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2usammenf assung

Die durchgefiihrten Untersuchungen dienen der Beschrelbung des Transportes
von Radlonukiiden aus dem geplanten Endlager fir radloaktive Abfille in
der Schachtanlage Konrad zur Blosphare. Hierzu wurden in Laborexperimen-

ten an zerklelnerten Festgestelinsproben aus der Bohrung K 101 Durchlauf-
2-
3
unter Verwendung von natirlichen oder nach analytischen Daten erstellten

- + ~
saulen-, Batch— und Diffuslonsversuche mit Cs , I und CO

Grundwassern durchgefiihrt. Zum besseren Verglelch der in dlesem Unter-
suchungsprogramm experimentell gewonnenen Daten mit denen aus vorangegan-—
genen Arbelten /KL-85b/ wurde zus3dtzlich bei einigen Experimenten srz*
und Rb’ eingesetzt. Die Brgebnisse zelgen, daB fir den Transport der
Radlonuklide durch dle untersuchten Festgesteine mit elner Verzogerung im
Verglelch zum stromenden Grundwasser zu rechnen ist deren Grofle durch die
Art der elngesetzten Festgestelnsproben und den Salzgehalt des zugehori-
gen Grundwassers bestimmt wlird. Andere Versuchsparameter wie Temperatur,
Komplexblldner oder Sauregehalt der Grundwasser zelgen Im allgemeinen nur
elnen untergeordneten EinfluB. Der HinfluB der Radlonuklldkonzentration
auf dle Lage der Sorptionsgleichqewichte wird in erster N3herung gut
durch dle FREUNDLICH-Isotherme beschrieben, wogegen eline Auswertung der
Versuchsergebnisse unter Anwendung der LANGMUIR-Isotherme nicht zu sinn-
vollen Brgebnissen fiihrt. Genaue Untersuchungen der Sorptionskinetik
ergaben, dafl diese durch mindestens zwel unabhangige vorgange bestimmt
wird, namlich durch elne sehr schnelle Reaktion, der dle lonen-/Isotopen-
austauschvorgange zugeordnet werden konnen, und einen erheblich lang-
sameren Vorgang, der durch die Diffusion der Nuklide 1ln dle pordse Korn-
matrix verursacht wird. Dle Hrgebnlsse der Diffusionsexperimente lassen
darauf schlieBen, daf selbst fGr idbllcherwelse nur gering sorblerende
Ionen in den untersuchten porosen Festgestelnen mit elner verzogerten

Ausbreltung gerechnet werden kann.
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1. Aufgabenstellunq

Dle am GSF-Instltut fir Radlohydrometrle durchgefuhrten Arbelten sollen
fehlende Kenntnisse tber dle Wanderung von Radionukliden 1n tieferen
Grundwasserlelitern des Standortes Konrad erganzen. Hlerzu sollte das
Sorptionsverhalten von radlocaktivem I_. CS' und Cog- an zerklel-

nerten Festgestelpen aus der Umgebung des geplanten &ndlagers unter
wassergesattigten Bedlngungen untersucht werden. Zum besseren Verglelch
der gewonnenen Daten mit berelts vorliegenden Ergebnlssen aus 3hnllchen
Untersuchungsprogrammen wurden 1n elinzelnen Bxperimenten zusatzllch dle
ebenfalls Im radloaktiven Abfail enthaltenen Radionukllide Srz* und

Rb’ eingesetzt. Perner wurden Durchlaufsaulenversuche an elnem nicht-
bindigen quartadren Sand aus dem Untersuchungsprogramm Konrad I (s.
/XL-85b/) fortgefihrt.

2. Probenauswahl

pile Auswahl der Proben erfolgte durch Vertreter der Bundesanstalt fur
Geowlssenschaften und Rohstoffe (BGR), Hannover, unter Mitwirkung der
Physikallsch-Technlischen Bundesanstalt (PTB), Braunschweig, und der
TU-Clausthal-Zellerfeld. Ausschlaggebend fir dle Probenauswahl waren ihre

standortspezifische Bedeutung und lhr Erhaltungszustand. Die Proben wurden

- als ca. 10 cm Bohrkerne fur Diffusionsversuche,

- gebrochen und trocken gesiebt 1n elner Fraktlon von 2-6 mm zur Durch-
fihrung von Durchlaufsaulenversuchen und

- gebrochen und trocken gesiebt in elner Fraktlion von < 2 mm zur Durch-

fihrung von Batch-Versuchen
angeliefert (ausgenommen Probe S 8, von der nur eln Bohrkern vorlag).

