 3-HHO und eine wiedererraltungsrate W = 100 £+ 5 %

fur beide Tracer.
Bei gleichartigen purchlaufsiulenversuchen mit den zerkleinerten Fest-
gesteinen ergaben sich die in Tab.l5 zusammengestellten verhiltnisse der
n Br~ und tritiiertem Wasser. Danach

Transportgeschwindigkeiten Vol
bleibt das tritiierte Wasser in einigen Féllen deutlich hinter dem B~
suriick. In den meisten Fdllen sind die Tl:ansportgeschwindigkeiten im

Rahmen der Mefgenauigkeit gleich.



Probe |Wasser | 3-HHO|{82-Br~ | 51-Cr~EDTA|Uranin | Eosin
Ce {Schlde] 0.03 [0.08 0.38 1.8 6.2
RP |S6hlde | 0.05 [0.00 0.20 0.46 0.29
RhP |SShlde | 0.02 [0.02 0.24 0.54 1.1
LP ([Sohlde!| 0.02 {0.08 0.19 0.69 0.25
HE {670k 0.25 {0.02 2.6 24 42
LE |670k 0.08 {0.04 1.9 60 54
Ki 670k 0.01 [0.01 1.0 17 82
Ex 670k 0.06 {0.01 0.6 67 120
Fts |670k 0.23 {0.02 1.2 65 130
HS 1670k 0.12 {0.05 2.0 440 200

Tab.14: Sorgtions-Gleichgewic;hts—Verteilungskoeffizienten Rg
I(J(::m [g) uggrﬁgydrologlschen Tracer 82-Br~, 51-Cr-EDTA,
‘anin sin an zerkleinert i
Kbenung 0.2-2 mm. rten Festgesteinen der

0.2-2 mm 2-6 mm -
Probe|Wasser | y /n vBr/v3-H Kd | y/n VBr/V3_H Kd r/n \Glajsvr:fﬂ Kd
Ce |SGhlde|2.73] 1.05 0.02{4.62f 1.14 |0.03] 2.77| 1.05 ]0.02
RP |Sohlde{4.56] 1.03 0.01(3.93} 1.02 |o0.01{ 3.13| 1.03 |o0.01
RhP |S6hlde|4.34| 0.99 0.00/4.29} 1.04 ]0.01} 3.30| 1.0% }o0.00
LP [S3hldel3.82| 0.96 0.01}4.32y 1.00 (0.00} 2.98] 1.02 }{o0.01
HE {670k |5.87{ 1.02 0.00|3.46( 1.03 |0.01) 2.84] 1.08 [0.03
LE.: 670k [5.32} 1.06 0.01{3.30{ 0.98 (0.01| 2.86} 11.08 |0.03
Ki 1670k [4.55] 1.03 0.01{3.35] 1.14 |0.04| 2.97| 1.25 {0.08
Ek [670k |4.36] 1.00 0.0013.54] 1.04 0,01} 3.15{ 1.12 ]0.04
Fts {670k {4.03] 1.08 0.02]3.30] 1.01 [0.00] 2.80] 1.10 |0.04
HS 670k {4.371 1.06 0.0%113.267 1.06 |0.02{ 2.90] 1.06 0:02

Tab.15: i
5: Vergleich der Transportgeschwindigkeiten vg, und v3_y der Tracer

82-Br~ gnd 3-HHO.
Y (g/am’) = Trockenraumdichte, n = totale Porositit,

K 3 =
4 {em®/g) = nach Gl.(3) berechneter Verteilungskoeffizient.

der in den Siulendurchlaufversuchen

5.3.3. Phxsikalische Parameter
eingesetzten Wisser

In Tab.l6 sind die gemessenen Werte der elektrolytischen Leitfahigkeit,

des pH und des Eh fiir die in den purchlaufsiulenversuchen verwendeten

Ausgangswasser sowie fiir die im Siulenauslauf gesammelten Wisser zusam-

mengestellt.
T am Siuleneinlauf am Sdulenauslauf
g pH Eh g jo! Eh
probe | Wasser | (pS/cm) (mv)| (pS/cm) (mv)
A vk 200000 | 6.2 | 550 200000 6.3 575
Ce sohlde 770 7.2 |1 490 1000 7.3 | 455
Rp sshlde 770 17.2 | 490 1540 7.2 | 457
RhP séhlde 770 | 7.2 | 490 1120 7.2 | 464
LP séhlde 770 7.2 | 490 1100 7.1 | 468
HE 670k 200000 | 6.7 | 487 200000 7.1 | 493
LE 670k 200000 | 6.7 | 487 201000 7.2 | 488
Ki 670k 200000 6.7 | 487 203000 7.0 | 490
Ek 670k 200000 | 6.7 | 487 203000 6.8 | 493
Fts 670K 200000 | 6.7 | 487 202000 6.9 | 489
HS 670k 200000 | 6.7 | 487 200000 6.9 | 483

Tab.16: Elektrolytische Leitfahigkeitd , pH- und Eh- Werte
der fiir die purchlaufsiulenversuche verwendeten
Ausgangswisser und der im Siulenauslauf gesammelten

wasser.

Die Unterschiede in den Leitfahigkeitswerten gegeniiber denen in Tab.3 und
Tab.10a kdnnen insbesondere bei den hochsalinen Wassern durch die Mefiver-

fahren bedingt sein.



