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Zusanmenfassung 

Es wurden Modellversuche zur Ausbreitung von Radionukliden aus dem 

geplanten Endlager in der Eisenerz-Schachtanlage-Konrad durchgeführt. 

Hierbei wurde in Batch-, Säulen- 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 quartäre Sande in natürlichen und künstli­

chen Grundwässern. 

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daß die Ausbreitung von sr2+ und 

Cs+ mit abnehnender Salzkonzentration im Grundwasser zunehnend ver­

zögert abläuft. Die Ausbreitung von Ni 2+ wird unabhängig vom Salzgehalt 

des Grundwassers sehr stark verzögert, mit Ausnahme von Sedimentproben 

mit hohem Schwefelgehalt. Die Ausbreitung von I- unterliegt nur einer 

geringen Verzögerung mit Ausnahme der Qciartärproben und Sedimentproben, 

bei denen analytisch ein sehr geringer organischer Kohlenstoff- und 

Schwefelgehalt festgestellt wurde. Die Verzögerung des C in Form von 

Karbonat oder Hydrogenkarbonat wird wahrscheinlich von Fällungserschei­

nungen und der Bildung neuer Phasen bestilllnt: in allen Fällen wurden 

experimentelle Sorptionswerte ermittelt, die auf eine Verzögerung des C 

beim Transport mit dem Grundwasser hindeuten. 

Die Diffusionsversuche ergaben, daß alle untersuchten Radionuklide sehr 

schnell in die untersuchten Proben diffundieren. Die Ergebnisse lassen 

den Schluß zu, daß auch die Ausbreitung von Radionukliden in klüftigen 

Grundwasserleitern einer Verzögerung unterliegen kann. 

- 12 -

1. Aufgabenstel~ 

Die am GSF-Institut für Radiohydrometrie durchgeführten Arbeiten sollen 

fehlende Kenntnisse über die Ausbreitung von Radionukliden in tieferen 

Grundwasserleitern ergänzen sowie Rückschlüsse auf den Radionuklid­

troosport in Kluftwasserleitern des Standortes Konrad ermöglichen. Hierzu 

wurden Säulen-, Batch- und Diffusionsversuche durchgeführt, welche die 

Sorptionseigenschaften für Radionuklide der Elemente I, Sr, Cs und C am 

Erzversatzmateri.al, an zerkleinerten Festgesteinen verschiedener Frak­

tionen und quartären Sanden aus der ütgebung des geplanten Endlagers 

aufzei<Jen. zusätzlich wurden orientierende Batch-Versuche mit Ni durch­

geführt. Da es sich i:;ei den Proben mit Ausnahme von Qs und Qb (s. Abschn. 

2. 1.) um zerkleinette Festgesteine und nicht um natürliche Sedimentproben 

handelt, erfolgte die Versuchsdurchführung und Auswertung nur im Hinblick 

auf den durch Sorption bedingten verzögerten Transport der eingesetzten 

Radionuklide und nicht hinsichtlich der hydraulischen Eigenschaften der 

unters11chten Proben. 

2. Probenauswahl 

Die Auswahl der Proben erfolgte durch Vertreter der Physikalisch­

Technischen Bundesanstalt (PI'B), Braunschweig, der Bundesanstalt für 

Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR), Hannover, und der Freien Uni­

versität (FU), Berlin. Dabei wurde wert auf eine flächendeckende und 

standortrepräsentative Verteilung der Proben, im Hinblick auf deren 

Bedeutung für die Ausbreitung von Schadstoffen im Untersuchungsgebiet, 

gelegt. Die Proben stamnen von übertägigen Aufschlüssen gleicher Fazies 

wie die beim Schachtabteufen angetroffenen und aus den in der Grube 

Konrad amstehendP.n ,,esteinen sowie C.esteinen aus dem Qciartär des Unter­

suchungsgebietes. 
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2.1. Olarakterisierung der Gesteinsproben 

Die sedimentpetrographischen Untersuchungen an den Gesteinsproben wurden 

im Auftrag der P1l3 von SCHNEIDER/ZAOf1ANN /SZ-84/ durchgeführt. 

In Tab.l ist die Bezeichnung der Proben sowie die hierfür im Bericht 

verwendeten Abkürzungen und die mineralogischen Hauptbestandteile der 

Proben aufgelistet. 

Abk. Probenbe- Gesteinsansprache mineralogische 
zeichnung Hauptbestandteile 

LE Liegendes Erz mittelkörniger 40% calcit, Dolomit; 10% O-iarz 
Eisenoolith 40% Lilronit; 10% Illit, Kaolinit 

HE Hangendes Erz biogenreicher 31% calcit, Dolomit; 
Eisenoolith 40% Li.Jronit; 15% Illit, Ollorit 

Ce u/m Cenanan kryptokristalliner 75% ca1cit, 5-10 % o.iarz; 
Mergelkalk 20% Illit, Kaolinit 

Ki Kinmeridge kryptokristalliner 75% calcit; 3% O-iarz; 
Kalkstein 20% Illit, Kaolinit 

RhP Rhotanagensis kryptokristalliner 92% calcit; 2% O-iarz; 
Pläner Kalkstein 7% Illit, Kaolinit 

LP Lamarki kryptokristalliner 90% calcit; 2% O-iarz; 
Pläner Kalkstein 8% Illit, 5% Kaolinit 

HS Heersumer dolomitischer 65% calcit, Dolomit; 
Schichten Kalkstein 20% Lilronit; 10% Illit, Kaolinit 

RP Rotpläner kryptokristalliner 72% calcit; 2% O-Jarz; 
Kalkstein 26% Illit, Kaolinit 

Fts Fladentonstein mergeliger Ton- 60% calcit; 10% O-iarz; 
stein 30% Illit, Kaolinit 

Ek Erzkalke extraklastreicher 80% calcit; 10% o.iarz; 
Kalkarenit 10% Illit, Kaolinit 

Cb Combrash tonreicher Fein- 60% calcit, Dolomit; 10% O-iarz; 
sandstein 25% Illit, M:>ntmorillonit 

Qs 0-Jartär sandig siltiger Sand 20% o.iarz, calcit 
Qb O-iartär bindig toniges Silt- 20% O-iarz, Kaolinit, Illit 

Sand-Gemisch 
V Versatz-Ma- Eisenoolith 

terial 

Tab.l: Bezeichnung der Proben, die hierfür im Bericht verwendeten Abkür­
zungen, sowie die in /SZ-84/ angegebene sedimentpetrographischen 
Hauptbestandteile der untersuchten Proben 
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2 , d die analytisch ermittelten Werte /SZ-84/ an organischem 
In Tab. s~n · . . . und der Gehalt an 

1 t ff C karbonatischem Kohlenstoff Ccarb Koh ens o or , -
. g chten Sedimentproben zusarrrnengestellt. 

Schwefels in den untersu 

KAK(m val/l00g) Permea- eff.Poro- Dichte 
Probe corg ccarb s 

bilität sität 
Gew % Gew % Gew % 3 + ca2+ rrrl % g/cm K 

0.14 300 8380 120.2 26.8 3.23 
LE 0.21 4.67 

0.08 310 7780 0.02 19.5 3.23 
HE 0.19 3.44 

0.02 400 7980 0.01 14 2.71 
Ce 0.13 8.7 

440 7050 0.002 3.3 2.68 
Ki 0.53 8.37 0.95 

160 3830 0.01 10.6 2. 71 
RhP 0.01 L0.8 0.01 

0.01 180 3580 o.::.. 19.1 2. 71 
LP 0.06 10.65 

0.55 1100 4550 - 22.7 3.00 
HS 0.45 2-7 

0.01 280 5380 - 7.7 2.71 
RP 0.07 8.39 

970 13400 - 13.8 2.76 
Fts 0.73 7.09 1.18 

0.98 380 4880 0.01 2.5 2.·16 

Ek 0.76 8.7 
---3-6.9 0.2-0.6 - -

Cb 0.3-1.5 ---1.22 - - -
Qb 0.32 - --0.77 - - -
Qs 0.13 

· , hl toff r. karbonatischem Gehalte an organischem Ko. ens "'?rg• . h-
• und Schwefels sowie Kationenaustausc 

Kohler:15~off Ccarb 'k 1 . h Eigenschaften der unter-
kapazitat (KAK) und physi a isc e 
suchten sedi.mP.ntproben. 
_=keine Analyse vorhanden 

2.2. Charakterisierung der Grundwässer 

d d i natürliche Grund­Den in Tab.l aufgeführten Gesteinsproben wur en re 
.. eordnet· das quartäre Grundwasser (Q), das SÖhlde Wasser wasser zug • . 

k 670 (670) bzw ersat~ise das Hils 
(Söhlde) und das Wasser der Strec e • 

S.. 1 hen nicht genügend 
wasser (Hils). Da für die Durchführung von au enversuc 
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natürliches Grundwasser der Strecke 670 zur Verfügung gestellt werden 

konnte, wurden für diese Versuche ersatzweise die künstlichen Grundwässer 

670k und Vk hergestellt. In Tab.3 ist die Zuordnung der Gesteins- und 

Wasserproben, die wesentlichsten analytischen Daten der Wasserproben 

sowie die Zusamnensetzung der künstlichen Grundwässers 670k und Vk zu­

samnengestellt. 

Wasserprobe 670 Söhlde Q 670k Vk 

Teufe (m) 1244 28 5 - -
Lei tf. (µS/cm) 192000 675 1175 200000 200000 
pH 6.0 7.2 7.0 6.7 6.2 
Eh(mV) +195 +358 -64 490 550 

~f 
(mj/1) 265 18 20 - -
(mJ/1) 1.2 0.02 0.048 - -

Na+ " 62000 32 73 66578 64123 
K+ " 214 4.1 9 262 288 
es+ " 0.005 0.005 0.004 - -
Mg2+ " 2720 15 26.9 2321 2375 
ca2+ " 13200 130 186 - -
sr2+ " 458 4.9 1.7 - -
aa2+ . 0.053 0.015 0.11 - -
Fe2+/3+ 57 0.2 0.2 - -
Al3+ 0.021 0.007 0.015 - -
:!+ 

62 0.02 0.06 - -
1.7 0.004 0.13 - -

p- - 3 1.8 - -
c1- 125000 57 94.3 131207 129064 
Br- 840 0.05 <0.05 - -
r- n 25.3 0.002 0.1 - -

1 
.. 70 299 260 599 734 
" 767 129 377 - -
" o.13 0.21 0.061 - -
" 100 0.87 5.1 - -

Si02 " 12.8 17.4 27 - -

Gesteinsprobe Ce,HE,LE, LP,Ce Qs,Qb HE,LE Erz-
Ki, HS, RhP,RP Ki,Ek, versatz 
Fts,Ek,OJ Fts,HS (V) 

Tab.3: Zuordnung der Wasser- und Gesteinsproben, die analytische 
Z~sanmensetzung der natürlichen Wasserproben Strecke 670 (670) 
Söhlde Wasser (Söhlde), quartäres Grundwasser (Q) sowie die ' 
Zusamnensetzung der künstlichen Grundwässer 670k und Vk. 
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3. Grundlagen 

Der Transport von Wasserinhaltsstoffen (z.B. Radionukliden) durch das 

strömende Grundwasser kann durch Ionenaustausch und Sorption der In­

haltsstoffe am Korngerüst des porösen Mediums sowie durch Diffusion in 

die Kornmatrix und Haftwasseranteile verzögert werden. Die Verzögerung 

des gelösten Stoffes wird durch den Retardationsfaktor Rf (Verzö­

gerungsfaktor) beschrieben, der sich aus dem Verhältnis der mittleren Ab­

standsgeschwindigkeit va des Wassers und der mittleren Transportge­

schwindigkeit vt des gelösten Stoffes ergibt: 

(1) 

Im Fall einer reversiblen Sorption wird zur Beschreibung der Sorption der 

Verteilungskoeffizient Kd verwendet. Er ist als das Verhältnis der 

Aktivität eines Radionuklids es, sorbiert a~ porösen Medium und bezogen 

auf dessen Masse m (g), und der Aktivität des Radionuklids (c1) in der 

LÖsung, bezogen auf deren Volumen V (cm
3
), definiert: 

(cm3 /g) 

Nach /MT-47/ besteht zwischen Retardationsfaktor Rf und Ver­

teilungskoeffizient Kd die Beziehung: 

l = Trockenral.ll1rlichte des porösen Mediums 
n = totale Porosität des porösen Mediums 

(2) 

(3) 
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4. Versuchsdurchführung 

4.1. Auswahl der Radionuklide 

Die Bestinmung der Sorptionsdaten wurden unter Verwendung der l -Strahle, 

131-I (I-) (Halbswertszeit 8d), 85-Sr (Sr2+) (Halbwertszeit 60d), 
+ 2-134-CS (Cs) (Halbwertszeit 2.07a) und der ß-Strahler 14-C cco3 ) 

(Hal..l:,,,,ertszeit 5730a) und 63-Ni (Ni2+) (Hal.D.,ertszeit 100a) durchge­

führt. Als Referenztracer wurden 82-Br (Br-) und 3-H verwendet. 

4.2. LÖslichkeit der untersuchten Radionuklide 

Die Untersuchungen zur Sorption der Radionuklide erfolgten im natürlicher 

pH-Bereich von 6.:pH<8 der "Grundwässer. Der Gehalt an Kationen und Anioner 

im Grundwasser wird durch die r.öslichkeit der chemischen Verbindungen 

unter den gewählten Versuchsbedingungen, insbesondere im Hinblick auf dii 

Konzentration der Karbonate und Sulfate der Erdalkalimetalle, sowie der 

Sulfide, Oxide und Hydroxide der Übergangs- und Schwermetalle, begrenzt. 

Die Löslichkeit der Cäsium (Cs+)-Verbindungen mit den in den Grund­

wässern vorhandenen Anionen führt zu keiner für die durchgeführten 

Versuche relevanten Beschränkung. Aus schwerlöslichen Verbindungen, z.B. 