In Abb_1 st der geologische Aufbau des geplanten Endlagerstandortes
"Konrad 2" sowle dle Lage der Bohrung K 101 dargestellt.
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2.1 Charakterisierunq der Gestelnsproben

In Tab.l sind die Entnahmetiefen und die Stratigqraphle der Gestelnsproben

S 1 - S 10 der Bohrung K 101 sowle verglelchbare Proben aus dem vorausqge—

gangenen Untersuchungsprogramm "Konrad I® /KL-85b/ zusammengestellt.

Probe| Bntnahmet jefe Stratlqraphle Verglelichbare Proben aus

fm}. dem Untersuchungsprogramm
*Konrad I°*

s1 110.9-111.7 {Oberkrelde, Turon Lamarkl Planer, Rot Planer

S 2 195-205 Oberkreide, Cenoman Cencman, Rhotomagenesls pPlaner]

s 3 308.5-310.1 Junterkreide, Alb -

S 4 422.8-423.2 [Unterkrelde, Unter Alb -

SS 456.4-457.9 [Hilssandsteln -

S 6 572.9-573.7 jHauterive -

s 7 902.8-906.3 |u. Cornbrash Cornbrash

s 8 892.6-893.1 ]Jo. Cornbrash Cornbrash

S 9 936.6-938.3 |Ober-Bajocium -

S 10 | 1000 m Sohle |Kimmeridge Kimmerldge

Tab.l: Bntnahmetiefen und Stratigraphle der 10 Gestelnsproben S 1 - S 10
der Bohrung K 101 sowle verglelchbare Proben aus dem Unter-
suchungsprogramm *Konrad I* /KL-85b/.

Dle Brmittlung von Gestelnsparameter erfolgte im Auftrag der PTB an der

TU—Clausthal-Zellerfeld /CZ-85/. In Tab.2 sind dle Brgebnisse fir die

analytisch ermittelten Gehaite an karbonatischem und organischem Kohlen-

stoff sowle fur Poroslitat, Dichte und Permeabllitat zusammenge-

stellt.
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Probe Gehalt Porositat Dichte Permeablilitat]
- | Karbonat} C-org

Gew.\ Gew.\ Y [g/cm3} {mD}
s 1 55.5 <0.1 14.7 2.31 2.3 1072
s 2 50.8 <0.1 8.1 2.46 1.8 1074
s 3 12.1 0.4 18.1 2.18 4.4 1072
S 4 <0.1 0.6 20.3 2.15 9.5 1074
$S 1.1 <0.1 34.1 1.75 1400
S 6 12.4 1.0 14.8 2.29 1 1072
s 7/1 18.3 0.3 5.5 2.54 7 1075
s 1/2 6.0 0.6 9.9 2.39 4 1073
s 7/3 15.7 0.4 6.6 2.59 3 1073
s 8 29.7 0.1 1.9 2.70 5 1073
s 9 15.1 0.4 5.7 2.52 3.7 1073
s 10 50.8 0.2 3.0 2.63 1 1073

Tab.2: Dle analytlisch ermittelten Gehalte an karbonatischem und organl-
schem Kohlenstoff sowle dle Porositdt, Dichte und Permeabilitat
der Proben S 1- S 10 (nach /Cz-85/).

Die spezifischen Oberflachen der Proben wurden im Auftrag der PTB.
Braunschwelg, am staatlichen Forschungsinstitut fir Geochemle, Bamberg,
durch Adsorption von Stickstoff (BET-Methode) bestimmt /MH-85/. Dle

gemessenen Obecrflachen sind in Tab.3 zusammengestellt.

Probe spez. Oberflache
(m2/g]
s 1 3.98 ¢ 0.3
s 2 8.31 + 0.3
s 3 31.02 + 0.9
s 4 36.49 + 1.8
sS5S 7.16 ¢ 0.3
S 6 21.85 ¢+ 0.3
s 7 12.83 + 0.0l
s 8 2.34 + 0.01
s 9 31.44 ¢ 0.1
s 10 13.73 ¢ 0.2

Tab.3: Spezifische Oberflichen der Festgestelnsproben, gemessen durch
Stickstoffadsorption (BET-Methode) /MH-85/.
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2.2 Charakterisierunq der Grundwasser sowle Zuordnunqg der Wasser- und

Gestelnsproben

Die Untersuchungen wurden mit drel natiirlichen Wasserproben (Séhlde,
Hils, Ort 300) und elnem nach analytischen Angaben erstellten Modell-
wasser (MW S 2) durchgefihrt.

Die Tab.4 enthdlt dle vorllegenden analytischen Angaben zu den Wissern

sowle dle zZuordnung der Wasser- und Gesteinsproben.