5.3.4. Ergebnisse der Durchlaufsaulenversuche mit der Probe Erzversatz

5.3.4.1. Totale Porositdt und Trockenraumdichte

An dem in die Durchlaufsdule eingebauten Erzversatz (V) wurde die totale »
Porositdt n = 0.480 und die Trockenraumdichte ¥ = 1.3 g/an3 nach den
Gl. (8) und (9) ermittelt. Die Durchldssigkeit der Probe mit der Kor-

nung < 2 mm lag fiir das verwendete Wasser von 20°C bei ca. 10-4 cm/s. i

5.3.4.2. Stabilitdt des Korngeriistes

Der in die Durchlaufsdule eingebaute Erzversatz erwies sich in der La-
gerung als recht stabil. Nach einer Durchstrdmzeit von ca. eine Woche mit
einer Filtergeschwindigkeit von ca. 4°10°4 cm/s konnten im S3ulenaus-
lauf keine ausgespiilten Feinbestandteile mehr beobachtet werden. Die
Sorptionsversuche wurden deshalb nach zweiwSchiger Durchstrémung der
S3dule begonnen. Wihrend der Versuchszeit von ca. fiinf Monaten war das mit
tritiiertem Wasser bestimmte effektive FlieBvolumen (bezogen auf das
Sdulenvolumen entsprechend der effektiven Porositdt) im Rahmen der MeBge-

nauigkeit konstant (effektive Porositat ne = 0.47 + 0.03).

ff

5.3.4.3. Sorptionseigenschaften des Erzversatzes

Flir den Erzversatz wurde bei Filtergeschwindigkeiten von v, = 41074
cn/s nach Gl. (10) die Retardationsfaktoren Rf und nach Gl. (11} die
Wiedererhaltungsraten W der zu untersuchenden Radionuklide unter aeroben
Bedingungen bestimmt. Fiir die Bestimmung der Retardationsfaktoren wurde
fiir 131-1°, EiS-Sr2+ und 134-Cs* tritiiertes Wasser, fiir 14-C der
Referenztracer 82-Br  verwendet (s. Abschn. 5.3.2.). Fiir die einge-
setzten Radionuklide 14-C, 131-I", 85-Sr°’ und 134-Cs’ sind die aus
den am Sdulenauslauf registrierten Konzentration-Zeit-Verteilungen be-
stimmten Retardationsfaktoren Rf und die Wiedererhaltungsraten W in
Tab.16 zusammengestellt. Die Wiedererhaltungsraten der Radionuklide
131-1" und 85-Sr2¥ liegen nahe bei 1008, fiir 14-C nur bei ca. 1.
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nde wurde der Siduleninhalt in ca. 2 cm dicken Scheiben
pas Ergebnis ist in Abb.20 darge-
r Fliefizeit

Nach Versuchse!
ausgebaut und auf 14-C analysiert.

stellt. Danach befindet sich der Hauptteil des 14-C nach eine

. -4 .
von 20 Wochen (Fliefigeschwindigkeit v = g+ 10 ° cm/s) noch in den

ersten Zentimetern der S3ule.
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FlieNlange lmm] ~=—

i ivitd i in der mit der Probe
.20: Normierte 14-C-Akt1v1tatsverte1}ung (1) in de r Probe
Ab-20 Erzversatz geflillten Durchlaufsidule und sumierte Aktivitats

verteilung (2) Uber die Siulenlange.

Radionuklid Rf W l;d
(cm”/9)

14-C 1.04 0.010 0.01

131-1° 0.99 1.003 0.00

gs-sr2t | 1.04 0.999 0.01

134-Cs® 30.70 0.865 11.00

s dationsfaktoren Rg (bezogen auf 3-HHO) und
P 17 ;‘iggérerhaltungsraten w und die nach G}. §3) aus den
Re-Werten berechneten Verteilunqskoefhilenten
Kq fir 14-C, 131-17, 85-Sr2* und 134-Cs*,
gemessen in Kg fiir purchlaufsdulen an der Probe
Erzversatz (V) mit Wasser Vk. Das Verha}tms
Trockenraundichte y zu porositit n betrdgt 2.7

q/cm3.



5.3.5. Ergebnisse der Durchlaufsiulenversuchen an den

Festgesteinsfraktionen

5.3.5.1. Totale Porositdten und Trockenraumdichten

Die totalen Porosititen und die Trockenraumdichten der in die Sdulen
eingebauten Kornfraktionen wurden nach den Gl.(8) und (9) berechnet und
sind in Tab.18 zusammengestellt.

0.2-2 M 2-6 mm 6-20 mm
Probe ¥ n ¥ n Y n
(g/cm’) (g/cm’) (g/am’)

1.19 0.436 1 1.58 10.342 § 1.33 0.481
1.49 0.327 }1.56 }0.397 | 1.43 0.457
p 1.48 0.341 | 1.62 ]0.378 | 1.44 0.435
1.49 0.390 | 1.50 [0.347 | 1.33 0.446
1.65 0.281 | 1.52 {0.439 | 1.44 0.507
1.68 0.316 j 1.51 0.458 | 1.46 0.519
Ki 1.62 0.356 {1.45 ]0.433 | 1.43 0.481
Ek 1.66 0.381}1.48 |0.418 | 1.47 0.467
Fts 1.41 0.350 { 1.48 10.430 § 1.37 0.489
HS 1.61 0.367|1.44 |0.442 | 1.41 0.486

EHERKERP

Tab.18: Trockenraumdichten y und totale Porositdten n der
in den Durchlaufsdulen eingebauten Proben der
Kornfraktionen 0.2-2 mm, 2-6 mm und 6-20 mm.