Cs(A1Si2o6), kann eventuell Cäsium durch das im Grundwasser im 

Überschuß vorhandene K+ verdrängt werden. 

Die Löslichkeit der Strontium (Sr 2+)-Verbindun::ien wird in den unter­

suchten Grundwässern überwiegend durch den Gehalt an Sulfat-, Karbonat­

und Phosphationen ein::ieschränkt. Das I.öslichkeitsprodukt (Lp) (s. z.B. 

/CP-61/) für Srso4 ist 4 110-7; für srro3 ist Lp = 5•10-9 Daneben 

ist die Bildung von schwerlöslichem Strontiumphosphat und von Mischver­

bindun::ien des Typs (Sr 2+-, Na+-, K+-)-Phosphat bekannt, wie sie in 

verschiedenen Phosphatmineralien, z.B. in Phosphatiten und Apatiten, 

auftreten /IU-84/. 

Die Löslichkeit der Nickel (Ni 2+)-Verbindungen in den verwendeten 

Grundwässern wird überwiegend durch die Ausfällung von Niro3 mit 

Lp = l.4•10-7 und eventuell durch die Bildung von Nickelphosphat oder 

Nickelsulfid bestinrnt. Nickelsulfat ist bis zu ca. 300 g/1 in Wasser 

löslich. 
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2-
Die Löslichkeit des Kohlenstoffs als Karbonat <003 ), Hydrogenkar-

bonat (HCO;) und freies Kohlendioxid (002) ist vom pH-Wert, der 

Temperatur, dem 00
2
-Partialdrnck sowie von der Art und dem Gehalt <ler 

in den untersuchten Grundwässern vorhandenen Kationen und Anionen ab­

hängig (z.B. /MB-83/ /F..L-82/). Aufgrund dec in den Grundwässern be­

sti.rrrnten pH-Werte kann davon ausgegangen werden, daß in den Wässern 

überwiegend gelöstes oco; vorliegt. Die natürlichen Gehalte von 

co
2 

und HC0-
3 

der untersuchten Grundwässer sind in Tab.3 zusarn-
bo t kann bei mengestellt. Eine Überschreitung de~ LÖslichkeit von Kar na en 

künstlicher Zugabe von sr 2+ oder CO~- zu den untersuchten Grund-

wässern beobachtet werden (s. Abschn. 5.2.3.). 
nie LÖslichkeit von Iodid (I-) hängt überwiegend vom Übergangs- und 

Schwermetallgehalt der untersuchten Sediment-Grundwasser-Mischungen ab. 
-8 .. -12 

So ist z.B. für Pbr
2 

1.p = 1. 4· 10 , fur CuI 2 I.p = 5.l· 10 und 

für BiI 1.p = 8.l.•l.0-19 Analytische Werte für die Ü~rgam,s- und 

Schwenno!tal.le liegen für die untersuchten Grundwasser- und Sedimentproben 

bislang nicht vor. Die für die Untersuchungen zugegebenen I--Mengen 

sind jedoch erheblich kleiner als die natürlichen Gehalte i"l den Grund-

wässern (s. Tab.3), sodaß mit einer Überschreitung der rnslichkeit 

Iodiden in den durchgeführten Versuchen nicht zu rechnen ist. 

4.3. Strahlungs-Meßanordnungen 

von 

Die Gamna-Strahlung von 131-I, 114-Cs, 85-Sr, 82-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 ifülichen Fl.Üssigkeitsszintillations-Spektrometern. 

4.4. Vorbereitung der Proben 

Aile Proben, mit Ausnahme der Quartärproben, lagen zunächst als Fest­

gesteine vor. ~ie wurden an der PU-Berlin zerkleinert, trocken in vier 

Fraktionen gesiebt und an die Arbeitsgruppen verteilt. Die Korngrößen der 

Fraktionen waren <0.2 rrm, 0.L-2 mm, 2-6 rrrn und 6-20 mm. Darifüer hinaus 
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wurden "Handstücke" zur DurchfÜhrung der Diffusionsversuche verteilt. 

Diese wurden mit einer Diamantsäge parallel zur natürlichen Schichtung 

(soweit durch Augenschein erkennbar) in Platten von ca. 25 x 25 nm2 bis 

30 x 30 rrm2 mit einer Dicke von 10 nm zerschnitten. 

4.5. Siebversuche 

Die Kornverteilung der zerkleinerten Festgesteine der Fraktionen 0.2-2 nm, 

2-6 nm und 6-20 rnn sowie des Erzversatzes wurden durch Siebversuche 

bestinmt. Hierzu wurde das trocken eingewogene Material mit ca. 10 1 

Wasser durch Prüfsiebe verschiedener Maschenweite geschlärnnt. Das Siebgut 

wurde beim Versuch nicht geschüttelt. Der in halblogarithmischer Dar­

stellung aufgetragene Siebdurchgang als Funktion der Siebweite (Korn­

durchmesser) ist die Kornkennlinie (Durchgangssurrrnenkurve). An der 

kleinsten Kornfraktion < 0.2 rnn und an den Quartärproben wurden von uns 

keine Siebversuche durchgeführt. 

4.6. Batch-Versuche 

4.6.1. Allgemeine methodische Bemerkungen 

Ziel der Batch-Versuche ist die Bestimrung der Verteilungskoeffizienten 

Kd. Hierzu wird die Gleichgewichtskonzentrations- bzw. Aktivitätsver­

teilung eines Radionuklides zwischen einer Lockergesteinsprobe mit 

bekanntem Trockengewicht (lufttrocken) und einer Lösung mit bekanntem 

Volwnen ermittelt. Durch Normierung des gemessenen Verteilungsgleich­

gewichtes auf ein bestinmtes Verhältnis von Lockergesteinsmenge zu 

Lösungsvolumen erhält man theoretisch einen von der Ansatzmenge bzw. vom 

Ansatzvolumen unabhängigen Wert. Die Berechnung von Ka erfolgt ent­

sprechend Gl.(2}. Die Bestirrmung der Aktivitätskonzentration cs des an 

der Lockergesteinsprobe sorbierten Radionuklids ergibt sich dabei in­

direkt aus der Aktivitätskonzentration c
0 

der Ausgangslösung und der 

Aktivitätskonzentration c1 der Gleichgewichtslösung nach: 
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(4) 

Innerhalb der Arbeitsgruppen wurde in Anlehnung an die Experimente ande­

rer Arbeitsgr~n (z.B. /PJ-77/J ein Verhältnis von m = 10 g LOcker­

gestein und V= 25 ml Läsungsvolwnen (m:V = 1:2.5) für die Routinear­

beiten festgelegt. 

Definitionsgemäß setzt der Ka-Wert eine vollständig reversible Sorption 

der Radionuklide am Lockergestein voraus. Zur Überprüfung dieser Annahme 

werden Sorptionskoeffizienten Rs und Desorptionskoeffizienten Rabe­

stinmt. Zur Bestinmung des Sorptionskoeffizienten Rs wird das feuchte 

Lockergestein mit radionuklidhaltiger LÖsung versetzt und bis zur Ein­

stellung des Sorptionsgleichgewichts geschüttelt. Die Berechnung des 

Sorptionskoeffizienten Rs erfolgt nach: 

R = '!_ • I 0 - lt exp At 
s m It e)..'P >.. t 

Lösungsvolumen (cm3} 
Lockergesteinsrnenge trocken (g) 

= Aktivitätskonzentration der Ausgangslösung (Bq/cm3) 
= Aktivitätskonzentration der Läsung (Bqjcm3) zur Zeit t 

(Aktivität im Sorptionsgleichgewicht) 
= Zerfallskonstante 

(5) 

Nach Einstellung des Sorptionsgleichgewichts werden R(cm
3) (meist ca. 

80%) der Gleichgewichtslösung gegen inaktive Ausgangslösung ausgetauscht 

und der Batch-Versuch bis zur Einstellung des Desorptionsgleichgewichtes 

zum Zeitpunkt t
2 

fortgeführt. Der Desorptionskoeffizient Ra ergibt 

sich danach zu: 

= Y. r
0 

exp (- A(t+t2)) - lt <t exp(-At2))- It2 
Ra m It2 

(6) 

R 

Aktivitätskonzentration der Läsung (Bq/cm3) zur Zeit t2 
(=Aktivitätskonzentration der Lösung im Desorptionsgleichgewicht} 
Ausgetauschte Läsungsmenge (cm3) 
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Im Falle einer reversiblen Sorption (s. oben) gilt: 

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

Rs< Ra. 

Die Differenz zwischen Rs und Ra ist dabei ein Maß für diese nicht 

oder nur langsam desorbierbare Nuklidmenge /LK-85/. 

4.6.2. Versuchsdurchführung mit der Rotationsschüttelmaschine 

Abb.l zeigt die für die Batch-Versuche verwendete Rotationsschüttel­

maschine. Un eine ausreichende Durchmischung bei minimaler mechanischer 

Beanspruchung der Probe (Abrieb) zu erreichen wird die Maschine in Inter­

vallen von 3 bis 4 Minuten für ca. 3 bis 4 sec (3 bis 4 Ulrlrehungen) ein­

geschaltet. Die zur Gleichgewichtseinstellung erforderliche Schüttelzeit 

wurde für jede Radionuklidlösung und für jede Probe einzeln durch die 

Aufnahme von Zeitdiagrarrmen ermittelt (s. Abschn. 5.2.1.). 

~ Schematische Darstellung der Rotationsschüttelmaschine 
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Die hanogene Beschaffenheit der Proben erlaubte es bei Versuchen mit den 

Kornfraktionen < 0.2 mm und 0.2-2 mm einen gegenüber den vereinbarten 

Gesteins- und I.ösungsmengen (s. Abschn. 4.6.1.) proportional verklei­

nerten Ansatz von 4 g Sediment zu 10 cm3 I.ösung zu verwenden. Bei 

versuchen mit den Kornfraktionen 2-6 mm wurden dagegen Batch-Ansätze von 

16 g und 40 cm3 verwendet. Sediment und I.ösung wurden zunächst in ein 

Polypropylenröhrchen gefüllt, wobei im gefüllten und verschlossenen 

Röhrchen ein relativ kleiner Luftraum verblieb. Anschließend wurden die 

RÖhrchen in die Rotationsschüttelmaschine eingesetzt und "(iberkopf" 

gedreht. 

4.6.3. Phasentrennung durch Zentrifugieren 

Die Phasentrennung der Batch-Ansätze erfolgte normalerweise durch 

zentrifugieren. Die Teilchentrennung durch Zentrifugieren wird nach 

Gl. (7) abgeschätzt. Danach ist der Durchmesser d (cm) der noch aus dem 

Korngemenge abtrennbaren Teilchen abhängig von der Winkelgeschwindigkeit 

w der verwendeten zentrifuge, der Zähigkeit~ der wäßrigen LÖsung (ca. 

0.01 g/cm s), von den Abständen h1 der Oberfläche der wäßrigen Lösung 

und h des Festkörpers von der Zentrifugendrehachse, von der Zentrifu­

gierz~it t, der Dichte 9 Fl. der wäßrigen Lösung und der Dichte 9 k der 

abzutrennenden Teilchen. Als mittlere Dichte 9 k wird nach Literatur­

werten für Tone 2.65 g/cm3 /RK-72/ angenOl!lllen. 

~ · ln 
h2 

hl 
d § 

w 
2 · ( Qk - QFl) • t 

(7) 

Nach Gl. (7) ergibt sich für die verwendete Laborzentrifuge (Fa. Oirist, 

Osterode; Typ Sigma 3) für eine Zentrifugierzeit t von 30 min eine Ab­

trennung von Teilchen ? 0.1 pm aus der Lösung. 
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4.6.4. Chemische Stabilität der 14-C-haltigen Grundwässer 

Die verwendeten Grundwässer enthalten gelöstes Eisen, welches ins­

besondere im Wasser 670 in relativ hoher Fe2+-Konzentration vorliegt. 

Im Kontakt mit Luft wird Fe2+ nach der folgenden vereinfachten Reak­

tionsgleichung zu Fe3+ oxidiert: 

Fe)++ 3 OH 

Diese Reaktion verbraucht rrehr OH- Ionen als durch die Oxidation 

erzeugt werden, wodurch diese Grundwässer in Kontakt mit Luft "sauer" 

werden. Um die zeitliche Stabilität von 14-C haltigen Wässern zu 

überprüfen, wurden Versuche mit den Grundwässern Söhlde, 670 und Q ohne 

Zugabe von Gesteinsproben durchgeführt. Hierzu wurde den Grundwässern 

Na2m3 im Konzentrationsbereich von 10-6 mol/1 bis 1 mol/1 und 14-C 

mit der Aktivitätskonzentration c
0 

zugesetzt und die zeitliche Verän­

derung der 14-C-Aktivitätskonzentration verfolgt. Die Versuche erfolgten 

an 10 cm3-Proben in verschlossenen Polypropylen-Zentrifugenröhrchen, 

welche nur zur Entnalmle der Meßproben geöffnet wurden. Tab.4 zeigt, daß 

der 14-C-Gehalt insbesondere im stark eisenhaltigen Wasser 670 sehr in­

stabil ist. 

Eine Instabilität tritt jedoch im Kontakt mit den Gesteinsproben wegen 

deren Puffereigenschaften nicht auf (s. Abschn.5.2.7.). Allerdings können 

die pH-Veränderungen nicht alleine durch die ausfallenden Eisenverbin­

dungen erklärt werden. 