Wasser-Probe

Gehalt S6hlde MW S 2 Hils ort 300
pH 6.5 7.2 S.4 5.99
6 (ps/cm) 860 3280 163000 168000
gh (mv) +183 +145 +110 -
Lit (mg/ 1) 0.02 - 1.5 3.37
Nat (mg/1) 17 585 52300 61778.4
x* (mg/1) 4.7 8.9 150 285.6
rb* (mg/1) 0.005 ~ <1.0 -
cst {mg/1) {<0.005 - - -
Mg2* (mg/1) 12 21 1300 2280.3
ca2t (mg/1) 142 130 4450 11349
srit (mg/1) 4.4 - 460 486 .8
palt (mg/1) 0.0)5 - - 0.8
Feﬂts (mg/1) 0.02 3.7 18 73.9
Al (mg/1) 6.007 - - 3.2
NH (mg/1) 0.02 - <l.0 -
Mp2t (mg/1) 0.004 0.3 1.0 -
NO3 (mg/1) 9.3 3 - -

4 (mg/1) 0.19 ~ <i.0 -

c1- (mg/1) 46.9 888 .| 94500 117326.5
Br- (mg/1) 0.08 - 265 652.6
I~ (mg/1) 0.002 - 8.5 63.5

- (mg/1) 158.4 85 313 599.9
POy~ (mg/1) 0.0 - <0.01 -

- (mg/1) 0.86 - 42 53.4
HCO3 (mg/1) 174.5 473 91 60.4
s10p (mg/1) 17.4 - - 5.5
COP¢ . (mg/1) - - - 130.1

zugeordnete sl S2 S3, sS4 s6, s7, s8,
Festeinsprohe sS S9, slo0

Tab.4: Analytische Zusammensetzung der fiOr die Untersuchungen elngesetzten
Wasser sowie dle den Wassern zugeordneten Gestelnsproben.
§ = elektrolrtlsche Leltfahigkeit; Eh = Redoxpotentlal
~ = kelne Angaben vorhanden
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3. Grundlagen

Der Transport von Wasserinhaltsstoffen (z.B. Radlonukliden) durch das
stromende Grundwasser kann durch Wechselwlrkung dieser Inhaltsstoffe am
Korngerist des durchstromten Medlums sowie durch Diffusion in dle Korn-
matrix und Haftwasserantelile verzdgert werden. Die Verzdgerung des gelo-
sten Stoffes wlrd durch den Retardationsfaktor Rf (Verzdgerungsfaktor)
beschrieben, der slch aus dem Verhaltnis der mittleren Abstandsgeschwin-
digkeit va des Wassers und der mittleren Transportgeschwindigkeit Ve

des gelosten Stoffes ergibt:

REf = va/vL . )

Im Fall der Reversibllltat wird zur Beschreibung der Sorption der Vertel-
lungskoeffizient Kd verwendet. Er ist als das Verhaltnls der Aktivitat
elnes Radlonuklilds (cs). sorbiert am pordsen Medlum und bezogen auf
dessen Masse m (g), und der Aktivitit des Radlonuklids (cx) in der

Losung, bezogen auf deren Volumen Vv (cmj). definlert:

K4 =

31<

= (em’/g) . (2)

Zwischen dem Retardationsfaktor Rf und dem Vertellungskoefflzlent xd

besteht in N3herung dle Bezlehung:

} = Trockenraumdichte des pordsen Medlums
n = totale Porosltat des porosen Medliums



- 17 -

4. Versuchsdurchfihrung

4.1 Auswahl der Tracer und Radionuklide

Die Bestlimmung der Sorptlonsdaten erfolgte unter Verwendung

der in Tab.5 zusammengestellten Radionuklide.

Ladionuklld Halbwertszelt|Nachwels chem. Form spezifische
strahlung Aktivitat
131-1 8.1 d 14 Naf 5-20 Ci/m
134-Cs 2.07 a y cscl 1-10 Cci/g
85-Sr 60 d 14 SrCly 0.2-5 C1/ng]
86-Rb 18.7 d y RDC1 1-8 Cl/g
14-C 5710 a il Nay00y 0.5 Ci/g
I-H 12.4 a B H0 1 ci/g
82-Br 36.0 h y NH4Br 1.7 ci/g

Tab.5: Zusammenstellung der in den S3ulen- und Batch-Versuchen verwen-
deten Radionuklide (1 C1l = 3.7 R10 Bq).

4.2 strahlungsmeBanordnungen

ple Gamma-Strahlung von 131-1, 85-Sr, 134-Cs, B6-Rb und 82-Br wurde }.a.
mit Halblelterdetektoren In Verbindung mit Vielkanalanalysatoren gemessen.
Der Nachwels der Beta-Strahlung des 14-C und 3-H ecrfolgte 1n ublichen

FliUssligkeltsszintillations-Spektrometern.