5.3.5.2. Stabilitdt des Korngeriistes

Die Lagerung der in die S3ulen eingebauten Proben konnte im Unter-
suchungszeitraum nicht durch Durchladssigkeitsmessungen kontrolliert
werden. Grund hierfiir waren die eingestellten kleinen Durchflufmengen un
die dadurch sehr geringen Druckabf&dlle in den Sdulen. Der AbschluB der
eingebauten Proben im Sdulenauslauf durch eine ca. 10 mm starke Filter-
sandschicht (KGrnung 0.1-0.4 mm oder 0.5-1.5 mm) bewirkte, daB nach ca.
einer Woche Durchstrémung der Sdulen keine weitere Ausspiilung von Fein-
bestandteilen aus den Proben mehr auftrat. Die Sorptionsversuche an den
Proben wurden nach zweiwSchiger Durchstrdémung der Siulen begonnen.

5.3.5.3 Sorptionseigenschaften der Festgesteinsfraktionen

Die Retardationsfaktoren Rf und Wiedererhaltungsraten W der Radio-
nuklide 131-1, 85-Sr°", 134-Cs¥ und 14~C wurden unter aercben
Bedingungen an den Kornfraktionen 0.2-2 mm und 2-6 mm bei
Filtergeschwindigkeiten von Ve = 2'10‘4 an/s, an der Kornfraktion

6-20 mm bei Filtergeschwindigkeiten von v, = 107 an/s bestimmt. Fiir
die Versuche mit den Radionukliden 131-1", 85-Sr2' und 134-cs®

wurde als Referenztracer tritiiertes Wasser, flir die Versuche mit 14-C
wurde 82-Br verwendet.

Die Retardationsfaktoren von 14-C, 131-I° und 85-Sr2+ wurden aus den

im Sdulenauslauf registrierten Konzentration-Zeit-Verteilungen bestimmt
und sind in den Tab.l19 bis 22 zusammengestellt. Fir 134-cs” konnten in
der vorgegebenen Untersuchungszeit nur in einigen S3ulenausldufen die
Rf— und W-Werte aus den Konzentration-Zeit-Verteilungen ermittelt
werden (s. Tab.22). Die Retardationsfaktoren des 134—Cs+ an den
restlichen Proben wurden nach Abbau der Sdulen und Auswertung der
Konzentration-Orts~Verteilungen bestimmt. Auf diese Weise wird die
gesamte eingegebene Radionuklidmenge erfat, wodurch sich fiir die Proben,
bei denen in Tab.22 die W-Werte in Klammern gesetzt sind, zu grofie
Retardationsfaktoren ergaben.
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0.2-2 mm 2-6 mm 6-20 mm

Probe | Wasser | R W Re W Re W 0.2~2 mm 2-6 mm 6-20 mm
Probe | Wasser R

Ce |sbhide| 5.1 [0.37 | 1.23] 0.14 | 0.99] 0.58
RP | Sdhlde | 3.9 |o0.16 | 2.4 | 0.29 | 1.27] 0.67 Ce Sohlde | 48.7 {0.55 |88.9 |0.39 |18 %)
RhP | SShlde | 5.4 [0.27 | 1.48}0.19 | 1.25}0.31 RP Sohlde | 42.9 |0.70 |31.9 |0.74 | 2.01|0.64
wp | sohige| 1.7 lo.28 | 1.32] 0.23 | 1.23] 0.68 RhP | Sdhlde | 21.0 [0.86 | 1.94]0.76 | 1.72] 0.81
HE | 670k 41.6 |0.22 |21.1 | 0.33 | 30.7 | 0.39 LP Sohide { 19.8 [0.77 | 27.4 }0.62 | 1.64] 0.44
LE | 670k 47.9 {0.14 |18.3 | 0.33 | 28.7 | 0.40 HE 670k 1.10{0.89 | 1.04]0.85 | 0.98] 0.87
Ki | 670k | >64 - 13.4 | 0.09 | 16.5 | 0.20 LE 670k 1.411.00 | 1.20{0.94 | 1.02]0.91
Bk | 670k | >80 - 4.6 010} 2.5 {0.60 Ki 670k 1.11)0.80 | 1.06|0.99 | 1.00]0.88
Fts | 670k 28.2 [0.14 | 9.7 | 0.15 | 0.99]0.26 EK 670k 1.15/0.93 | 1.01|0.85 | 1.i6|0.99
Hs | 670k 16.3 |0.26 |11.4 | 0.17 | 4.0 |0.53 Fts | 670k 1.14)0.75 | 1.31{0.84 | 0.99] 0.88
HS 670k 1.10{06.92 | 1.02]0.79 | 0.99]0.80

Tab.19: Retardationsfaktoren Rf (bezogen auf 82-Br~) und
Wiedererhaltungsraten W fiir 14-C an den
Kornfraktionen 0.2-2 mm, 2-6 mm und 6-20 mm. Tab.21: Retardationsfaktoren (Rf) (bezogen auf 3-HHO) und

Wiedererhaltungsraten W fiir 85-Sr<* an den

Kornfraktionen 0.2-2 mm, 2-6 mm und 6-20 mm.