Zeit 

nach 
50 h 

nach 
100 h 

nach 
650 h 

Tab.4: 
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Gehalt an Wasserprobe 
COj- Söhlde 670 Q 

mol/1 (c/c0 ) {c/c0 ) (c/c0 ) 

10-6 1.0 0.97 0.98 
10-5 0.97 0.99 1.0 
10-4 0.94 0.99 1.0 
10-3 0.96 1.01 1.0 
10-2 0.92 0.93 1.02 
10-l 0.69 0.91 1.05 

1 0.82 0.62 1.01 

10-6 1.02 0.99 0.96 
10-5 0.94 0.93 1.0 
10-4 0.91 0.92 1.0 
10-3 0.93 0.90 1.0 
10-2 0.98 0.92 1.01 
10-l 0.75 0.97 0.98 

1 0.84 0.34 1.0 

10-6 0.7 0.004 0.70 
10-5 0.58 0.01 0.68 
10-4 0.61 0.006 0.67 
10-3 0.61 0.006 0.65 
10-2 0.58 0.006 0.74 
10-l 0.51 0.04 0.85 

1 0.68 0.06 0.96 

zeitliche Stabilität der auf die Anfangskonzentration c0 bezo­
genen co3--Aktivitätskonzentration. c/c0 der OJj-
haltigen Grundwässer ohne Kontakt mit den Gesteinsproben. 

4.6.5. Versuchsprogramn 

Das Versuchsprogranrn wurde so ausgelegt, daß neben der Bestimmung der 

Sorptions- und Desorptionskoeffizienten auch Beiträge zu folgenden 

Teilaufgaben geleistet werden konnten: 

- Untersuchung des zeitlichen Verlaufs der Einstellung der Sorptions- und 

Desorptionsgleichgewichte, 

- Ermittlung des Einflusses der Konzentration von Trägerionen der verwen­

deten Radionuklide auf die Lage der Sorptions- und Desorptionsgleich­

gewichte, 
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- Eanittlung des Einflusses von Komplexbildnern und Tensiden auf die 

sorptions- und Desorptionsgleichgewichte von Radionukliden, 

Eanittlung des Einflusses von aus den Lösungen ausfallendem Fe3
+­

verbindungen auf den Radionuklidgehalt der Lösungen, 

- Einfluß der NaCl- und Na20J3/NaHC03-Konzentrationen in den 

Grundwässern auf die SOrptions- und Desorptionswerte. 

Außerdem wurden in Zusarrmenarbeit mit der KfK (Karlsruhe) Versuche zur 

Einstellung des Redoxpotentials auf elektrochemischen Wege begonnen. 

4.7. Durchlaufsäulenversuche 

4.7.1. Allgemeine methodische Bemerkui:9en 

Ziel der Durchlaufsäulenversuche 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 Austauschvorgängen unterliegenden Tracern mit dem der Radio­

nuklide verglichen. 

4.7.2. Versuchsaufbau 

Un in den Stränungsmodellen ein hom::>genes Strömungsfeld zu gewährleisten, 

müssen die Dimensionen der Säule der Körnung des zu untersuchenden Ma­

terials angepaßt und das poröse Material hom::>gen in die Säule eingebaut 

werden. 

Messungen an Säulen verschiedener Dimensionen /KM-74/ ergaben, daß der 

Säulendurchmesser, auch bei flächenhaft gleichmäßig über den (Uerschnitt 

der Säule verteiltem Zu- und Ablauf, mindestens das 25-fache des mitt­

leren Korndurchmessers und die Säulenlänge mindestens das Vierfache des 

Säulendurchmessers betragen sollten. Außerdem sind für die Säulen und 

Einbauten, Werkstoffe zu verwenden an denen die eingesetzten Radionuklide 

nicht oder nur sehr wenig sorbiert werden. Diese Kriterien werden von der 

verwendeten Säulenanordnung weitgehend erfüllt. Nur für die zerkleinerten 
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Festgesteine der Körnung 6-20 nm (mittlerer Korndurchmesser ca. 10 rrrn) 

konnte aus technischen Gründen ein Säulendurchmesser, der nur ca. das 

lO-fache des mittleren Korndurchmessers betrug, verwendet werden. 

Als Säulen dienten vertikal angeordnete Plexiglasrohre, welche 

untersuchenden Materialien folgende Maße hatten: 

Erzversatz (V) Durchmesser 50 l11TI, Länge 250 mm, 

- Kornfraktionen 0.2-2nm: IXlrchmesser 50 mm, Länge 500 rrrn, 

_ Kornfraktionen 2-6mm: Durchmesser 50 rrrn, Länge 500 rrm, 

_ Kornfraktionen 6-20mn: Durchmesser 90 rrm, Länge 500 mm. 

für die zu 

Abb.2 zeigt schematisch den Aufbau der verwendeten Durchlaufsäulen-

anordnung. 

Abb.2: 

1 

2 

3 

Plexiglassäule 

Zulaufverteiler 

Ablaufsarrrnler 

4 Kiesklebefilter 

5 = zu untersuchendes Material 

6 = Mariottesche Flasche 

7 Schlauchpumpe 

10 Niveaugefäß 

11 = Manometeranschluß 

12 = Redoxelektode. 

Schematische oarstellung der verwendeten Durchlaufsäulen­

anordnung. 
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Die eingebauten Gesteinsproben werden an den Säulenenden durch eine 5 nm 

dicke ~rzsandschicht (Körnung 0.1-0.4 nm bzw. 0.5-1.5 nm) begrenzt, die 

den Zulauf vor Verschlanmungen (z.B. durch Niederschläge im Modellwasser) 

und den Ablauf vor dem Ausspülen von Feinbestandteilen der zu untersu­

chenden Proben schützt. Ein konstanter wasserdurchfluß durch die Säule 

wird durch Verwendung einer Mariotteschen Flasche und einer kontinuier­

lich einstellbaren Schlauchpi.mpe im Zulauf sowie durch ein Niveaugefäß im 

Ablauf gewährleistet. Der wasserdurchfluß änderte sich durch Alterung der 

P\mlpenschläuche l.111 weniger als 5% pro M:>nat. 

Die Eingabe der Tracer und der Radionuklide erfolgte bei den Säulen 

direkt vor dem Einlaufverteiler durch Injektion in ein Infusionszwischen­

stück (Fa. Braun Melsungen AG). 

Zur Bestilmlung des Retardationsfaktors und der Wiedererhaltungsrate für 

schwach bis mittelstark sorbierende Radionuklide wurden Proben hinter dem 

Niveaugefäß entnamien, deren Aktivitätskonzentration gemessen wurde. Bei 

stark sorbierenden Radionukliden wurde dagegen die Verteilung der Radio­

nuklide in der Säule nach Versuchsende registriert. Hierzu wurde der Säu­

leninhalt in Scheiben zerteilt, deren Aktivitätskonzentration einzeln 

gemessen wurde. 

4.7.3. Einbau der untersuchten Proben 

Die Proben rriissen in die Säulen hanogen und hinsichtlich ihrer Lagerung 

stabil eingebaut sein. Der Einbau des Erzversatzes erfolgte unter Wasser 

in dünnen Schichten von wenigen Millimetern und nachfolgender Verdichtung 

mit einem Rundstab /I<M-74/. Diese Methode konnte für die zerkleinerten 

Festgesteine nicht angewendet werden, da durch die mechanische Bean­

spruchung des Einstampfens das splittrige Material zerkleinert wird. 

Dieses Material wurde daher in dünnen Schichten von ca. 1 an unter Wasser 

in die Säulen eingegeben und durch leichtes Klopfen mit einem Gunmihanmer 

an der Außenseite der Säulen verdichtet. Die so entstandene Lagerung er­

wies sich über die Versuchszeit (ca. 1 Jahr) hinweg als stabil. 
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4.7.4. Meßgrößen 

Folgende Meßgrößen wurden eingestellt bzw. bestimmt: 

_ die totale Porosität n aus dem Säulenvolumen Vs und dem nach 

Einbau des Materials in die säulen aufgefüllten Wasservolumen V: 

V (8) 
n = -Vs 

die Troc:l<enraurrrlichte l durch die in das Säulenvolurnen Vs einge­

brachte Gesteinsmasse m: 

die Filtergeschwindigkeit vf aus dem wasserdurchfluß Q und dem 

säulenquerschnitt F: 

v=g 
f F 

(9) 

(10) 

. d" r..e·tfähigkeit diP pH- und Eh-Werte des verwendeten - die Temperatur, ie i • , -
Wassers, gemessen in der Mariotteschen Flasche und hinter dem 

Säulenablauf, 
die Abstands (v )- und Transport (vt)-Geschwindigkeit aus der am . 

Säulenauslauf r~istrierten Konzentration-Zeit-Verteilung des Radio­

nuklids bzw. aus der am Versuchsende registrierten Konzentration-

Orts-Verteilung und 
_ die Wiedererhaltungsrate w aus der Aktivität Ades zugegebenen 

Radionuklids im Verhältnis zur Aktivität Aw des im Säulenauslauf 

gemessenen Radionuklids: 

~ 
w = ""Ä 

(11) 
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4.7.5. Versuchsprogramn 

Für die untersuchungen an den zerkleinerten Festgesteinen und dem Erz­

versatz wurden insgesamt 31 l)Jrchlaufsäulen aufgebaut (s. Abschn. 

4.7.2.). Zur EinstellUIJ:J eines konstanten Korngerüstes wurden die Säulen 

zunächst ca. zwei Wochen mit Grundwasser durchstränt. Anschließend wurden 

die Retardationsfaktoren und Wiedererhaltung~raten mit Hilfe der in Tab.S 

zusanmengestellten Meßreihen bestillmt. Als "ideale" radioaktive Tracer, 

die keiner oder nur geringer Sorption unterliegen, wurden tritiiertes 

Wasser (3-H) und 82-Br-Lösung (Br-) verwendet. Die eigentlichen Sorp­

tionsversuche wurden mit den Radionukliden 131-I (I-), 85-Sr csr2+), 

14-C (14-C) und 134-CS (Cs+) durchgeführt, die chemischen Eingabenengen 

waren< 10-6 mol. 

Kornfraktion der zerkleinerten Festgesteine 
~reihe 0.2-2 nm, 2-6 nm 6-20 11111 V(<2nm) 

l lpCi 3-H, l0OµCi 131-I, lpCi 3-H, 200 µCi lpCi 3-H, 
50µCi 85-Sr, 131-I, l0OµCi 85-Sr, 200µCi 131-I, 

2 SOµCi 82-Br,lOµCi 14-C 200µCi 82-Br, lO~i 82-Br 
lSµCi 14-C SµCi 14-C 

3 lpCi 3-H, 300µCi 134-Cs, ]µCi 3-H, ~Ci 3-H 
300µCi 134-CS, 0~i 85-Sr 

S0~i 134-CS 

4 2µCi 3-H, SµCi 3-H 2.µCi 3-H 
lO0µCi 82-Br 200µCi 82-Br l0OµCi 82-Br 

~ Die in den einzelnen Meßreihen zur Bestbmung der Retardations­
faktoren und Wiedererhaltungsraten verwendeten radioaktiven 
Tracer~ Radionuklide bei den l)Jrchlaufsäulenversuchen an den 
Kornf~akt1onen 0.2-2nm, 2-6 nm, 6-20 nm der zerkleinerten Fest­
gesteine~ dem Erzversatz (V) < 2nm. Insgesanmt wurden 31 x 4 
Durchlaufsaulenversuche durchgefÜhrt 
!Ci = 3. 7·lol0 Bq • 
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4.7.6. Auswertung 

Die Auswertung der Konzentration-zeit- bzw. Orts-Verteilungen erfolgte 

nach der Methode der standardab.leichung (z.B. /KD-79/). Bei versuchen mit 

schwacher bis mittelstarker Sorption wurde aus dem 50% - Durchgang t 50 , 

der im Auslauf der Säule gemessenen Konzentration-Zeit-Verteilung des 

idealen Tracers und des Radionuklids die Abstandsgeschwindigkeit va des 

Wassers bzw. die Transportgeschwindigkeit vt des Radionuklids längs der 

Säulenlänge (x) durch 

(12) 

ermittelt. Bei starker Sorption ergibt sich die Transportgeschwindigkeit 

vt des Radionuklids aus dem 50% - Punkt x50 , der in der Säule gemes­

senen Konzentration-Orts-Verteilung, nach 

(13) 

4.8. Diffusionsversuche 

4.8.1. Allgemeine methodische Bemerkungen 

Ziel der Diffusionsversuche ist die Besti.rmJ.Jng der Geschwindigkeit und 

Menge, mit welcher die untersuchten Radionuklide in feste Gesteine ein­

dringen. In Anlehnung an die VersuchsdUrchfÜhrung anderer Arbeitsgruppen 

/KS-82/ wurden Gesteinsplättchen (s. Abschn. 4.4.) zwischen zwei mit 

Grundwasser gefüllte Tanks gebracht, von denen der eine Tank die Radio­

nuklide enthält (aktiver Tank). Anschließend wurden die zeitlichen 

Veränderungen der Aktivitätskonzentrationen beider Tanks registriert. 

Unter der Voraussetzung, daß sich die Ausgangskonzentration der Radio­

nuklide im aktiven Tank nicht wesentlich verändert, ergibt sich der 

Diffusionskoeffizient D nach jBL-82/ zu: 
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V·L c2 - c2 
D=--• (an2/s) 

V 
F 
L 
c1 

c2' ,c2" 

F•c1 t ' t 

= Voll.llOOn jedes der Probengefäße (an3) 
= Fläche der Gesteinsprobe (an2) 
= Dicke der Gesteinsprobe (an) 
= Radionuklidkonzentration zu Versuchsbeginn 
= Radionuklidkonzentration im inaktiven Tank 

nach der zeit t' bzw. t" (Bq/an3) 

,-

(14) 

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-Kapazitätsfaktor~ berechnet: 

Daraus ergibt sich unter Verwendung der Porosität n und der 

Trockenraum:hchte y ein Verteilungskoeffizient ¾ nach 

IX - n 

l 

4.8.2. Versuchsdurchführung 

(15) 

(16) 

In Abb.3 ist der schematische Aufbau der verwendeten Diffusionsanordnung 

dargestellt. Die zwei Tanks ((1 = 54 nm, Län:Je = 50 nm) bestehen aus 

klarem PVC und sind mit zwei Abschlußkappen sowie einer Scheibe aus 

grauem PVC versehen. Die Scheibe enthält einen r:urchbruch von der Größe 

und Form der Gesteinsplättchen, in welchen diese mit Silikon:Jlllllli (Wacker 

E-43) eingeklebt werden. Zur Vermeidung von Ausgleichssträmm]en zwischen 

den Tanks wurden die Diffusionsanordnungen waagrecht gelagert. 