4.3 Slebversuche

Die Kornkenngro@en der zerklelnerten Festgestelne der Kornung 2-6 mm und
des nlchtbindigen quartaren Sandes wurden durch Slebvecrsuche bestimmt.
Hlerzu wurde das trocken eingewogene zerkleinerte Festgestelin bzw. der
sand durch Priufsliebe verschledener Maschenwelte geschlammt bzw. geslebt

(s. Abschn. S5.1).
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4.4 Batch-Versuche

4.4.1 Allgemeine methodische Bemerkungen

Zlel der Batch-Versuche ist dle Bestinmung der Vertellungskoeffizlenten
Kd. Hierzu wird die Gleichgewichtskonzentrations- bzw. -aktivitatsver-
tellung elnes Radlonuklides zwischen der zerkleinerten Festgestelinsprobe
mit bekanntem Trockengewlicht und einer L3sung mit bekanntem Volunen
ermittelt (s. G1.(2)). Dle Bestimmung der Aktivitat g des an der Fest-
gestelinsprobe sorbierten Radionuklids erfolgt dabel 1ndirekt aus der
Aktivitatskonzentration <o der Ausgangslosung und der Aktivitatskonzen-—
tration 1 der Gleichgewlchtslosung nach:

c_=c_ ~-c, . (4)

Definitlonsgemall setzt der Kd-Wert elne vollstandig reversible Sorption
der Radionuklide am Festgestein voraus. Zur Uberprafung dleser Annahme
wurden Sorptlonskoeffizienten (Rs) und Desorptionskoefflzienten (Rd)
bestimmt. Hlerzu wird nach Einstellung des Sorptionsgleichgewichts 80 %
der Glelichgewlichtsldsung gegen inaktive Ausgangslésung ausgetauscht und
der Batch-Versuch bls zur €instellung des Desorptionsgleichgewichtes
fortgefihrt.

4.4.2 purchfihrung der Batch-Versuche

Die Versuche wurden Im allgemelnem unter Verwendung von Rotatlonsschut-
telmaschinen durchgefirt. Die Phasentrennung der Batch-Ansitze erfolgte
normalerwelse durch Zentrifugation. EBlne Abschatzung der Trennlelstung
der verwendeten Laborzentrifuge (Fa. Christ, Osterrode, Typ Sigma 3) 1agt
elne Separlerung von Tellchen mit dem Durchmesser > 0.1 pm innerhalb von
30 min aus der LOsung erwarten. Die Bestimmung der Temperaturabhanglgkelit
der Ssorptionsgleichgewichtskoefflzienten wurde unter Verwendung einer
temperlerbaren Umlaufsdulenanordnung mit elner kontinulerlichen ¥llitra-

tion durch 0.8 pm Millipore-Fllter durchgefihrt (s.a. /KL-85a/, /XL-85b/).
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4.4.23 Versuchsproqramm

Das Versuchsprogramm wurde so ausgelegt, daf neben der Bestimmung der
Sorptions- und Desorptlonskoefflzienten auch Beltrage zu folgenden Tell~

aufgaben gelelstet werden konnten:

- Untersuchung des zeltlichen Verlaufs der Einstellung der Sorptions-
und Deserptlionsglelchgewlichte.

- Brmittlung des Einflusses der Konzentratlon von Tragerionen der ver-
wendeten Radlonuklide auf die Lage der Sorptions- und Desorptions-
gleichgewlichte.

- Ermittiung des Binflusses von Komplexbildnern (z.B. RDTA) auf dle
Sorptions- und Desorptionsgleichgewichte.

- gErmittlung des Einflusses des in den Batch-Versuchen eingesetzten
Hassen-Volumen-Verh3dltnisses auf dle Sorptlions- und Desorptions-
gleichgewichte der Radlonuklide.

- 8rmittiung des Einflusses von zugesetzter Sdure auf dle Lage der
Sorptionsqlelichgewichte und auf den pH-Wert des Grundwassers.

- Brmittlung des Eilnflusses der Temperatur auf die Lage der Sorptlons-—
glelchgewichte.
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4.5 Durchlaufsdulenversuche

Xiel der Durchlaufsaulenversuche ist dle Bestimmung von Retardatlionsfak-
toren und Wiedererhaltungsraten der Radionuklide 1in den zu untersuchenden
Materiallen. Hlerzu wird der Transport von ldealen Tracern mit dem der

Radlonuklide fir Fllefigeschwindigkeiten von ca. 7- 10-‘ cn/s verqlichen.