*)Die gesamte Radionuklidmenge befindet sich noch in

0.2-2 mm 2-6 mm 6-20 mm der Siule.
Probe Wasser| R

Séhlde| 0.85 ) 1.00) 0.92 ] 0.87 | 0.75 | 0.92
Séhlde| 0.88 | 0.71{ 0.89 | 0.90 { 0.94 | 0.92
Séhlde) 0.94 | 0.9110.97 | 0.91 | 0.96 | 0.91
Sohlde| 0.96 | 0.65| 0.88 | 0.96 | 0.90 [ 0.70
670k 0.96 | 0.98| 0.98 { 0.90 | 0.98 {0.78
670k 1.21 | 1.00} 1.10 { 0.98 | 1.00 | 0.93
670k 1.02 | 0.95f 1.01 | 0.93 | 0.99 | 0.91
670k 1.06 | 1.00) 1.01L | 0.96 } 0.99 |0.92
670k 0.98 | 0.91} .03 | 0.92 | 0.98 |0.91
670k 1.03 | 0.86] 0.99 { 1.08 | 0.98 | 0.82

EIRFEBREZRS

Tab.20: Retardationsfaktoren (Rf) (bezogen auf 3-HHO) und
Wiedererhaltungsraten W fiir 131-I" an den
Kornfraktionen 0.2-2 mm, 2-6 mm und 6-20 mm.




£ £ £
Ce S6hlde | 11700 |(0.00) 3470 | (0.00) | 1389 | (0.00)
RP S6hlde 7500 1(0.00) 4070 ] (0.00) | 1330 | (0.00)
RhP Sthlde | 12500 [(0.00) 6330 | {(0.00) | 1220 | (0.00)
LP Sthlde 5100 {(0.00) 3190 | (0.00) | 1200 | (0.00)
HE 670k 50.7( 0.95 52 { 0.83 16.5| 0.79
LE 670k 71.8) 0.81 182 | (0.08) 21.3 | 0.43
Ki 670k 236 }(0.00) 189 | (0.23) 44.1 | 0.28
Ek 670k 253 1(0.05) 240 | (0.02) 18.2 | 0.41
Fts 670k 510 {(0.00) 408 | (0.01) 270 | (0.00)
HS 670k 900 |(0.01) 513 | (0.00) 365 | (0.00)

Tab.22: Retardationsfaktoren (Rf) (bezogen auf 3-HHO) und
Wiedererhaltungsraten W fiir 134-Cs* an den
Kornfraktionen 0.2-2 mm, 2-6 mm und 6-20 mm. Die

Re-Werte wurden bei den Proben mit in Klammern

gesetzten W-Werten aus der Konzentration-Ort-
Verteilung der Radionuklide in der Sdule ermittelt.

5.3.5.4. Aus den Retardationsfaktoren berechnete Verteilungskoeffizienten

Aus den in den Durchlaufsiulenversuchen gemessenen Retardationsfaktoren
lassen sich unter Verwendung von Gl. (3) Verteilungskoeffizienten be-

rechnen. In Tab.23 sind diese K d—Wette zusammengestellt.
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. (3) aus den

Verteilungskoeffizienten Kg (cm3/g) berechnet nach Gl

Retardationsfaktoren der Tab.l9 bis 22.

Tab.23:
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5.4. Ergebnisse der Diffusionsversuche

5.4.1. Physikalische Eigenschaften der verwendeten
Gestelinsproben

Die fiir die Auswertung erforderlichen Werte der Dichte ¢ der Gesteins-
proben wurden aus den Trockengewichten und Volumina der Pplattchen er-
mittelt. Die Porositiit n der Proben wurde aus der Gewichtszunahme der
Plittchen nach siebentigiger Wassersittigung im jeweiligen Grundwasse{:
unter Vakuum bestimmt. Tab.24 zeigt die Ergebnisse. Die Unterschiede in
den Q und n-Werten gegeniiber den in /S2-84/ (s. Tab. 2) erkldren sich
durch Inhomogenititen der untersuchten Gesteinsproben.

Probe Dichte (0} Porositidt (n)
(g/cm3) $
RP 2.50 6.8
Ek 2.76 2.0
LE 2.60 23.1
RhP 2.35 12.2
HS 2.56 12.3
Lp 2.16 21.0
Ki 2.50 11.4
HE 2.50 21.5
Ce 2.37 17.7
Fts 2.17 12.2

i ita der fiir die
Tab.24: Gemessene Dichten g und Porositaten n
Diffusionsver:suche0 eingesetzten Gesteinsproben.