Die Sorptionseigenschaften der verwendeten Konstruktionsmaterialien 

wurden durch parallel durchgeführte Blindversuche getestet. Hierzu wurde 
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Öffnung für Probeentnahme 

Gesteinsprobe 

Grundwasser-Kammer 

Abb.3: Schematische Darstellung der Diffusionsanordnung 

anstelle des Gesteinsplättchens eine 1 an dicke Silikon;JUll"lllischicht mit 

einer Fläche von 3 x 3 an in die Trägerplatte (s. Abb.3) ein;iegossen und 

diese AnOrdnung wie die übrigen Diffusionszellen betrieben. Diese 

versuche ergaben innerhalb der Versuchszeit von 3500 h keinen r:urchtritt 
. S 2+ und Cs+ und keine meßbare Aufnahme oder Sorption der Kationen r • 

Die Anionen I- und 14-C traten allerdings in meßbaren Men;ien durch die 

Silikonscheibe und wurden merklich an der Silikonscheibe sorbiert. Da 

sich jedoch das Silikon-Flächenverhältnis im Blindversuch zum noanalen 

Diffusionsversuch wie etwa 10:l verhält, wurde die Diffusion und Sorption 

der Anionen am Silikon in der Auswertung nicht beri.icksichtigt. 

Vor Beginn der Diffusionsversuche wurden Fläche, Volunim, Trocken;iewicht 

und Dichte der Gesteinsplättchen bestinmt. Bevor nach einer eilMÖChigen 

Wassersättigun:J unter Vakuum die eigentlichen Diffusionsversuche durch­

geführt wurden, erfolgte eine weitere Wägung der Plättchen. Dann wurde in 

einen der beiden Tanks das radionuklidhaltige Grundwasser und in den 

anderen Tank identisches Grundwasser ohne Radionuklide gefüllt. Im wei­

teren Verlauf wurden die Radionuklidinventare beider Tanks durch regel­

mäßige Messung der Aktivitätskonzentrationen verfolgt. 
- 2+ + Filr die Versuche mit den l -Strahlern 131-I, 85-Sr , 134-CS und 

mit dem ß-Strahler 14-C wurden aus meßtechnischen Gründen getrennte 

Versuche aufgebaut. 
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5. Ergebnisse 

5.1. Ergel:nisse der Siebversuche 

5.1.1. Korngräßen 

Für d . 
en Erzversatz sind die durch Trockensiebung und Schlänmung ermit-

telten Kornkenngrößen in Tab.6 und die Siebkurven in Abb.4 dargestellt. 

Im Durchlaufsäulenversuch dürfte die Kornzusarrrnensetzung der Siebkurve N 
in Abb.4 entsprechen. 

Trockensiebung Schlänm.lng 

d10 (nm) 0.095 < 0.03 
d50 (nmJ 0.44 ' o. 31 
u 5.7 >10 

~ K~rnkemgrÖßen bei 10% Siebdurchgang (dio> und bei 50% 
::e~~rchgang (d50) sowie Ungleichförmigkeitsgrad (U) 
~r 1e Probe E~zversatz (V) bei Trockensiebung ( eri e 

S1ebfrequenz, S1ebdauer l Stunde) und Schlänrne \ ng 
10 l Wasser (ohne Schütteln) • n m1 ca. 

J Siebdurchgang f¾I 100,------=-r=---.---,--~ 
80 

60 

LO 

20 

Q-j----.--.,....,..,.....+-~ ........ ~+--.--~""""J~ 
0.01 0.1 10 dimm! 

~ Siebkurve der Probe Erzversatz• 
T = Trockensiebung, N = Schlbmg. 
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Un bei den zerkleinerten Festgesteinen die Körnung durch den Siebversuch 

nicht zusätzlich zu verändern, wurden die KornkenngrÖßen durch Schläl!lnung 

(s. Abschn. 4.5.) bestinmt. Dabei wurde je 500 g Material für ca. l h mit 

ca, 10 l Wasser gespült. Sowohl eine VergrÖßerung der wassermenge als 

auch der Siebzeit brachten keine meßbare Veränderung der Siebkurven. 

Die durch Schläl!lnung best:i.nmten KornkenngrÖßen und Siebkurven der zer­

kleinerten Festgesteine der Kornfraktionen 0.2-2 nm, 2-6 nm und 6-20 nm 

sind in Tab.7 und Abb.5 dargestellt. 

Kornfraktionen 

o. 2-2nrn 2-6nm 6-20lllß 

Probe dlO d50 u dlO d50 u dlO d5o u 
(IIID) (IIID) (IIID) (IIID) (IIID) (IIID) 

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 

RhP <0.06 0.65 <0.06 3.4 0.8 11.0 .15 .• 0 

LP <0.06 0.06 <0.06 2.2 <0.06 12,0· 

HE <0.06 0.42 <0.06 3.3 4.5 10,5 2.7 

LE 0.06 0.47 1.0 3.6 4.0 7.0 12.0 1.9 

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 

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 

Tab. 7: Kornkemgröaen bei 10% Siebdurchgang (d10> und bei 50% 
Siebdurchgang (d50), sowie Ungleichförmigkeitsgrad (U) der 
untersuchten Kornfraktionen 0.2-2 nm, 2-6 1111\ und 6-20 nm, 
bestinmt durch Schlämnung. 
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20 

Ce 
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0.01 0.1 10 100 dimm! 

\ s,ebdurchgang l¾I 
100 ~--------------~---

80 

60 

20 

RP 

o+---~-1---~...+--~-.i.-~~~..-av~ 

80 

60 

0.01 

20 · 

LP 

0.1 10 100 dlmml 

l---±==i=:::=::::::...L __ _J 
0-1-----......a~---..l-----~---~~ 

0.01 0.1 10 100 d lmml 

Abb.Sa: Siebkurven der zerkleinerten Festgesteine der Kornfraktionen 0.2-2 111n (Il, 2-6 111n (II) 
und 6-20 mn (III) der Proben Ce, RP, RhP und LP. 

1 S,ebdurchgang I¾ 1 
100 .:....::.:.::..::=__:__:'...;-_:_.:...-----,--::----,,-.,---:r--7 100 

1 Siebdurchgang I¾ 1 

80 HE 
80 LE 

60 
60 

1.0 
LO 

20 
20 

0 

0.01 0.1 10 

~ 0 

100 dimm! 0.01 0.1 

t S, eb durchgang I¾ 1 
100 

80 Ek 80 Ki 
60 

60 

1.0 
1.0 

20 
20 

K~ 
0 

100 dlmml 0.01 0.1 
0 

001 01 10 10 

Abb. 5b: Siebkurven der zerkleinerten Festgesteine der Kornfraktionen 0.2-2 111n (I), 2-6 nm (II) 
und 6-20 111n (III) der Proben HE, LE, Ki und Ek. 

~ 
100 dlmml 

w 
u, 

l 
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\ S,ebdurchgong 1%) 
100 ~---~-----,------,,..-,,..,-,..----, 

80 
Fts 

60 

1.0 

20 

0 1~~:::::~j~~~_:=~~::~2::~~=:::.:1t~:~:::::j~ 
001 0,1 10 100 dimm) 

80 
HS 

60 

1.0 

20 

0 -~ ......... ~1--~--,....,.~-~,...,...,~-~....,..,~ ~ 
0.01 0,1 10 100 dimm) 

Abb.Sc: Siebkurven der zerkleinerten Festgesteine der Kornfraktionen 
--- 0.2-2 nm {I), 2-6 rrm {II) und 6-20 nm {III) der Proben Fts und HS,: 

Aus den Ergebnissen der Siebversuche lassen sich aus den Massenanteilen 

{s) der unteren und oberen KorngrÖßen {du,d
0

} einer Korngräßengruppe 

die wirksamen {dw} und mittleren {dm) Korndurchmesser errechnen: 
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(17) 1 100% ds 1 As 1 

l :: iööi L{d +d)/2 ct 100% ä 
0 U w 

100% d +d 
1 1 0 U d m = rö"öi t d ds :: i:'öö'i --2- AS (18) 

d Untersuchten Proben sind in Tab.8 Die so berechneten Korndurchmesser er 

zusamnengestellt. 

0.2-2111n 2-611111 6-20mn 

Probe d d d d d dm w m w w m 
{rrm} {llll\) {nm} {nm} {111ll) {nm) 

ce 0.093 0.75 0.12 2.5 0.32 11.4 

RP 0.067 0.64 0.17 3.6 0.47 12.8 

RhP 0.096 0.81 0.15 3.1 0.32 11.1 

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 

LE 0.15 0.63 0.36 3.5 0.54 13.3 

Ki 0.23 0.98 0.56 4.1 1.14 13.4 

Ek 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 

Tab.8: Berechnete wirksame {dwl und mittlere {dm) Korndurchmesser 
der untersuchten Proben. 
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5.1.2. Oberflächen der untersuchten Kornfraktionen 

Bei bekanntem wirksamen Korndurchmesser d läßt sich die äußere Ober­w 
fläche O einer Probe des Volumens V nach: 

6 
O=C·-•V 

d 
w 

(19) 

berechnen. Der Kornformfaktor (C) wird in der Literatur /BL-72/ mit 1.3 

angegeben. In Tab.9 sind die nach Gl. (19) berechneten äußeren Kornober­

flächen O(ber) mit den nach dem SET-Verfahren gemessenen Oberflächen 

O(gem) /MH-83/ verglichen. 

Kornfraktion 

0.2-2rrrn 2-6nm 6-2(mn 

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

Probe (cm2/g) (cm2/g) (cm2/g) (on2/g) 2 (cm /g) (cm2/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 

~ Vergle~ch der aus den Siebkurven der Abb.5 berechneten 
Oberf~n O(ber) und der nach dem BET-Verfahren gemessenen 
<l:>erflachen O(gem) für die Proben der Kornfraktionen o.2-2 nm 
2-6 rrrn und 6-20 nrn. ' 
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Die Ergebnisse der Tab.9 machen den Unterschied zwischen den äußeren 

Kornoberflächen und den für sorptive Verfahren erreichbaren inneren und 

äußeren Oberflächen deutlich. 

5.2. Ergetnisse der Batch-Versuche 

5. 2. l. Einfluß der Versuchszeit 

Die zur Erreichilllg der Sor.ptions- und Desorptions-Gleichgewichts-Vertei­

lungskoeffizienten erforderlichen Versuchszeiten sind für die unter­

suchten Radionuklide unterschiedlich. So waren im Rahnen der Meßge-
. . t·· 2+ 24 h f.. + 48 1 nd f"" . 2+ I-nau1gke1 t _ur Sr ca. , ur Cs ca. 1, u ur N1 , 

und 14-C ca. 150 h Versuchszeit erforderlich. Für die Kornfraktion 2-6 rrrn 

gilt das allerdings nur in Einschränkungen (s. Abschn. 5.4.3.). 

Beispiele für die zeitliche Einstellung der Sorptions- und nesorptions­

verteilungskoeffizienten von sr 2+, Cs+, I- und 14-C sioo in Abb.6 

und A!±J.7 für sandige und bindige ()uartärproben dargestellt. 
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Abb.6..:.. zeitliche Einstellung der Sorptions (Rg)- und Desorptions­
(Ra)-Koeffizienten von sr2+, es+, r- und 14-C an der 
Probe C,uartär sandig (Qs) • 
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Zeitliche Einstellung der SOrptions (~)- und Desorptions­
(Ral- Verteilungskoeffizienten von sr2, es+, r uoo 14-C 
an der Probe Quartär biooig (0,) in Quartär wasser. Die Vertei­
lungskoeffizienten von es+ sioo in allen Fällen > 1000 cm3/g. 

Die zeitliche Einstellung der SOrptions- uoo Desorptions-Verteilungs­

koeffizienten ist auch durch die KorngrÖße beeinflußt. SO werden die 

Verteilungsgleichgewichte bei Verwendung der Korngrößen 2-6 nm merklich 

langsamer erreicht als bei Verweooung der Fraktion <0.2 nm. Dabei führt 

die Verweooung verschiedener Körnungsfraktionen der gleichen Probe nur zu 

geringfügig verschiedenen Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten 

(s. Tab.10), was auf eine Diffusion der Radionuklilde in die porösen Ge­

steinsproben schließen läßt. Als Beispiele ist in Abb.8 bis Abb.11 die 

Einstellung der Sorptions- und Desorptions-Verteilungskoeffizienten von 

Sr2+, I und 14-C an den Proben Lamarki Pläner und Rotpläner in 

Söhlde wasser für die Kornfraktionen <0.2 nm, 0.2-2 nm und 2-6 nm 

dargestellt. 
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zeitliche Einstellung der Sorptions (Rsl- und Desorptions­
(Ra)-Verteilungskoeffizienten von 1- und sr2+ an den 
Kornfraktionen < 0. 2 nm, 0. 2-2 lllll und 2-6 mm der Probe Lamarki 
Pläner (LP) in Söhlde Wasser. 
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zeitliche Einstellung der Sorptions (Rgl- und Desorptions­
(Ra)-Verteilungskoeffizienten von 14-C an den Kornfraktionen 
< 0.2 nm, 0.2-2 nm und 2-6 nm der Probe Lamarki Pläner (LP) in 

Söhlde Wasser. 
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~ zeitliche Einstellung der Sorptions (Rg)- und Desorptions­
(Ra)-Verteilungskoeffizienten von r- an den Kornfraktionen 
< 0.2 nm, 0.2-2 nm und 2-6 nm der Probe Rotpläner (RP) in Söhlde 

Wasser. 
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l\bb.11: zeitliche Einstellung der Sorptions ts>- und Desorptions­
(Ra)-Verteilungskoeffizienten von Sr+ und 14-C an den 
Kornfraktionen < 0. 2 rrm, 0. 2-·2 rrm und 2-6 rrm an der Probe 
R0tpläner (RP) in Söhlde Wasser. 
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5.2.2. Sorptions- und Desorptionskoeffizienten für die 
standortspezifischen Proben 

Da die angelieferten natürlichen Grurxiwässer im Augenschein klar 

erschienen, wurden sie ungefiltert eingesetzt. Für die Desorp­
tionsuntersuchungen wurden 4/5 (8 cm3 bzw. 32 cm3) des 

Sorptionsgleichgewichtswassers ausgetauscht (s. Abschn. 4.6.1.). Die 

Schüttelzeiten bis zur Ermittlung der Sorptions- und Desorptionswerte 

betrugen je ca. 14 Tage. Die im Sorptionsgleichgewichtswasser gemessenen 

pH-, Leitfähigkeits- und Eh-Werte sind in Tab.lOa zusanmengestellt und 

mit den entsprechenden Werten der Ausgangswässer verglichen. Tab. lOb und 

lOc enthalten die ermittelten Sorptions (Rs)- und Desorptions (Rd)­

Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten für I-, sr 2+, Cs+ und 14-C. 