4.5.1 versuchsaufbau

Die experimentelle Durchfithrung der Durchlaufsaulenversuche (s. /XL-85a/,
/XL-85b/) wurde durch die zur Verfilgung stehenden gderingen Material- und
Vassermengen sowle durch den Untersuchungszeitraum von max. 9 Honaten
mitbestimmt. Fur die Versuche wurden daher verhaltnismaglqg kleine Plexi-
glassaulen mit S50 mm Durchmesser und 500 mm Linge verwendet.

4.5.2 Binbau der Materiallen

Dle zerklelnerten Festgesteline wurden in dunnen Schichten von ca. 1 cm
unter Wasser in die Saulen eingegeben und durch lelchtes Klopfen mit
einen Gummihammer an der AuBenselte der Saule verdichtet. Der nichtbin-
dige quartdre Sand (Qs) aus dem Untersuchungsprogramm Konrad I (s. a.
/KL~85b/) wurde unter Wasser In dinnen Schichten von 1 cm eingegeben und
nachfolgend mit elnem Rundstab verdichtet. Dle so entstandene Lagerung
erwles slich dber dle gesamte Versuchszelt (ca. 6 Monate) hinweg als
stabil.
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4.5.3 MeGqrigen
Folgende MeBgroGen wurden eingestellt bzw. bestimmt:

die totale Porositat n aus dem S3ulenvolumen Vs und dem wahrend des

Binbaus des Materials In dle S3ulen aufgefilliten Wasservolumen V:
v
n v (8)

- die Trockenraumdichte p durch die in das Sdulenvolumen v, einge-

brachte Gestelnsmasse m
m
14 v ' (9)

- dle Flltergeschwindigkeit v_ in den Saulen,

£

ve = 2-10—. cm/s,

~ dle Temperatur T des verwendeten Wassers (T = 21°C),

- dle elektrolytische Leltfahigkeit, die pH- und Eh-Werte sowle dle
Dichte des verwendeten Wassers vor dem Sauleneinlauf und nach dem

S3ulenauslauf,

~ die Abstands (va)— und die Transport (vt)—Geschwlndlgkelt aus der
am Saulenauslauf registrierten Konzentration-zelt-vVertellung des Radlo-

nukllds bzw. aus der am Versuchsende registrierten Konzentratlon-Orts-

Vertellung und

- dle Wledererhaltungsrate ¥ aus der Aktivitat A des zugegebenen Radlo-
nukllds Im Verhdltnlis zur Aktivitat A, des im Saulenauslauf gemes-

senen Radlonuklids

W = e (10)
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4.5.4 Versuchsproqramn

Fir die Untersuchungen an den zerklelnerten Festgestelnen und am nicht-
bindlgen quartaren Sand wurden sechs Durchlaufs3ulen aufgebaut, welche
zur EBinstellung elnes konstanten Korngderiistes zundchst fur zwel Wochen
mit den entsprechenden Wassern durchstromt wurden. AnschileBend erfolgte
die Bestimmung der Retardatlionsfaktoren und Wiedererhaltungsraten der
Radlonukllde 131-1°, 85-sr2 7. dte 1n

chemlischen Mengen <ll)_6 mol auf dle Saulen aufgegeben wurden. Folgende

. 13a-cs’ und 14-00
drel Me@relhen wurden durchgefiuhrt:

MeBrelhe 1: Vergleich der Referenztracer 3-HHO und 82-8Br
Mefireihe 2: Sorptionsversuche mit ll—CDi—
82-8r .

MeBrelhe 3: Sorptionsversuche mit 131-1 , 85-Sr

im Vergleich zum Tracer

2* und 134-cs' 1n

Vergleich zum Tracer 3-HHO.
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4.6 Diffuslonsversuche

4.6.1 Allgemeine methodische Bemerkungen

Zlel der Diffusionsversuche 1st die Bestimmung der Geschwindigkelt und
der Menge, mit welcher dile untersuchten Radionukllde In feste Gestelne
elndringen. In Anlehnung an dle Versuchsdurchfithrung anderer Arbelts-
gruppen /KS-82/ wurden Gestelinsplattchen zwischen zwel mit Grundwasser
gefiillte Tanks von je 100 cm3 Inhalt gebracht, von denen der eine Tank
die Radlonuklide enthalt (aktlver Tank). AnschlieBend wurden die zelt-
1ichen Anderungen der Aktivitatskonzentrationen belder Tanks registriert.
Unter der Voraussetzung, daf sich dle Anfangskonzentration der Radlo-
nuklide im aktiven Tank nicht wesentlich verandert, ergibt sich der

Diffuslonskoeffizient D nach /CJ-75/ zu:

(cmi/s) . an

volumen eines Probengefifies (cm3)

Fliche der Gesteinsprobe (cm?)