5.4.2. Diffusiongkoeffizienten und Verteilung der Radionuklide in den

Festgesteinsproben

Aus der Zunahme der Aktivitit im anfédnglich inaktiven Tank wurde nach
Gl.(14) der Diffusionskoeffizient D berechnet. Hierzu wurden Ausgleichs-
geraden durch die mit der Zeit linear ansteigenden Mefipunkte der Aktivi-
tdtskonzentration berechnet, wobei die Steigung der Geraden dem Dif-
fusionskoeffizienten D entspricht und der Schnittpunkt der Ausgleichs-
gerade mit der Zeitachse die Durchbruchszeit t angibt. Diffusionskoef-
fizienten wurden nur dann berechnet, wenn die Konzentration im aktiven
Tank wdhrend der Versuchszeit in der GrdBenordnung gleichgeblieben war.
Nur in diesem Falle ergeben sich nach Gl. (14) auswertbare Ausgleichs-
geraden. Diese Diffusionskoeffizienten D sind in Tab.25 aufgelistet und
in den Abb.21 bis Abb.30 als Geraden eingezeichnet.

_—
Diffusionskoeffizient D (cnz/s)
Probe | Wasser 1 srét cst 14-C
RP | Sthlde - 28107 - -
Ek 670 5.1107 | 6.4 1078 - -
LE | 670 - 1.4107 | 121077 | -
RhP | Sdhlde | 3.8 107 | 3.31077 | - -
HS | 670 76107 | g.2108( - -
LpP S3hlde 4.7 1077 - - -
Ki | 670 77107 | 75108 - -
HE | 670 3.8107 | 11107 | 181077 | -
Ce Séhlde - 1.8 107° - 5.2 107/
Fts | 670 - 6.2107 | - -

Tab.25: Experimentell ermittelte Diffusionskoeffizienten D der
untersuchten Radionuklide an den Festgesteinsproben.
- = Auswertung der Mefwerte fiihrte zu nicht sinnvollen
Frgebnissen.



Einen Einblick in den Ablauf der Diffusionsversuche geben die Abb.2l bis
Abb.30. In diesen Abbildungen ist die relative Abnahme der Aktivitdts-
konzentrationen C/Co und die relative Zunahme der Aktivititskonzentra-
tionen c/Co in den urspriinglich inaktiven Tanks sowie die Verteilung der
Aktivitdt in den Gesteinsplittchen nach AbschluB der Versuche darge-
stellt. Die Verteilung der Aktivitdt in den Pldttchen wurde durch eine
schichtweise Erbohrung (Bohrdurchmesser 10 mm) der Pléttchen und Be-
stimmung der Aktivititskonzentrationen im Bohrstaub ermittelt. Eine
Messung der Aktivititsverteilung des verwendeten I~ in den Gesteins-
plittchen war nicht mdglich, da deren Aktivitdt zu diesem Zeitpunkt
bereits unter die routinemifige Nachweisgrenze abgeklungen war.
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Abb.22: Relative Abnahme der Ausgangsaktivitdt (C/Co) im aktiven Tank und relative Zunahme der
Aktivitdt (c/Co) im anfidnglich inaktiven Tank sowie Verteilung der Aktivitdt in den
Pldttchen nach Abschluf der Versuche an der Probe Erzkalke (Ek) in Wasser 670.

(o7t

4 0.2 S+

¢/Co

04 o

. % L 5 8 10 (mm}
03 OSrz*,o[s*‘ al~ x[O%‘ (%ﬂ Cse

0.2

- 8L -

03
0.2 01
01 o
0 [+X3
0 1000 e 0 -5 —_— ‘
. 2000 3000 Zeit(h] ¢ 1000 2000 3000 Zeit [h] .
[ T A e

Abb.23: Relétj_ve Abnahme d




wh
C/(o4 (/Co* 0.
T T T T T T La— T T T T v T ¥
1 EAA a h O,A‘ 1
0,948 Mo oseZogst sl x00d S =
O\o 4 4 2 L 6 B i0lmm!
A oSrZr (s, +[7 x(04 (o
0,8— \ h . 1.04 (s”
N 0'3— 7 08A
017— X o] 7 '
061 ©0T000— 200 b 1 o/ ] !
%o o -
05 1 o A 2
o T
O,Io‘o B ] . | i 2 4 &6 8 10 (mml
03 X | S0l ¥
, \xx 0,1‘ A/ /O — 97
029 N x 1 VY- 51
(o]
0,11 he . X 1 ) a /0/ b
' foged — . —
04— iboo,°°?__‘&5?°"”‘t —— Ag;:"’(/l?xﬁix‘“).‘ D00 S I :
0 1000 2000 3000 Zeit(h] 0 1000 2000 3000 Zeit (h) R
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Abb.26: Relative Abnahme der Ausgangsaktivitdt (C/Co) im aktiven Tank und relative Zunahme der
Aktivitdt (c/Co) im anfanglich inaktiven Tank sowie Verteilung der Aktivitdt in den
Pldattchen nach Abschluf3 der Versuche an der Probe Lamarki Planer (LP) in SShlde Wasser.
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Abb.28: Relative Abnahme der Ausgangsaktivitdt (C/Co) im aktiven Tank und relative Zunahme der
Aktivitdt (¢c/Co) im anfanglich inaktiven Tank sowie Verteilung der Aktivitdt in den
Plattchen nach Abschlufl der Versuche an der Probe Hangendes Erz (HE) in Wasser 670.
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5.4.3. Bestimmung von Sorptionskoeffizienten aus den
Diffusionsversuchen