Ausgangswasser Gleichgewichtswasser pH (J Eh pH (J Eh Probe Wasser (JJS/cm) (mV) (pS/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 6.6 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 101300 + 80 6.6 97000 +180 Ce Söhlde 7.9 730 +330 7.5 770 +330 RP Söhlde 7.6 715 +330 7.5 580 +320 Ki 670 7.6 104700 +210 6.5 101300 +300 LP Söhlde 7.9 730 +330 7.5 770 +330 RhP Söhlde 7.9 730 +330 7.6 670 +330 V Vk 5.9 127000 +310 6.4 122000 +310 V 670 5.2 97000 +210 6.0 100000 +240 V Söhlde 7.6 720 +330 7.2 9200 +290 a:, 670 3.7* 154000 +210 6.7 160000 -Q Q 7.0 1135 - 64 8.0 1500 -

Tab.lOa: Vergleich der pH-, Eh- und Leitfähigkeitswerte CJ der 
Ausgangswässer, welche im Labor unter Stickstoffatmos­
phäre gemessen wurden, mit den Werten der Sorptions­
Gleichgewichtswässer, pH = pH-Wert, Eh= Redoxpotential, 
* mit NaOi auf pH 5 gebracht. 

Die Unterschiede in den Leitfähigkeitswerten gegenüber denen in Tab.3 und 

Tab.16 können, insbesondere bei den hochsalinen Wässern, durch die Meß­
verfahren bedingt sein. 
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oie sorptions- und Desorptions-Gleichgewichts-Verteilungskoeffizi.enten 

von Ni2+ für die Kornfraktion 0.2-2 11111 sind in Tab.11 aufgelistet. 

Probe wasser R R 

(anj/g) (an1/g) 

HE 670 240 250 

Ce Söhlde 240 270 

Ki 670 3.0 5.3 

RhP Söhlde 184 160 

LP Söhlde 82 82 

HS 670 64 71 

RP Söhlde 260 260 

Fts 670 4.1 6.6 

F.k 670 2.0 3.7 

V 670 260 280 

Tab.11: SOrptions (Rs)- und Desorptions (Ra)-Gleichge-
- wichtskoeffizienten von Ni2+ gemessen an der Korn-

fraktion 0.2-2 11111. 

5.2.3. Einfluß der Trägerkonzentration 

Aufgrund der ohnehin sehr kleinen Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten 

der untersuchten Radionuklide in den stark mineralisierten Grundwässern 

(Hils, 670) wurde der Einfluß der Trägerkonzentration auf das SOrptions­

verhalten der Radionuklide überwiegend in den schwach mineralisierten 

Grundwässern (Q, Söhlde) untersucht. 
Die SOrptions- und Desorptions-Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten 

des sr2+ von 14-C zeigten sich dabei bis zu einer Trägerkonzentration 

von ca. 10-4 mol/1 wenig beeinflußt. Bei höheren Trägerkonzentrationen 

ll'IJß hingegen mit einer Verkleinerung (durch Konkurrenzsorption) oder mit 
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einer Erhöhung (durch Fällungsreaktionen, s. Abschn. 4.2.) der Vertei­

lungskoeffizienten gerechnet werden. Im Gegensatz hierzu zeigt Cs+ 

bereits bei Trägerkonzentrationen von >10-6 mol/1 eine starke Abnahme 

der Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten (s. auch ,la::-81/). Meß­

beispiele hierfür sind in den Abb.12 bis Abb.14 dargestellt. 
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Abb.12: Sorptions (Rg)- und Desor~tions (Ral- Gleichgewichts-Vertei­
lungskoeffizienten von Cs, sr2+ und 14-C in Abhängigkeit 
von der Trägerkonzentration gemessen an der Probe ()Jartär sandig 
(Qs) in QJartär Wasser. 
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5.2.4. Einfluß der Salzkonzentration auf das Verteilungsgleichgewicht von 

14-C 

Die versuche wurden unter Verwendung der Kornfraktion 0.2-2 rrrn an den 

Proben RhP, Ce und RP in Söhlde Wasser durchgeführt. Hierzu wurde dem 

14-C-haltigen Söhlde Wasser Kochsalz (NaCl) im Konzentrationsbereich von 

10-8 bis 10-2 mol/1 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/1 eine verhältnismäßig geringe, aber kontinuier­

liche Abhängigkeit vom Salzgehalt des Grundwassers. 
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5.2.5. Einfluß des KOll{)lexbildners EDTA 

Der Einfluß von Kooplexbildnern im Grundwasser auf die Sorption von I-, 

sr2+, Cs+ und 14-C wurde an den Proben RhP, ce und RP (0.2-2 rrm) in 

sählde wasser experimentell bestirrmt. Hierzu wurde dem Söhlde wasser EDTA 

im Konzentrationsbereich von 10-B bis 10-3 mol/1 zugesetzt und die 

Sorptions-Gleichgewichtskoeffizienten ermittelt. In allen Fällen wurde 

keine deutliche Beeinflussung des Sorptionsverhaltens der untersuchten 

Radionuklide beobachtet. Als Beispiel hierzu sind in Abb.16 die Sorp­

tions-Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten der untersuchten Radio­

nuklide, gemessen an den Proben RhP, ce und RP, dargestellt. 
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5.2.6. Einfluß von Tensiden (LAS) auf die Sorption von Radionukliden 

Der Einfluß von im Grundwasser vorhandenen Tensiden (z.B. LAS= Moranil 

Paste A 55; 1-Alkylbenzolsulfat; Henkel) auf das Sorptionsverhalten der 

Radionuklide sr2+, Cs+ und 14-C wurde an den Proben Versatz (V) und 

Rotpläner RP in Söhlde Wasser und an der Probe Cenoman (Ce) in Wasser 670 

ermittelt. Hierzu wurde den Wässern LAS im Konzentrationsbereich von 

10-5 bis 1 mg/1 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. 

1s 1 
icm 3/gl f 

Rs 1 
[cml/gJ t 

1000 -,-----r-----.-r-----r-r-7 1000-----------~ 

100 500 

200 

100 

10 

0-0-0-0-c,_0 200 

100 

50 

20 

10 

0.5 

0.2 

V 

o(s .. ,co~-osr 2• 

20 

10 

0,5 

0.2 

o-0-0-0-0-0 

6-ö-A-ll-e:.-t::.. 

0.1 +,-~----~--,--~----' -- 0.1-1-----------.....J --
101 mg/1 10-5 10-l 10-1 10 1 mg/1 

Abb.17: Sor~tions (Rg)-Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten von 
sr2 , es+ und 14-C an den Proben Erzversatz (V) und 
Rotpläner (RP) in Abhängigkeit von der,dem Söhlde Wasser 
zugesetzten U\S-Konzentration. 
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o-o-o-0 -o-o 

0,1 +-~~-~~-~~~__, ->-

101 mg/1 

Abb.18: Sorptions (Rs)-Gleichgewichts-Verteilungskoeffizienten von 
sr2+, es+ und 14-C an der Probe Cenoman (Ce) in Abhängigkeit 
von der dem Wasser 670 zugesetzten LAS-Konzentration. 

5.2.7. Pufferwirkung der Bodenproben 

Zur Ermittlung der Pufferwirkung und sanit der pH-Stabilität der Batch­

Ansätze (s. Abschn. 4.6.5) wurden Versuche mit den Bodenproben RhP, Ce 

und RP (Fraktion 0.2-2nm) in Söhlde Wasser durchgeführt. Dabei wurde den 

Batch-Ansätzen 5al~säure (OCl) im Konzentrationsbereich von 10-5 bis 

10-l rool/1 zugesetzt. Die Sorptionsgleichgewichtsverteilungen von I-, 

sr
2
+ und Cs+, sowie die im Gleichgewichtswasser gemessenen pH-Werte, 

sind in Tab.12 zusamnengestellt. 

Probe 

RhP 

Ce 

RP 
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Zusatz 
(an~/g) 

Gleichgewichts-
an HCl pH 
(rool/1) r sr2+ es+ 

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 
10-2 0.2 3.0 4700 7.4 
10-l 0.1 0.5 4500 7.0 

0 4.4 25.5 >2000 8.0 
10-5 2.0 24.8 " 8.0 
10-4 2.7 25.1 " 7.9 
10-3 1.4 22.6 " 7.8 
10-2 1.8 10.6 " 7.6 
10-l 0.9 1.6 " 7.0 

1.3 15.2 >2500 8.0 0 
" 8.0 10-5 1.3 15.2 

10-4 1.2 15.0 " 8.0 
10-3 0.8 12.6 " 7.8 
10-2 0.8 5.9 " 7.6 
10-l 0.2 1.0 " 7.3 

Sor tions (,~)-Gleichgewichts-Verteilungsk~ffi~ienten von 
- p 2+ es1 an den Proben RhP, Ce und RP in Söhld7 . 1 
'Sr ', abe von 5alzsäure (HCl) im Konzentrat1onsbere1ch 

:~s1~-r~i~io-l mol/1 sowie die im Gleichgewichtswasser 
gemessenen µI-Werte. 

Dieser Versuch zeigt die starke Pufferwiri<ung der (karbonat­

haltigen) Proben, welche die theoretische Absenkung von pH 8 

auf etwa pH 1 im Wasser ohne Gestein, auf nur ca. eine µI­

Einheit verringert. 
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5.3. Ergebnisse der OJrchlaufsäulenversuche 

5.3.1. Vorversuche zur mechanischen Stabilität der zerkleinerten 

Festgesteine 

Alle angelieferten Gesteinsproben enthielten Feinkornanteile, die ver­

hältnismäßig fest auf der Oberfläche der größeren Körner haften. OJrch 

Reinigungsversuche mit Preßluft ließ sich dieser Feinkornanteil nicht 

entfernen. Bei Spülung mit Wasser (SÖhlde oder 670k) zersplitterten die 

Kanten der Körner. Dies trat verstärkt auf, wenn die Materialien mecha­

nisch beansprucht wurden (Verdichten beim Säuleneinbau, mechanische Be­

anspruchung bei Batch-Versuchen). 

In Abb.19 und Tab.13 sind entsprechende Beobachtungen am Beispiel des 

RhotC111agensis Pläners gezeigt. Die Kurven Ader Abb.19 zeigen die Sieb­

kurven der gelieferten Proben nach einer Trockensiebung der Kornfraktion 

0,2-2 mn, 2-6 mn und 6-20 mn (geringe Siebfrequenz, Siebdauer 30 min.). 

Die Kurven B zeigen die Siebkurven des mit Wasser (10 1) durch 

entsprechende Siebe (ohne Schütteln) geschlärrmten Materials. Dieser 

Körnungszustand entspricht möglicherweise dem Material in den Säulen und 

in den Batch-Anordnungen während der Sorptionsversuche. Der 

Feinkornanteil (< 0.032 mn) nimmt, wie Tab.13 zeigt, in Kontakt mit 

Wasser stark zu, die Kornkenngrößen nehmen ab. Die Kurven C und oder 

Abb.23 zeigen die Veränderungen der KorngrÖßen nach mechanischer 

Beanspruchung des untersuchten Materials in einer Batch-Anordnung mit 

1 lJP'I (Kurve C) und mit 20 Uf1'1 (Kurve D). 