Dicke der Gesteinsprobe (cm)

Radlonuklidkonzentration zu Versuchsbeginn (Bq/cm3)
Radlonuklidkonzentration im Inaktiven Tank nach der Zeit t' bzw.
t* (Bg/cmd)

nemg
Q
I

Ct

Elne Berechnung von Vertellungskoefflizlenten, wie sle unter Anwendung von
Gl. (11) theoretisch moglich ware, wird aufgrund von Unstetigkeiten in
der Vertellung der Radionukllide innerhalb der Gesteinsplattchen als nicht
sinnvoll erachtet (s. Abb.16-25).

4.6.2 versuchsdurchfithrung

Zur Herstellung der Gestelnsplattchen wurden senkrecht aus den Stirn-
flachen der angelleferten Bohrkerpe klelnere Kerne mit ca. 15 mm Durch-

messer gebohrt, welche in ca. 10 mm dlcke Schelben zerschnitten wurden.
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In Abb.2 ist schematisch der Aufbau der verwendeten Versuchsanordnung
dargestellt. Die belden Tanks (je 100 cm] Inhalt) bestehen aus klarem
PVC, die beiden Abschliufplatten und dle Trennwand zwlschen den Tanks aus
grauem PVC. Die Trennwand zwlschen den Tanks enthalt eine Bohrung von

17 mm Durchmesser, in welche das Gesteinspldttchen mit Sllikonkleber
(Wacker E-43) elngeklebt wurde. In einer Testreihe mit handelsiblichen
Kiebern, erwies sich der verwendete Sillkonkleber hinsichtlich seiper
Klebeelgenschaften und seines Sorptlonsvermogens beziiglich der verwende-
ten Radlonuklide als bester Kompromif.

Oftnung fir Probeentnahme

Gesteinsprobe

Grundwasser —

Kammern

Abb.2: Schematische Darstellung der verwendeten Diffusionsanordnung.

Vor Beginn der Diffusionsversuche wurden Flache, volumen, Trockengewlcht
und Dichte der Gestelnsplattchen bestimmt. Bine weltere Wagung der Ge-
stelnsplattchen zur Ermittlung der Porositat erfolgte nach einwochlger
wassersdttiqung im Vakuum.

Aus me@technischen Grinden wurden dgetrennte Versuche fiur dle ) -Strahler
131-1 . 85-sc>', 134-cs', 85-rb' und fiir den B-Strahler

14 -(:Og- durchgefihrt .
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Nach Abschlu8 der Versuche wurden dle Gestelnsplattchen aus den Kammern
ausgebaut und stufenwelse in Schichten von ca. 1.25% mm aufgebohrt. Der
Bohrstaub wurde gesammelit und dJder Gehalt an Radionukliden bestimmt. Nach
Normierung der Meflergebnlisse (Konzentration der Radlonukllde pro g Bohr-
staub, Konzentration der Radlonuklide In den beiden Tanks am Ende der
Versuche) erhalt man eine relative Ortsvertellung der Radlonuklide in den
Plattchen.
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S. #8rqebnisse

5.1 Brqebnisse der Slebversuche an den in bDurchlaufsaulen elngesetzten
Materiallen

Die zerklelnerten Festgestelne der KSrnung 2-6 mm enthielten Pelnkornbe-
standtelle, die verhaltnismagig fest auf der Oberflache der groBeren Kor-—
ner hafteten. Dieser Felnkornanteil 138t sich nicht durch Pregluft besel-
tigen. Der Kontakt der Materlallen mit Wasser fihrt zu elner Zersplit-
terung der Korner. Dleser Bffekt verstarkt sich beil mechanischer Bean-
spruchung z.B. beim Verdichten des Materlals In der S3ule und bel Sleb-
versuchen mit hoher Slebfrequenz.

Zur Ermittlung der bel den purchlaufsaulenversuchen vorlliegenden Kérnun-
gen wurden daher dle Kornkenngrofien durch Schlammung (ohne Schutteln)
bestimmt. Dabel wurden je 500 g Material fir rund 1 h mit ca. 10 1 des
zugehdrigen Wassers durch eilnen Slebsatz gespilt. Die durch diese Schlam-
mung bestimmten Kornkenngrofien der zerklelnerten Festgestelne sind in
Tab.6 zusammengestellt. Dle 1n Abb.3 dargestellten Slebkurven dirften
damit dem Kornungszustand der in den Durchlaufsaulen elngebauten zer-
kleinerten Festgestelne entsprechen (s.a. /KL-85b/).

Bbenfalls in Abb.3 bzw. Tab.6 enthalten sind dle Siebkurven bzw. dle
Xornkenngrofen fir den nichtbindigen quartaren Sand, welche durch

Trockensiebung bestimmt wurden.