Beli bekanntem Diffusionskoeffizienten 1&3t sich nach Gl. (15) ein Ge-
steinskapazitdtsfaktor of berechnen und aus diesem unter Verwendung v¢
Gl. (16) der Verteilungskoeffizient KD ermitteln (s. Abschn. 4.8.1.).
Die so berechneten Werte sind in Tab.26 zusammengestellt.

o Ky (cm3/9)
brobe | wasser | I” | se2t | ost |1 | s?t ] st | 14
Rp {Sohlde| - | 1.3t | - | - | - o] - | -
B | 670 9.4 | 1.27 | - | - |33|0as| - | -
LE | 670 - Vo7 {1.22) - | - {o.01]0.38 -
Rp |Sdhlde | 0.7 [ 7.2 | - | - lo.2s{3.1 | - | -
HS | 670 o.58] 0.24 | -~ | - Joar{oos| - | -
Lp | Séhlde | 0.12| - - 1= 1o - - -
Ki | 670 017y 1.1 | - | - {0.03) 003} - | -
HE | 670 0.33| 4.08 | 4.8¢| - [o0.05 0.07 | 1.9 -
Ce |sthide | - | 8.3 - 2.4 ] - |34 - | 0.92
Fts | 670 - Joe | - |- |- lo2 | - | -
Tab. 26:

Aus den Diffusionskoeffizienten D der Tab.25 nach den
Gl. (15) und (16) berechnete Gesteinskapazitdtsfaktoren
und Verteilungskoeffizienten Kp.

Fagt man die Diffusionsversuchsanordnung als Batch-Versuch ohne Durch-
mischung auf, so lassen sich auch unter Verwendung von Gl.(2) Vertei-
lungskoeffizienten KD berechnen, wobei als Volumen der Radionuklid-
16sung der Inhalt beider Tanks (200 bzw. 220 cm3) und als Gesteinsmasse



ey

tchen (15-20 9) angesetzt wird., Danach erge-
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K, (a9
+ 14-C
Wasser Sr2+ Cs
1
I
62
sshlde 5.1 940 -
0 .
Ek 670
670 11 120
. 450
RhP sdhlde 2.2 640 e
HS 670 16
130
Lp sohlde 5.1 240 o
i 670 18 >1
Ki .
HE 670 0 3.6 o
Ce sohlde 17 540 ’
Fts 670 5.9 639

izi hnet unter
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6. Wertung der Ergebnisse

Der in Gl.(3) aufgezeigte Zusammenhang zwischen den in den Batch-Versu
chen bestimmten Sorptionskoeffizienten und den in den Durchlaufs&ulen-
versuchen bestimmten Retardationsfaktoren ist nur fiir vollstdndig
reversible Sorptionsvorginge giiltig. Bei der Untersuchung von Sorp-
tionsvorgangen von Spaltprodukten bzw. Aktivierungsprodukten an natiir-
lichen Sedimenten in natiirlichen Grundwdssern treten aber auch in
groferem Umfang Vorgidnge auf, die im vorgegebenen Untersuchurgszeitraun
nicht reversibel sind. So werden in Batch-Versuchen oftmals deutliche
Unterschiede zwischen Sorptions- und Desorptions-Gleichgewichts-Vertei-
lungskoeffizienten gefunden und in Durchlaufsdulenversuchen ist im
allgemeinen die Wiedererhaltungsrate zwischen der eingesetzten Radionuk
lidmenge und der im Sdulenauslauf wiedererhaltenen Radionuklidmenge
deutlich kleiner als 100%. Aus diesen Beobachtungen ergibt sich zusidtz-
lich zu den unterschiedlichen hydraulischen Gegebenheiten der beiden
Versuchsanordnungen, daf ein unmittelbarer Vergleich zwischen den Ergeb-
nissen der Batch-Versuche und denen der Durchlaufsdulenversuche im all-
gemeinen nicht mdglich ist. Wahrend der Durchlaufsdulenversuch ein Maf
flir die Retardation der mit dem Grundwasser transportierten Radionuklide
liefert, stellen die Ergebnisse der Batch~Versuche mehr einen Gleichge-
wichtsfall dar, der einem Transport in einem stagnierendem Grundwasser
entspricht. Dariiberhinaus haben vorangegangene Untersuchungen gezeigt,
daf die Sorptionsvorgidnge in weit hSherem Mal von der Radionuklidkonzen-

tration abhdngig sind, als es nach abschn. 5.2.3. zu schlieBen ist
/LK-85/.

6.1. Batch-Versuche

Die Reproduzierbarkeit der gemessenen Sorptions- und Desorptions-Vertei-
lungskoeffizienten von + 10% Standardabweichung fiir die zerkleinerten
Festgesteine und * 15% fiir die Quartérproben kann als gut bezeichnet
werden. Sie zeigt zugleich die Homogenitdt der Proben und die gleichblei-

bende Zusammensetzung der fiir die Untersuchungen abgewogenen Probenfrak-
tionen.