Insgesamt zeigt sich zwar damit eine relativ starke Veränderung des 

Körnungszustandes während der Sorptionsversuche, insbesondere bei den 

Batch-Versuchen. Dies spielt jedoch für das Sorptionsverhalten nur eine 

untergeordnete Rolle (s. Abschn. 6.). 
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5.3.2. Vorversuche zur Auswahl der idealen Tracer 

zur BestiJmlung der Retardationsfaktoren der Radionuklide 131-I-, 

as-sr2+ und 134-Cs+ in Durchlaufsäulenversuchen wurde tritiiertes 

Wasser als Tracer verwendet. 
zur Bestilllnung der Sorption von tritiiertem Wasser urrl weiterer hydrolo-

gischer Tracer wurden Batch-Versuche (1 Uph) mit der Kornfraktion 0.2-2 

tl1ll durchgeführt. Dabei wurden 60 g zerkleinertes Festgestein mit 150 

cm3 Tracerlösung eingesetzt. In Tab.14 sind die so t,estirornten Sorp­

tions-Gleichgewichtskoeffizienten der hydrologischen Tracer 3-HHO, 

82-Br (geträgert), 51-Cr-EIJI'A (geträgert), uranin und F.osin zusam­
mergestellt. Daraus folgt, daß SCMOhl 51-Cr-IDrA als auch die Fluores­

zenzfarbstoffe als Tracer für die untersuchten Materialien nicht geeignet 

sioo. Als nahezu ideale Tracer (Sorptions-Verteilungskoeffizienten ~0.02 

c:m3/g) sind dagegen: 

- 3-HHO: 

- 82-Br geträgert 

geeignet. 

für RhP, LP und Ce in söhlde wasser sowie Ki in 

Wasser 670k und 
für RhP und RP in Söhlde Wasser sowie HE, Ki, 

Ek und Fts in Wasser 670k 

Fiir die AUSWahl eines Referenztracers für den Erzversatz (V) wurden 

Durchlaufsäulenversuche mit tritiiertem Wasser (3-HHO) und 82-Br-­
U:lsung durch:Jeführt. Dabei ergab sich für 82-Br ein Retardationsfaktor 

Rf = 1.00 bezogen auf 3-HH0 und eine Wiedererhaltungsrate W = 100 :!:_ 5 % 

für beide Tracer. 
Bei gleichartigen ourchlaufsäulenversuchen mit den zerkleinerten Fest-

gesteinen ergaben sich die in Tab.15 zusanmengestellten Verhältnisse der 

Transportgeschwindigkeiten von Br und tritiierten1 wasser. oanach 

bleibt das tritiierte Wasser in einigen Fällen deutlich hinter dem Br 

zurück. In den meisten Fällen sind die Transportgeschwindigkeiten im 

Raturen der Meßgenauigkeit gleich. 
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Probe Wasser 3-HHO 82-Br - 51-Cr-EUI'A Uranin F.osin 

Ce Söhlde 0.03 0.08 0.38 1.8 6.2 

RP Söhlde 0.05 0.00 0.20 0.46 0.29 

RhP Söhlde 0.02 0.02 0.24 0.54 1.1 

LP Söhlde 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 
F)( 670k 0.06 0.01 0.6 67 120 

Fts 670k 0.23 0.02 1.2 65 130 

HS 670k 0.12 0.05 2.0 440 200 

Tab.14: Sorptions-Glei·ctig~-··cht . ---
3 1 

= 1 . s-verte1lungskoeffizienten 
(an !g) der hydrologischen Tracer 82-Br- 51-C _ Rs 
Uran1n und F.o · . • r EIJI'A, 
K

„ 

0 2 
sin an zerkleinerten Festgesteinen der 

ornung • -2 rrm. 

0.2-2 rrm 2-6 rrm 6-20 rrm 
0 robe Wasser r/n VBr/v3-H Kd r/n VBr/v3-H Kd rln va/v3-H Kd 

Ce Söhlde 2.73 1.05 0.02 4.62 1.14 0.03 2.77 1.05 0.02 

RP Söhlde 4.56 1.03 0.01 3.93 1.02 0.01 3.13 1.03 0.01 

RhP Söhlde 4.34 0.99 o.oo 4.29 1.04 0.01 3.30 1.01 o.oo 
LP Söhlde 3.82 0.96 0.01 4.32 1.00 0.00 2.98 1.02 0.01 

HE 670k 5.87 1.02 o.oo 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 1.08 0.03 

Ki 670k 4.55 1.03 0.01 3.35 1.14 0.04 2.97 1.25 0.08 
Ek 670k 4.36 1.00 o.oo 3.54 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 4.37 1.06 0.01 3.26 1.06 0.02 2.90 1.06 0.02 

Tab.15: Vergleich der Transportgeschwindigk . t 82-BC und 3-HHO. ei en var und v3-H der Tracer 

l {g/an3) = Trock ··-" · 
K { 31 

enrauuulchte, n = totale Porosi"tä't 
d an g) = nach Gl (3) be ' • rechneter Verteilungskoeffizient. 
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5.3.3. Physikalische Parameter der in den Säulendurchlaufversuchen 

eingesetzten Wässer 

In Tab.16 sind die gemessenen werte der elektrolytischen Leitfähigkeit, 

des pH und des Eh für die in den D.Jrchlaufsäulenversuchen verwendeten 

Ausgangswässer sowie für die im Säulenauslauf gesarrmelten wässer zusam-

mengestellt. 

probe 

V 

Ce 

Rp 

RhP 

LP 

HE 

LE 

Ki 

Ek 

Fts 

HS 

am Säuleneinlauf am Säulenauslauf 

a pH Eh a pH Eh 

Wasser {µ5/an) (mV) {µ5/anl {mV) 

Vk 200000 6.2 550 200000 6.3 575 

Söhlde 770 7.2 490 1000 7.3 455 

Söhlde 770 7.2 490 1540 7.2 457 

Söhlde 770 7.2 490 1120 7.2 464 

Söhlde 770 7.2 490 1100 7.1 468 

670k 200000 6.7 487 200000 7.1 493 

670k 200000 6.7 487 201000 7.2 488 

670k 200000 6.7 487 203000 7.0 490 

670k 200000 6.7 487 203000 6.8 493 

670k 200000 6.7 487 202000 6.9 489 

670k 200000 6.7 487 200000 6.9 483 

Elektrolytische LeitfähigkeitC1 , pH- und El1- Werte 
der für die rurchlaufsäulenversuche verwendeten 
Ausgangswässer und der im Säulenauslauf gesarrmelten 
wässer. 

Die Unterschiede in den Leitfähigkeitswerten gegenüber denen in Tab.3 und 

Tab.l0a können insbesondere bei den hochsalinen Wässern durch die Meßver-

fahren bedingt sein. 
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5.3.4. Ergebnisse der D.Jrchlaufsäulenversuche mit der Probe Erzversatz 

5.3.4.1. Totale Porosität und TrockenraUllrlichte 

An dem in die I>Jrchlaufsäule eingebauten Erzversatz (V) wurde die totale 

Porosität n = 0.480 und die TrockenraUllrlichte l = 1.3 g/an3 nach den 

Gl. (8) und (9) ermittelt. Die Durchlässigkeit der Probe mit der Kör­

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

5.3.4.2. Stabilität des Korngerüstes 

Der in die D.Jrchlaufsäule eingebaute Erzversatz erwies sich in der La­

gerung als recht stabil. Nach einer Durchstränzeit von ca. eine Woche mit 

einer Filtergeschwindigkeit von ca. 4•10-4 cm/s konnten im Säulenaus­

lauf keine ausgespülten Feinbestandteile mehr beobachtet werden. Die 

Sorptionsversuche wurden deshalb nach zweiwöchiger Durchstränung der 

Säule begonnen. Während der Versuchszeit von ca. fünf Monaten war das mit 

tritiiertem Wasser bestirrmte effektive Fließvolumen (bezogen auf das 

Säulenvolumen entsprechend der effektiven Porosität) im Rahmen der Meßge· 

nauigkeit konstant (effektive Porosität neff = 0.47 :t 0.03). 

5.3.4.3. SOrptionseigenschaften des Erzversatzes 

Für den Erzversatz wurde bei Filtergeschwindigkeiten von vf = 4·10-4 

cm/s nach Gl. (10) die Retardationsfaktoren Rf und nach Gl. (11) die 

Wiedererhaltungsraten W der zu untersuchenden Radionuklide unter aeroben 

Bedingungen bestimmt. Für die Bestinmung der Retardationsfaktoren wurde 

für 131-I-, 85-sr2+ und 134-Cs+ tritiiertes Wasser, für 14-C der 

Referenztracer 82-Br verwendet (s. Abschn. 5.3.2.). FÜr die einge­

setzten Radionuklide 14-C, 131-I-, 85-sr2+ und 134-Cs+ sind die aus 

den am Säulenauslauf registrierten Konzentration-Zeit-Verteilungen be­

stinrnten Retardationsfaktoren Rf und die Wiedererhaltungsraten W in 

Tab.16 zusa11111engestellt. Die Wiedererhaltungsraten der Radionuklide 

131-I und 85-sr2+ liegen nahe bei 100%, für 14-C nur bei ca. 1%. 
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Nach Versuchsende wurde der Säuleninhalt in ca. 2 cm dicken Scheiben 

d f 14-C analysiert Das Ergel:nis ist in Abb.20 darge-ausgebaut un au • . . . 
stellt. Danach befindet sich der Hauptteil des 14-C nach einer Fl1eßze1t 

8 • 10-4 cm/s) noch in den von 20 Wochen (Fließgeschwindigkeit v a = 
ersten Zentimetern der Säule. 

,o 

20 

0 

(II 
\ 

so 100 150 200 250 

Fl1entongelmml --

Abb. 2o: Normierte 14-C-Aktivitätsvertei~ung (1) in der mit der Probe 
--- Erzversatz gefüllten ourchlaufs~ule und sumnierte Aktivitäts­

verteilung (2) über die Säulenlange. 

Radionuklid w 

14-C 1-04 0.010 0.01 

131-I o.99 1.003 o.oo 

85-Sr 
2+ 1.04 0.999 0.01 

134-Cs+ 30. 70 0.865 11.00 

Tab.17! Retardationsfaktoren Rf (bezogen auf 3-HHO) und 
Wiedererhaltungsraten Wund die nach G~- !3) aus den 
Rf-Werten berechneten Verteilungskoeff1i1enten 

für 14-C 131-1-, 85-Sr2+ und 134-Cs, 
~ssen in'Ka für Durchlaufsäulen an ?,er ~robe 
Erzversatz (V) mit Wasser Vk. Das Verha~tn1s 
Trockenraum:Iichte l zu Porosität n betragt 2.7 
g/cm3. 



5.3.5. 

- 67 -

Ergebnisse der Durchlaufsäulenversuchen an den 

Festgesteinsfraktionen 

5.3.5.1. Totale Porositäten und Trockenraunrlichten 

Die totalen Porositäten und die Trockenraumdichten der in die Säulen 

eingebauten Kornfraktionen wurden nach den Gl. (8) und (9) berechnet und 

sind in Tab.18 zusanmengestellt. 

Probe 

Ce 

RP 

RhP 

LP 

HE 

LE 

Ki 

Ek 

Fts 

HS 

0.2-2 nm 2-6 nm 6-20 nm 

l n 
(g/~3) 

n ... n 
(g/an3) (g/an3) 

1.19 0.436 1.58 0.342 1.33 0.481 

1.49 0.327 1.56 0.397 1.43 0.457 

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 1.51 0.458 1.46 0.519 

1.62 0.356 1.45 0.433 1.43 0.481 

1.66 0.381 1.48 0.418 1.47 0.467 

1.41 0.350 1.48 0.430 1.37 0.489 

1.61 0.367 1.44 0.442 1.41 0.486 

Trockenraumdichten l und totale Porositäten n der 
in den rurchlaufsäulen eingebauten Proben der 
Kornfraktionen 0.2-2 nm, 2-6 nm und 6-20 rrrn. 
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5.3.5.2. Stabilität des Korngerüstes 

Die Lagerung der in die Säulen eingebauten Proben konnte im Unter­

suchungszeitraLun nicht durch Durchlässigkeitsmessungen kontrolliert 

werden. Grund hierfür waren die eingestellten kleinen Durchfluftnengen un 

die dadurch sehr geringen Druckabfälle in den Säulen. Der Abschluß der 

eingebauten Prohen im Säulenauslauf durch eine ca. 10 mm starke Filter­

sandschicht (Körnung 0.1-0.4 nm oder 0.5-1.5 nm) bewirkte, daß nach ca. 

einer WOChe Durchstränung der Säulen keine weitere Ausspülung von Fein­

bestandteilen aus den Proben mehr auftrat. Die Sorptionsversuche an den 

Proben wurden nach zweiwöchiger Durchstränung der Säulen begonnen. 

5.3.5.3 Sorptionseigenschaften der Festgesteinsfraktionen 

Die Retardationsfaktoren Rf und Wiedererhaltungsraten W der Radio­

nuklide 131-I-, 85-sr2+, 134--CS+ und 14-C wurden unter aeroben 

Bedingungen an den Kornfraktionen 0.2-2 nm und 2-6 11111 bei 

Filtergeschwindigkeiten·von vf = 2·10-4 an/s, an der Kornfraktion 

6-20 nm bei Filtergeschwindigkeiten von vf = 10-4 an/s bestinmt •. Für 

die Versuche mit den Radionukliden 131-I-, 85-sr 2+ und 134-CS+ 

wurde als Referenztracer tritiiertes Wasser, für die Versuche mit 14-C 

wurde 82-Br- verwendet. 

Die Retardationsfaktoren von 14-C, 131-I- und 85-sr 2+ wurden aus den 

im Säulenauslauf registrierten Konzentration-Zeit-Verteilungen bestimmt 

und sind in den Tab.19 bis 22 zusanmengestellt. Für 134--CS+ konnten in 

der vorgegebenen Untersuchungszeit nur in einigen Säulenausläufen die 

Rf- und W-Werte aus den Konzentration-Zeit-Verteilungen ermittelt 

werden (s. Tab.7.2). Die Retardationsfaktoren des 134-Cs+ an den 

restlichen Proben wurden nach Abbau der Säulen und Auswertung der 

Konzentration-Orts-Verteilungen bestimnt. Auf diese Weise wird die 

gesamte eingegebene Radionuklidmenge erfaßt, wodurch sich für die Proben, 

bei denen in Tab.22 die W-Werte in Klanmern gesetzt sind, zu große 

RetardationsfaKtoren ergaben. 