Aus Tab.6 folgt, daB die in SiBwasser untersuchten Materlalien (S 1, S 2
und Qs) In den Durchlaufsaulenversuchen als Quasi-Rinkornmateriallen
(kleiner UnglelchfSrmigkelitsgrad) vorliegen. Dagegen welsen dle in sall-
nen Wassern untersuchten Materlallen (S 3, S 4 und S 10) elnen groflen
Unterkornantell auf, was auf elne geringe mechanische Stabilitat der

Materlalien hindeutet.
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Probe Entnahme- dyo dgg uy
tiefe [m) [mm) fmm)

s 1 108.8-115.8 2.1 5.3 2.9
s 2 202-205 2.0 5.5 3.0
s 3 308.5-310.1 | <0.06 4.8 >90
S 4 419.8-423.6 | <0.06 1.4 >50
S 10 | 1000m Sohle-| 0.06 1.6 70
gs 0.12 0.29 2.7

Kornkenngrofien der in Durchlaufs3ulen elngesetzten zerklelnerten
Pestgesteine S 1, S 2, S 3, S 4 und S 10 sowle des nichtbindigen
quartaren Sandes Qs.
dyo = wirksamer Korndurchmeser
dgg = mittlerer Xorndurchmesser

= Ungleichfdrmigkeitsgrad
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Abb.3: Slebkurven der 1n Durchlaufsdulenversuchen eingesetzten zerkjelnerten
Gestelnsproben der Kornung 2-6 mm.
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Zeitliche Einstellung der relativen Sorptions- und Desorptions-
Gleichgewichte (c/cy) von 131-17, 85-Sr<* und 134-Cst,
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5$.2.2 sorptions- und Desorptionsqlelchqewichtskoeffizienten

Die ermittelten Sorptions- und Desorptions-Gleichgewichtskoeffizlenten
sowle die 1m Sorptionsglelchgewlichtswasser gemessenen pH- und 6

(elektrolytische Leitf3dhigkeit)-werte sind in Tab.7 zusammengestellt.

Probe |Wasser [Gleichgewlichts- Rs [cm3/q) Rd {cm3/q)
pH |6 [ps/cm) 1~ | cst - I~ jcst | o0
S 1 |sohlde [7.8 1050 2.0 610 5.5 12 820 i1
S 2 MW S 2 (7.7 5000 8.8 600 1.6 30 790 3.9
S 3 |Hils 7.5 134000 0.03 55 53 0.1 63 55
S 4 |Hils 7.4 138000 0.03 77 2.5 1.0 14 2.9
S S |Hlls 7.3 136000 0.05 11 0.9 0.5 90 S.1
S 6 |ort 300|6.7 150000 0.0% 28 14 0.0 33 39
S 7 |ort 300}(6.8 147000 0.0 16 8.1 0.3 21 19
S 9 |ort 300{6.2 139000 ag.l1 40 12 0.5 42 16
S10 jort 300}(6.5 142000 0.1 25 14 0.8 26 17

Tab.7: Sorptions (Rs)- und Desorptions (Rd)- Glelchgewlchtskoefflzienten
von 131-17, 134-Cs* und 14-CO{~ sowie dle im Sorptions-
gleichgewicht gemessenen pH- und 6 (elektrolytische Leltfahig-
kelt)-werte.

2_

5.2.3 Sorptionsdaten des ll—CD3

Im allgemeinen erfolgt die Bestimmung der Sorptions- und Desorptions-
koeffizienten durch den Bezug der Aktivitat der Glejchgewlchtslosungen
auf die Aktivitat der Ausgangslosung, wobel aus der relativen Abnahme der
Aktivitat der Vertellungskoeffizient berechnet wird.

Dieses Verfahren fithrt bel den Versuchen mit l!—CDi_ zu elnem erheb-
lichen Fehler. Die Ursache hlerfir ist der sehr rasche Austausch von

H—(X)z_ aus der Losung mit dem CO

3 der Luft bzw. dle Abgabe von

2
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5.2 Batch-Versuche

5.2.1 zZeitliche Binstellung der Sorptions- und Desorptionsqleichgewichte

Die zeitllche Hinstellung der Sorptions (Rs)- und Desorptions (Rd)-

Glelchgewlchtskoeffizienten an den Proben S 1, S 3, S 6, S 7 1st in Abb.4
und Abb.S dargestellt. Zur Ermittlung der Geschwindlgkeitskonstanten des
Sorptions~- und Desorptlonsvorgangs erfolgten die Messungen an den Proben

S 6 und S 7 In erheblich kilrzeren zeitiichen Abstanden.
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Zeltliche Binstellung der Sorptions (Rs)- und Desorptions (Rd)-

koeffizlienten von 131-I-, 134-Cs* und lﬂ—co‘}‘. gemessen
an den Proben S1/S6hlde und S3/Hils.
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ll—cuz an die Schutzgasaumosphare. Dle Abgabe von l!—c0§