Die Einstellung der Verteilungsgleichgewichte, d.h. die Konstanz der
Mefwerte der Verteilungskoeffizienten, war an den untersuchten Korn-
fraktionen in den meisten Fdllen nach max. 150 h erreicht.
Die gemessenen Sorptions- und Desorptionsgleichgewichte zeigten sich mit
Ausnalme des Cs+ als weitgehend unabhdngig von der verwendeten Tracer-
konzentration. Eine potentielle Fehlerquelle fiir die Versuche mit 14-C
ist der Fe-Gehalt der Grundwidsser (insbesondere beim Wasser 670), der
eine Verinderung des pH-Wertes und des Ldslichkeitsproduktes zur Folge
haben kann. Eine signifikante Verfdlschung der Mefiwerte ist jedoch durch
die starke Pufferwirkung der Gesteinsproben nicht zu erwarten.
Die bei der Sorption von Kationen, z.B. von Sr2+ und Cs+, oftmals
beobachtete starke Beeinflussung der Mefwerte durch den Salzgehalt der
Grundwasser tritt bei den Sorptionsexperimenten mit 14-C kaum auf. Dies
18Rt darauf schliefen, daB die Sorption von 14-C im wesentlichen nicht
durch die lonenaustauschvorginge erkldrt werden kann. Den Grundwdssern
zugesetzte Komplexbildner (EDTA) oder Tenside (LAS) beeinflussen in den
gewdhlten Konzentrationsbereichen die Sorption der Radionuklide nicht
merklich.
Die Sorptions- und Desorptions-Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten
der untersuchten Radionuklide zeigten sich nur verhdltnismdfig wenig ab-
héngig von den in den Versuchen eingesetzten Kornfraktionen, obwohl in
Batch-Ansdtzen von gleichen Gesteinsmassen der Kornfraktionen < 0.2 mm,
0.2-2 mm und 2-6 mm sich die Kornoberfldchen etwa wie 100:5:1 verhal-
ten, Stiinden flir die Sorption {iberwiegend diese duBeren Oberfldchen zur
Verfilgung, so mii3ten auch die Sorptionswerte der untersuchten Radio-
nuklide fiir die einzelnen Kornfraktionen ein dhnliches Verhdltnis zeigen.
In den Batch-Versuchen wurde jedoch nur in Ausnahmef#llen eine Anderung
der Sorptionswerte um mehr als den Faktor zwei gefunden, was mit den
Ergetnissen der BET-Messungen in Einklang steht (s. Tab.9). Dies kann als
Hinweis darauf gedeutet werden, daB nicht nur die duBeren Korn-
oberflichen filir die Sorptionsvorgénge eine Rolle spielen, sondern dal
vielmehr auch die inneren Oberflichen der untersuchten pordsen Fest-
gesteine an den Sorptionsvorgingen teilnehmen. Danach hitte eine Ver-
kleinerung der Korngréfen durch Abrieb im Verlauf der Batch-Versuche
keinen grdBeren EinfluB auf die Gleichgewichtskoeffizienten, da diese
Werte sich sowohl durch Diffusion als auch durch Sorption an den durch
Abrieb freigelegten Kornoberflichen einstellen wiirden. Dies gilt jedoch

I
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AuBerdem zeigte sich bei nahezu allen Proben und Radionukliden im Verlauf
der Versuche eine starke durch Sorption verursachte Abnahme der Radionu-
klidausgangskonzentration im aktiven Tank. Diese Tatsache komnte bisher
in den Auswertungen nicht beriicksichtigt werden, da entsprechende Aus-
wertungsmodelle noch nicht zur Verfiigung stehen. Die Vernachldssigung der
aAbnahme der Ausgangskonzentration hat zur Folge, daB sich die in den
Tab.25 und Tab.26 aufgelisteten Diffusionskonstanten D, Kapazitatsfak-
toren g und Sorptionskoeffizienten KD als zu klein ergeben.

Eine Berechnung von Verteilungskoeffizienten aus den Ergebnissen der
Diffusionsexperimente, wobei die Diffusionsanordnung als Batch-Anordnung
ohne Durchmischung aufgefaBt wird, lieferte zu kleine Werte, da iiberwie-
gend noch kein stationdres Sorptionsgleichgewicht in den Gesteins-
plattchen (Dicke ca. 9-10 mm) erreicht wurde (s. Abb.2l bis Akb.30).
Dieses Versuchsergebnis zeigt auch, dal Batch-Versuche an der Gesteins-
fraktion 6~20 mm nicht sinnvoll gewesen wdren, da im Rahmen des Unter-
suchurgsprogrammes im Untersuchungszeitraum keine Gleichgewichtsein-
stellung zu erwarten ist. Die mittlere Eindringtiefe durch Diffusion
betragt fiir den Zeitraum der Batch-Versuche von ca. 150 h max. ca. 1 mm.
Da die Ldsung durch die Durchmischung im Batch-Versuch von allen Seiten
Zutritt zu den Kornoberfldchen hat, kann eine Eindringtiefe von max. 2 mm

erreicht werden.

6.4. Sorptionsdaten des Strontiums und Cisiums

Die Sorptionsdaten von Srz+ und Cs+ zeigen eine starke Abhdngigkeit

vom Salzgehalt der verwendeten Grundwésser, wobei jedoch auch in stark
salinen Wassern stets noch eine meflbare Sorption auftritt.

Die Auswertung der Diffusionsversuche zeigt, daB ein Teil des Strontiums
sehr schnell in die Sedimente diffundiert und sich in den Proben im
allgemeinen relativ hamogen verteilt.