Probe 

Ce 

RP 

RhP 

LP 

HE 

LE 

Ki 

Ek 

Fts 

HS 

Tab.19: 

Probe 

Ce 

RP 

RhP 

LP 

HE 

LE 

Ki 

Ek 

Fts 

HS 
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0.2-2 nm 2-6 nm 6-20 nm 

Wasser Rf w Rf w Rf w 

Söhlde 5.1 0.37 1.23 0.14 0.99 0.58 

Söhlde 3.9 0.16 2.4 0.29 1.27 0.67 

Söhlde 5.4 0.27 1.48 0.19 1.25 0.31 

Söhlde 1.7 0.28 1.32 0.23 1.23 0.68 

670k 41.6 0.22 21.l 0.33 30.7 0.39 

670k 47.9 0.14 18.3 0.33 28.7 0.40 

670k >64 - 13.4 0.09 16.5 0.20 

670k >80 - 4.6 0.10 2.5 0.60 

670k 28.2 0.14 9.7 0.15 0.99 0.26 

670k 16.3 0.26 11.4 0.17 4.0 0.53 

Retardationsfaktoren Rf (bezogen auf 82-sr-) und 
Wiedererhaltungsraten W für 14-C an den 
Kornfraktionen 0.2-2 nm, 2-6 mm und 6-20 nm. 

0.2-2 nm 2-6 mm 6-20 nm 

Wasser Rf w Rf w Rf w 

Söhlde 0.85 1.00 0.92 0.87 0.75 0.92 

Söhlde 0.88 o. 71 0.89 0.90 0.94 0.92 

Söhlde 0.94 0.91 0.97 0.91 0.96 0.91 

Söhlde 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 0.95 1.01 0.93 0.99 0.91 

670k 1.06 1.00 1.01 0.96 0.99 0.92 

670k 0.98 0.91 1.03 0.92 0.98 0.91 

670k 1.03 0.86 0.99 1.08 0.98 0.82 

Tab.20: Retardationsfaktoren (Rf) (bezogen auf 3-l:IHO) und 
Wiedererhaltungsraten W für 131-I- an den 
Kornfraktionen 0.2-2 rrm, 2-6 mm und 6-20 mm. 

Probe 

Ce 

RP 

RhP 

LP 

HE 

LE 

Ki 
Ek 

Fts 

HS 

Tab.21: 
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0.2-2 nm 2-6 nm 6-20 nm 
Wasser Rf w Rf w Rf w 

Söhlde 48.7 0.55 88.9 0.39 18 *) 
Söhlde 42.9 0.70 31.9 0.74 2.01 0.64 
Söhlde 21.0 0.86 1.94 0.76 l. 72 0.81 
Söhlde 19.8 0.77 27.4 0.62 1.64 0.44 
670k 1.10 0.89 1.04 0.85 0.98 0.87 
670k 1.41 1.00 1.20 0.94 1.02 0.91 
670k 1.11 0.80 1.06 0.99 1.00 0.88 
670k 1.15 0.93 1.01 0.85 1.16 0.99 
670k 1.14 0.75 1.31 0.84 0.99 0.88 
670k 1.10 0.92 1.02 0.79 0.99 0.80 

Retardationsfaktoren (Rf) (bezogen auf 3-HHO) und 
Wiedererhaltungsraten w für 85-sr2+ an den 
Kornfraktionen 0.2-2 nm, 2-6 mm und 6-20 mm. 
*)Die gesamte Radionukli.dmenge befindet sich noch in 
der Säule. 
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0.2-2 nm 2-6 nm 6-20 nm 

Probe Wasser Rf w Rf w Rf w 

Ce Söhlde 11700 (0.00) 3470 (0.00) 1389 (0.00) 

RP Söhlde 7500 (0.00) 4070 (0.00) 1330 (0.00) 

RhP Söhlde 12500 (0.00) 6330 (0.00) 1220 (0.00) 

LP Söhlde 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.l 0.28 

Ek 670k 253 (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 für 134-Cs+ an den 

Kornfraktionen 0.2-2 nm, 2-6 nm und 6-20 nm. Die 
Rf-Werte wurden bei den Proben mit in Klanmem 
gesetzten W-Werten aus der Konzentration-Ort­
Verteilung der Radionuklide in der Säule ermittelt. 

5.3.5.4. Aus den Retardationsfaktoren berechnete Verteilungskoeffizienten 

Aus den in den Durchlaufsäulenversuchen gemessenen Retardationsfaktoren 

lassen sich unter Verwendung von Gl. (3) Verteilungskoeffizienten be­

rechnen. In Tab.23 sind diese Kd-Werte zusanmengestellt. 
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5.4. Ergebnisse der Diffusionsversuche 

5.4.1. Physikalische Eigenschaften der verwendeten 

Gesteinsproben 

Die für die Auswertung erforderlichen Werte der Dichte 9 der Gesteins­

proben wurden aus den Trockengewichten und Volumina der Plättchen er­

mittelt. Die Porosität n der Proben wurde aus der Gewichtszunahme der 

Plättchen nach siebentägiger Wassersättigung im jeweiligen Grundwasser 

unter Vakuum bestimnt. Tab.24 zeigt die Ergelnisse. Die Unterschiede in 

den Q und n-Werten gegenüber den in /S2-84/ (s. Tab. 2) erklären sich 

durch rnhaoogenitäten der untersuchten Gesteinsproben. 

Probe Dichte (9) Porosität 

(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 

Tab.24: Gemessene Dichten 9 und Porositäten n der für die 
Diffusionsversuche eingesetzten Gesteinsproben. 

(n) 

- 74 -

5.4.2. Diffusionskoeffizienten und Verteilung der Radionuklide in den 
Festgesteinsproben 

Aus der Zunahme der Aktivität im anfänglich inaktiven Tank wurde nach 

Gl, (14) der Diffusionskoeffizient D berechnet. Hierzu wurden Ausgleichs­

geraden durch die mit der Zeit linear ansteigenden Meßpunkte der Aktivi­

tätskonzentration 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 während der Versuchszeit in der Größenordnung 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. 

Probe 

RP 

Ek 

LE 

RhP 

HS 

LP 

Ki 

HE 

Ce 

Fts 

Tab.25: 

Diffusionskoeffizient D (cm2/s) 
Wasser I - Sr 2+ t· 

Cs 14-C 

Söhlde - 2.8 10-1 - -
670 5.1 10-1 6.4 10-8 - -
670 - 1.4 10-1 1.2 10-1 -
Söhlde 3.8 10-1 3.3 10-1 - -
670 7.6 10-1 8.2 10-8 - -
Söhlde 4.7 10-1 - - -
670 7. 7 10-1 7.5 10-8 - -
670 3.8 10-1 1.1 10-1 1.8 10-1 -
Söhlde - 1.8 10-6 - 5.2 10-1 

670 - 6.2 10-7 - -

Experimentell ermittelte Diffusionskoeffizienten D der 
untersuchten Radionuklide an den Festgesteinsproben. 

Auswer~ung der Meßwerte führte zu nicht sinnvollen 
Ergebrnssen. 
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Einen Einblick in den Ablauf der Diffusionsversuche geben die Abb.21 bis 

Abb.30. In diesen Abbildungen ist die relative Abnahme der Aktivitäts­

konzentrationen C/CO und die relative Zunal'lne der Aktivitätskonzentra­

tionen c/CO in den ursprünglich inaktiven Tanks sowie die Verteilung der 

Aktivität in den Gesteinsplättchen nach AbschlUß der Versuche darge­

stellt. Die Verteilung der Aktivität in den Plättchen wurde durch eine 

schichtweise Erbohrung (Bohrdurchmesser 10 nm) der Plättchen und Be­

stinmung der Aktivitätskonzentrationen im Bohrstaub ermittelt. Eine 

Messung der Aktivitätsverteilung des verwendeten I- in den Gesteins­

plättchen war nicht ni:iglich, da deren Aktivität zu diesem Zeitpunkt 

bereits unter die routinemäßige Nachweisgrenze abgeklungen war. 
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Bestinlllung von Sorptionskoeffizienten aus den 

Diffusionsversuchen 

Bei bekanntem Diffusionskoeffizienten läßt sich nach Gl. (15) ein Ge­

steinskapazitätsfaktor ex berechnen und aus diesem unter Verwendung vc 

Gl. (16) der Verteilungskoeffizient~ ermitteln (s. Abschn. 4.8.1.). 

Die so berechneten Werte sind in Tab.26 zusanmengestellt. 

KD (an3/g) 

Probe Wasser 

(X 

Sr2+ Cs+ 14-C I- Sr2+ Cs+ 14-C 

Rp Söhlde 1.31 0.49 

Ek 670 9.4 1.27 3.3 0.45 

LE 670 0.27 1.22 0.01 0.38 

RhP Söhlde 0.7 7.2 0.25 3.1 

HS 670 0.58 0.24 0.17 0.05 

LP Söhlde 0.12 0 

Ki 670 0.17 1.1 0.03 0.03 

HE 670 0.33 4.08 4.84 0.05 0.07 1.9 

Ce Söhlde 8.3 2.4 3.4 0.92 

Fts 670 0.69 0.2 

Tab.26: Aus den Diffusionskoeffizienten D der Tab.25 nach den 
Gl. (15) und (16) berechnete Gesteinskapazitätsfaktoren 
und Verteilungskoeffizienten KO• 

Faßt man die Diffusionsversuchsanordnung als Batch-Versuch ohne Durch­

mischung auf, so lassen sich auch unter Verwendung von Gl.(2) Vertei­

lungskoeffizienten KO berechnen, wobei als Volumen der Radionuklid­

lösung der Inhalt beider Tanks (200 bzw. 220 an3
J und als Gesteinsmasse 
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20 g) angesetzt wird. oanach erge-
. Ma der Gesteinsplättchen (15-

die sse 3500 h die in Tab.27 zusanmen-
. h fur" eine versuchszeit von ca. ben SlC 

gestellten Werte. 

Probe 

RP 

Ek 

LE 

RhP 

HS 

LP 

Ki 

HE 

Ce 

Fts 

3 
KD (an g) 

Sr2+ 
+ 14-C Cs Wasser 

940 62 
söhlde 5.1 

0 3.3 
670 0 

120 
0 11 

670 450 
söhlde 2.2 640 

16 840 
0 670 130 

söhlde 5.1 240 

18 > 1000 
670 0 

45 
670 0 3.6 

420 
söhlde 17 540 

-
670 5.9 639 

. . K berechnet unter 
verteilungskDE;ffiz~enten ~~ung als Batch-Versuch 
Annahme der D1ffusionsanor d · esetzten 
nach Gl. (2) unter verwend~ htd!~ng 
Lösungsvolumina und dem Gewic 
Gesteinsplättchen. 

. Ende des Diffu-Radionukl idverteilungen zu 
Die in l\bb.21 bis 30 gezeigten . 't kein 

. . den meisten versuchen bei wei em 
sionsversuches zeigen, daß bei . Dah • nd die in Tab. 27 

. . ht worden ist. er si 
Sorptionsgleichgewicht erreic 2+ nd es+ kleiner 

-1 koeffizienten von Sr u 
zusanmengestellten verte1 ungs . h"tt lmaSchine er-

· t der Rotationssc u e 
als die aus den Batch-Versuchen mi . . Tab 27 weitaus 

nagegen zeigt 14-C in • 
mittelten Werte (s. Tab.lOb). . __ ,._,_. die Diffusions-

ff . • t n als in Tab.lOb, wv,.,,:i 
äßere Verteilungskoe izien e be fl"che 

gr . sbesonclere an der Probeno r a 
. ·gen daß sich 14-C in .• 

exper:unente zei , . . f d' Bildung einer veran-
. el:ois läßt vielleicht au ie . 

anreichert. Dieses Erg be fläche aufgrund eines chenU-
, Phase an der Probeno r 

derten karbondtischen . rwenaeten Grundwasser und der 
sehen Ungleichgewichtes zwischen dem ve 

Festkörperoberfläche schließen. 

1 

1 

\ 

1 

1 

\ 
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6. Wertung der Ergebnisse 

Der in Gl. (3) aufgezeigte zusamnenhang zwischen den in den Batch-Versu 

chen bestirrmten Sorptionskoeffizienten und den in den DJrchlaufsäulen­

versuchen bestirrmten Retardationsfaktoren ist nur für vollständig 

reversible Sorptionsvorgänge gültig. Bei der Untersuchung von Sorp­

tionsvorgän_Jen von Spaltprodukten bzw. Aktivierungsprodukten an natür­

lichen Sedinenten in natürlichen Grundwässern treten aber auch in 

grÖßerem Umfang Vorgänge auf, die im vorgegebenen Untersuchungszeitraun 

nicht reversibel sind. So werden in Batch-Versuchen oftmals deutliche 

Unterschiede zwischen Sorptions- und Desorptions-Gleichgewichts-Vertei­

lungskoeffizienten gefunden und in IX!rchlaufsäulenversuchen ist im 

allgemeinen die Wiedererhaltungsrate zwischen der eingesetzten Radionuk 

lidmenge und der im Säulenauslauf wiedererhaltenen Radionuklidmenge 

deutlich kleiner als 100%. Aus diesen Beobachtungen ergibt sich zusätz­

lich zu den unterschiedlichen hydraulischen Gegebenheiten der beiden 

Versuchsanordnungen, daß ein unmittelbarer Vergleich zwischen den Ergeb­

nissen der Batch-Versuche und denen der IX!rchlaufsäulenversuche im all­

gemeinen nicht niiglich ist. Während der IX!rchlaufsäulenversuch ein Maß 

für die Retardation der mit dem Grundwasser transportierten Radionuklide 

liefert, stellen die Ergel:oisse der Batch-Versuche nehr einen Gleichge­

wichtsfall dar, der einem Transport in einem stagnierendem Grundwasser 

entspricht. Darüberhinaus haben vorangegangene Untersuchungen gezeigt, 

daß die Sorptionsvorgänge in weit höherem Maß von der Radionuklidkonzen­

tration abhängig sind, als es nach Abschn. 5.2.3. zu schließen ist 

/LK-85/. 