Cédsium diffundiert ebenfalls verhiltnismiBig schnell durch die
untersuchten Gesteinsplattchen. Es wird jedoch im gering mineralisierten
SShlde Wasser iiberwiegend an der Oberfliche der untersuchten
Gesteinspldttchen angereichert, wdhrend im salinen Wasser 670 eine
hamogene Verteilung des Cisiums in den Plittchen beobachtet wird.
Offenbar begiinstigt der hohe Salzgehalt dieses Wassers einen schnellen
Transport in und durch die Gesteinsplattchen.

_
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Die Sorptionswerte des Strontiums werden kaum durch den Trégergehalt
bﬁeinfluﬂt. Erst eine Strontium-Konzentration von mehr als 1074 mol/1
fihrt zu einer Verringerung der Sorptionswerte oder zu einer Ausfillw
v?n.SrSO4 oder Sra)3. Dagegen zeigen sich die Sorptionswerte des
Casiums stark vom Trégergehalt abhidngig. Sowohl Strontium als auch Cj:
werden erwartungsgemsin /C1-84//33~84/ kaum von Komplexbildnern und -
Tensiden in ihrem Sorptionsverhalten beeinflugt.,

6.5. Sorptionsdaten des Nickels

Nickel wird an den meisten untersuchten Proben nahezy unabhdngig vom
Salzgehalt des Grundwassers sehr stark sorbier

. t. Ausgenommen hi
die Proben Ki, - fn e

Fts und Ek, welche signifikant hohe Schwefelwerte be-
Der Schwefelgehalt fiihrt zur Bildung von Nickelsulfid
kolloidal in L3sung bleibt und die Sorption erniedrigt.

sitzen.
» welches

6.6. Sorptionsdaten des Iodids

Alle untersuchten Sedimentproben zeigen relativ kleine (< 0.4 cm3/ )
Sorptionswerte. Dies gilt insbesondere fiir die Untersuchungen ’
salinen Wasser 670 durchgefiihrt wurden. ’
Sorptionswerte von Q, Ce,

die im
Ausgenommen hiervon sind die

. RP und LP in SShlde Wassser. Die Ursache fiir
d'1.e dort gemessenen relativ hohen Sorptionswerte kann jedoch nicht am
Sohlde Wasser liegen, da nicht alle Versuche im Sdhlde Wasser Zu hohen
Sorptionswerten des I” fihrten. Die Proben Ce, RP und LP besitzen
signifikant geringe Gehalte an organischem Kohlenstoff (C__ ) und
Sch\.wefel (S) (s. Tab.2). Ob die hohen Sorptionswerte fiir (I);gid auf die
ger ingen Co rq” und S~Gehalte zuriickgefiihrt werd *
zundchst ungeklirt. Auffallend ist jedoch
relativ hohe K g Werte fiir 82

en kdnnen, bleibt
1 » dag an diesen Proben auch
-Br  gefunden wurden (s.Tab.14) .



6.7. Sorptionsdaten des Rohlenstoffs

Bei den Durchlaufsiulenversuchen wurden fiir Proben mit S8hlde Wasser
geringere Ratardationsfaktoren als in salinem Wassar gefunden. Bei den
Patch~Versuchen wurde an allen untersuchten Gesteinsproben nahezu un-
abhiingig vom Salzgehalt des Grundwassers ebenfalls relativ hohe Sorp-
tionswerte gefunden, Diese Werte werden auch von eventvell im Grundwasser
vorhandenen Komplextrildeern oder Temsiden nicht beeinflugt. Die Auswer-
tung der Diffusionsversuche zeigt zumeist eine starke Anreicherung des in
den Versuchen eingesetzten 14-C an den Obegf{lichen der Gestelnsproben so—
wohl auf der Seite des aktiven als auch des inaktiven Tanks. Dies kdnnte
vielleicht durch die Bildumg einer peuen karbowatischen Phase an der
Oberfliche der Proben oder durch die Einlagerung in das bestehende
Kristallgitter verursacht werden.

7. Geplante Weiterarbeit und offene Fragen

Die Versuche werden in ihren wesentlichen Grundzigen an weiteren Proben
fortgesetzt. Anderungen werden an der Durchfithrung der Diffusionsversuche
vorgenomen. Hier werden die Gesteinsproban bei gleicher Dicke in ihrer
Fléche wesentlich reduziert. Von dieser fnderung wird eine geringere
Avnahme der Ausgangsaktivitit und somit eine Verbesserung in der Auswert-
barkeit der Versuche erhofft. Ferner sind Durchlaufsdulenversuche ge~
Plant, bei denen die gefilliten Sdulen libsr Monate mit Grundwasser durch-
strimt werden, ehe Sorptionsversuche mit Radionukliden (inshesondere
14-C) durchgefilhrt werden, Ziel dieser Versuche ist es ejn chemisches
Gleichgewicht zwischen dem eingesetzten Grundwasser und den Sediment-~
proben zu erreichen., Beim Veryleich von Sorptionsexperimenten an frisch
gefiillter Siulen und im chemischen Gleichgewicht befindlichen Siulen
lasgen sich méglicherweise Aussagen dber die Bildung und die Sorptions-
eigenschaften karbonatischer Phasen auf die Sorption von 14=C gewinnen.
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