6.1. Batch-Versuche 

Die Reprcxluzierbarkeit der gemessenen Sorptions- und Desorptions-Vertei­

lungskoeffizienten von±_ 10% Standardabweichung für die zerkleinerten 

Festgesteine und±_ 15% für die Quartärproben kann als gut bezeichnet 

werden. Sie zeigt zugleich die Hcrnogenität der Proben und die gleichblei­

bende zusamnensetzung der für die Untersuchungen abgewogenen Probenfrak­

tionen. 
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Die Einstellung der Verteilungsgleichgewichte, d.h. die Konstanz der 

Meßwerte der Verteilungskoeffizienten, war an den untersuchten Korn­

fraktionen in den meisten Fällen nach max. 150 herreicht. 

Die gemessenen Sorptions- und Desorptionsgleichgewichte zeigten sich mit 

Ausnanne des es+ als weitgehend unabhängig von der verwendeten Tracer­

konzentration. Eine potentielle Fehlerquelle für die Versuche mit 14-C 

ist der Fe-Gehalt der Grundwässer (insbesondere beim Wasser 670), der 

eine Veränderung des pH-Wertes und des Löslichkeitsproduktes zur Folge 

haben kann. Eine signifikante Verfälschung der Meßwerte ist jedoch durcl;l 

die starke PUfferwirkung der Gesteinsproben nicht zu erwarten. 

Die bei der Sorption von Kationen, z.B. von sr 2+ und es+, ofbnals 

beobachtete starke Beeinflussung der Meßwerte durch den Salzgehalt der 

Grundwässer tritt bei den Sorptionsexperimenten mit 14-C kaum auf. Dies 

läßt darauf schließen, daß die Sorption von 14-C im wesentlichen nicht 

durch die Ionenaustauschvorgänge erklärt werden kann. Den Grundwässern 

zugesetzte Ka11plexbildner (E!Jl'A) oder Tenside (LAS) beeinflussen in den 

gewählten Konzentrationsbereichen die Sorption der Radionuklide nicht 

merklich. 

Die Sorptions- und Desorptions-Gleichgewichts-verteilungskoeffizienten 

der untersuchten Radionuklide zeigten sich nur verhältnismäßig wenig ab­

hängig von den in den Versuchen eingesetzten Kornfraktionen, ol:Mohl in 

Batch-Ansätzen von gleichen Gesteinsmassen der Kornfraktionen < 0.2 nm, 

0.2-2 nm und 2-6 nm sich die Kornoberflächen etwa wie 100:5:1 verhal­

ten. Stünden für die Sorption überwiegend diese äußeren Cl:>erflächen zur 

Verfügung, so müßten auch die Sorptionswerte der untersuchten Radio­

nuklide für die einzelnen Kornfraktionen ein ähnliches Verhältnis zeigen. 

In den Batch-Versuchen wurde jedoch nur in Ausnatlnefällen eine Änderung 

der Sorptionswerte um mehr als den Faktor zwei gefunden, was mit den 

Ergetnissen der BEr-Messungen in Einklang steht (s. Tab.9). Dies kann als 

Hinweis darauf gedeutet werden, daß nicht nur die äußeren Korn­

oberflächen für die Sorptionsvorgänge eine Rolle spielen, sondern daß 

vielmehr auch die inneren Cl:>erflächen der untersuchten porösen Fest­

gesteine an den Sorptionsvorgängen teilnel:rnen. Danach hätte eine Ver­

kleinerung der KorngrÖßen durch Abrieb im Verlauf der Batch-Versuche 

keinen größeren Einfluß auf die Gleichgewichtskoeffizienten, da diese 

Werte sich sowohl durch Diffusion als auch durch Sorption an den durch 

Abrieb freigelegten Kornoberflächen einstellen würden. Dies gilt jedoch 

- 90 -

nur für ""r „ ,.,,., ose Festgesteine der Art wie sie 
Untersuchungen sind. Für "dichte" Kristalle 
andere Sorption= t ... ..,,,ese zmaßigkeiten /KL-85/. 

6•2• Durchlaufsäulenversuche 

Gegenstand der vorlieger 

z.B. SiO2 Sande gelten 

Die in Durchlaufsäulenversuche 
Anionen k'• n gemessenen Retardationsfaktoren der 

onnen zum Teil d eh • ur Anionenausschluß oder verur h sterischen Ausscl 
sac t sein. Dies folgt z.B. aus den 

all . Ergebnissen mit I-, welches 
gemeinen mindestens 50 schnell t . . . 

ransportiert wird wie d "•a Vergleichstracer" tr't•. er i eale 
i iiertes Wasser, aber denn h . . 

Sorption (ca 90% w·ed oc eine merkliche 
• i ererhaltungsrate) besitzt 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Bat • 
datior.sfaktoren insgesamt . . eh-Versuche zeigen die Retar-

eine deutlichere Abhäng" . 
suchten Kornfraktionen. Die mit bn hme i~ke1t von den unter 
Söhld a e nder Korngroße z B f'· Sr2+ i 
. e Wasser gefundenen höheren Retardationsfaktoren •• ur 
1n den E bn" spiegeln sich a 

rge issen der Batch-Versuche wider 
mu (s. Tab.lüb). Bei der Bes 

ng von Retardationsfaktoren kcmnen .ed h . . 
zum Tragen als be' d J oc die D1ffusionsvorgänge an, 

i en Batch-Versuchen. D' k" 
Sorption, Diffusion Rückdiff . ie inetischen Zusanmenhänge 

• us1on und Desorption d 0 _ 

während des Transpo t d . er nadionuklide 
r es urch die Säulen · d . 

geklärt /BS-83/. sin Jedoch erSt in Ansätzen 

6•3• Diffusionsversuche 

Bei allen Proben d 
. wur en nach wenigen Tagen bereits meßbare 

eingesetzten Radionuklide beobachtet D. Durchgänge 
.. .. • ies muß auf reine Diffusionsvor 

gange zuruckgefübrt werden, da an den für 
d die Diffusionsversuche ver-

wen eten Gesteinsplättchen weder vor noch 
könrnJ.· h nach den Versuchen (mit her-

ic en Hilfsmitteln) Risse oder 
Sprünge festgestellt werden konnte1 
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Außerdem 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 konnte bisher 

in den Auswertungen nicht berücksichtigt werden, da entsprechende Aus­

wertungSll'Odelle noch nicht zur Verfügung stehen. Die Vernachlässigurg der 

Abnahme der Ausgangskonzentration hat zur Folge, daß sich die in den 

Tab.25 und Tab.26 aufgelisteten Diffusionskonstanten D, Kapazitätsfak­

toren Cl. und Sorptionskoeffizienten KD als zu klein ergeben. 

Eine Berechnung von Verteilungskoeffizienten aus den Ergebnissen der 

Diffusionsexperimente, wobei die Diffusionsanordnung als Batch-Anordnung 

ohne Durchmischung aufgefaßt wird, lieferte zu kleine Werte, da überwie­

gend noch kein stationäres Sorptionsgleichgewicht in den Gesteins­

plättchen (Dicke ca. 9-10 nrn) erreicht wurde (s. Abb.21 bis Abb.30). 

Dieses versuchsergetnis zeigt auch, daß Batch-Versuche an der Gesteins­

fraktion 6-20 nrn nicht sinnvoll gewesen wären, da im Rahmen des Unter­

suchungsprogranrnes im Untersuchungszeitraum keine Gleichgewichtsein­

stellung zu erwarten ist. Die mittlere Eindringtiefe durch Diffusion 

beträgt für den Zeitraum der Batch-Versuche von ca. 150 h max. ca. 1 nm. 

Da die Lösung durch die Durchmischung im Batch-Versuch von allen Seiten 

Zutritt zu den Kornoberflächen hat, kann eine Eindringtiefe von max. 2 nm 

erreicht werden. 

6.4. Sorptionsdaten des Strontil.nns und cäsiums 

Die Sorptionsdaten von sr2+ und Cs+ zeigen eine starke Abhängigkeit 

van Salzgehalt der verwendeten Grundwässer, wobei jedcx::h auch in stark 

salinen Wässern stets ncx::h eine meßbare Sorption auftritt. 

Die Auswertung der Diffusionsversuche zeigt, daß ein Teil des Strontiums 

sehr schnell in die Sedimente diffundiert und sich in den Proben im 

allgemeinen relativ hanogen verteilt. 

Cäsium diffundiert ebenfalls verhältnismäßig schnell durch die 

untersuchten Gesteinsplättchen. Es wird jedcx::h im gering mineralisierten 

Söhlde Wasser überwiegend an der Oberfläche der untersuchten 

Gesteinsplättchen angereichert, während im salinen Wasser 670 eine 

haoogene Verteilung des Cäsiums in den Plättchen beobachtet wird. 

Offenbar begünstigt der hohe Salzgehalt dieses Wassers einen schnellen 

Transport in und durch die Gesteinsplättchen. 
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Die Sorptionswerte des Strontiums werden kaum durch den Trägergehalt 

~influßt. Erst eine Strontium-Konzentration von mehr als 10-4 mol/l 

führt zu einer Verringerung der Sorptionswerte oder zu einer Ausfällu, 

von SrS04 oder Sroo3• Dagegen zeigen sich die Sorptionswerte des 

Cäsiums stark van Trägergehalt abhängig. Sowohl Strontium als auch Cä! 

werden erwartungsgemäß /Cl-84//JJ-84/ kaum von Konplexbildnern und 
Tensiden in ihrem Sorptionsverhalten beeinflußt. 

6.5. Sorptionsdaten des Nickels 

Nickel wird an den meisten untersuchten Proben nahezu unabhängig vom 

Salzgehalt des Grundwassers sehr stark sorbiert Au=e~- h" 
• ..,, •=••uc.u iervon s 

die Proben Ki, Fts und Ek, welche signifikant hohe Schwefelwerte be-

sitzen. Der Schwefelgehalt führt zur Bildung von Nickelsulfid, welches 
kolloidal in Lösung bleibt und die Sorption erniedrigt. 

6.6. Sorptionsdaten des Iodids 

Alle ~tersuchten Sedimentproben zeigen relativ kleine ( < 0.4 cm3 /g) 

Sorptionswerte. Dies gilt insbesondere für die Untersuchungen, die im 

salinen Wasser 670 durchgeführt wurden. AuSJenamien hiervon sind die 

Sorptionswerte von 0, Ce, RP und LP in Söhlde Wassser. Die Ursache für 

die dort gemessenen relativ hohen Sorptionswerte kann jedoch nicht am 

Söhlde Wasser liegen, da nicht alle Versuche im Söhlde Wasser zu hohen 
Sorptionswerten des I- führten. Die Proben Ce, RP und LP besitzen 

signifikant geringe Gehalte an organischem Kohlenstoff (C ) und 

Schwefel (S) (s. Tab.2). Ob die hohen Sorptionswerte für ~~id auf diese 
geringen C - und S-Gehalt ·· k füh" org e zuruc ge rt werden können, bleibt 
zunächst ungeklärt. Auffallend ist jedcx::h, daß an diesen Proben auch 
relativ hohe Kd-Werte für 82-Br- gefunden wurden (s.Tab.14). 
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6. 7. Sorptionsda~ des Kohlenstoffs 

Bei den OW:chlaufsiulenversuch@n wurden für Proben rrit Söhlde Hasser 

gedrgere Aetardationsfaktoren als in sali,- Wasser gefl.lndl!n. Bei den 

Bat:ch-Versuchen wurde an allen untersuchten Gesteinsproben nahezu un­

abhän.Jig van Sal:1)13ehalt des Grundwassers ebenfalls relativ hohe Sorp­

tionswerte gefunden. Diese Werte werden auch von eventuell ill Gcundwasser 

vorhandenen Koq>le>cbildnern oder Tensiden nicht beeinfllßt. Die ~r­

tung der Oiffusionsversuche zeigt :i:tneist eine starke Anreicherung des in 

den versuchen eirgesetzten 14-C llll den Cberfüichen der Gesteinsproben so­

wohl auf der Seite des aktiven als auch des inaktiven Tanks. Dies könnte 

vielleicht durch die Bil~ einer neuen karbonatischen Phase an der 

Cberfläche der Proben oder durch die Einlageruß_J in das bestehende 

Kristallgitter verursacht werden. 

7. Geplante Weiterarbei t und offene Fragen 

Die Versuche werden in ihren wesentlichen Grundzügen an weiteren Proben 

foct9esetzt . Änderungen werden an der Durchfübrung der Diffusionsversuche 

vorgenonrnen. Bier werden d ie Gesteinsproben bei gleicher Dielte in ihrer 

Fläche wesentlich reduziert. Von dieser Äoderung wird eine geri~re 

Abnatme der Ausgan,Jsaktivität und somit eine Verbessecurg in der Auswert­

barkeit der Versuche erhofft. Ferner sind Clurehlaufsäulenversuche ge­

plant, bei denen die gefüllten Säulen über Monate mit Gnmdwasser durch­

stränt werden, ehe Sorptionsversuche mit Raclionukliden (insbesondere 

14-C) durchgeführt werden. Ziel d ieser Versuche ist es ein chemisches 

Gleichgewicht zwischen den eingesetzten Grundwasser und den Sediment­

proben zu erre ichen. Beim Vergleich von Sorptionsexperimenten an frisch 

gefüllten Säulen und im chemischen Gleich:]ewicht befindlichen Säulen 

lassen sich rroglicherweise Aussac:ien über die BildunJ und die Sorptions­

eigenschaften karbonatischer Phasen auf die Sorption von 14-C gewimen. 
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Die Untersuchungen wurden durchgeführt im Auftrag de 
Tecm· r Physikalisch-

tSChen Bundesanstalt, Braunschweig (Pm). 

Am Zustandekaime d · n es Berichts waren beteiligt: 

it der wissenschaftlich 

des Manuskriptes. 

bei der e><per irnentellen Durchführung uni 

und Di f fusionsversuche sowie bei der Herstellunr 

mit der experimentellen Durchführung und Set 
ung der D.Jrchlaufsäulenversuche. t 

Für krit i sehe Diskussi onen wird den Herren Dipl -I 
. --- . ng. Dtpl.-Olem. - IC'rzlich gedankt. 

und 
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