Losung 1st u.a. abhangig vom pH-Wert, der Ionenstarke und der Temperatur

aus der

der Losung. Um dlese Binfluffaktoren zu eliminleren, wurden parallel zu
den Batch-Versuchen eln Rohrchen mit der l(ﬂDD§‘ Ausgangslosung,

jedoch ohne zerklelnertes Pestgesteln mitgeschiittelt. Alle Mefwerte der
Batch-Probe wurden zur Auswertung auf dle Aktivitit dleser verglelchs-
probe bezogen, wobel vorausgesetzt ist, daf Batch-Probe und Vergleichs-
16sung das qleiche chemische und physikallsche Verhalten hinsichtlich des
Kohlenstoffhaushalts zeigen. In Abb.6 1st der Unterschled 1n den Sorp-~
tionskoeffizlenten der Proben S 1 und S 3, bezogen auf dile Ausgangslosung

(A) und bezogen auf dle Vergleichsldsung (V), dargestellt.

Rs $1/SOEHLOE Rs SI/MILS
kmg) g
a:=A 0:=A
o=V az=V
g-—29-a0 gaoa-—0Ca
/
1€+01 /n/u 102 -0

1E+00 1E+01

—— S —
i i 22 2eit () 1 1 22 Zeit (P

Abb.6: Vergleich der Sorptionsgleichgewichtskoefflzienten (Rs) von
14-C04~ gemessen an den Proben S1/Sdhlde und S3/Hlls, bezo-
gen auf dle Ausgangsiosung (A) und die Vergleichsiosung (V).
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5.2.4 variation des Massen-Volumen-Verhaltnisses

An der Probe S1/56hlde wurde der EinfluB des in den Batch-Versuchen ein-
gesetzten Massen-Volumen-Verhaltnisses untersucht. Hlerzu wurde in den
Batch-Ansatzen ein konstantes Volumen von 10 cm3 sohlde-Wasser vorge-—
legt und dle zugegebene zerklelnerte Festgesteinsprobe zwischen 0.5 g und
4 g In 0.5 g Schritten varifert. In Abb.7 sind dle ermittelten Sorptions-
und Desorptlonsglelchgewichtsverteilungen fir dle Radloisotope von I_,
Srz’. Cs’ und Rb’ dargestellt.

] Rd
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Abb.7: Abhanglgkeit der Sorptions (Rs)- und Desorptions (Rd)- Gleichge-
wichtskoefElzlenten von I~, Sr2*, cs* und Rb' 1n Batchan-
satzen von 10 cm3 Sohlde-wasser und 0.5 g bis 4 q der Probe Sl.

Der Versuch zelgt eine verhaltnismafig geringe Abhangigkeit der Rs- und
Rd-Werte von Srzo. Cs0 und Rb‘ vom elngesetzten Massen-vVolumen—
Verhaltnis, jedoch einen deutlichen EinfluB auf dle Gleichgewichtskoeffl-
zlenten des I . Dieses Verhalten des T wurde auch an Proben aus

anderen Untersuchungsprogrammen beobachtet /KL-85c/.
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5.2.5 Binflul von HCl auf die Sorprionsqlelchgewichte

Un den Binflufl von S3aure auf die Sorptions-~ und Desorptlonsglelichge-

- + + +
wichtskoeffizienten von I , Sr2 ., Cs und Rb zu testen, wurde

einem Batch-Ansatz von 4 g und 10 ch sohlde-Wasser Salzsdure (HC1) im

5 mol/1 bis 10_l mal/l zugesetzt. Das

Brgebnis ist in Abb.8 dargestellt.

Konzentrat lonsbereich von 10

Rs nd
(en¥g) tem¥g)
1 -0 SR =4
CS =90 RGB ~9¢
. L
Rl
1E+03 0-——__% 1403 \0\. ./
o L
1€+02 1£-02
— Y P S 4
VT v v
1E+0) 1£+01 a
aTTaa g s —h—
\ ] .'\
a 4
1€+00 Q—o—0—a—a_ g 1E-00] 1 -8 SR - &
° CS -0 RB =¥
—— v Y ——Z—
105 w03 01 Konz.imo\) 0 103 10" Konz. (mol/1)

Abb.8: Sorptions (Rs)- und Desorptions (Rd)- Gleichgewlichtskoefflzlenten
von I™, sr2*, cst und Rb' an der Probe S1/Schlde bel Zu-
gabe von Salzsaure (HCl) im Konzentratlonsberelich von
1075 mo1/1 bis 107} mol/1.

Dle 1n der Glelchgewlchtslosung gemessenen Werte fur pH und dle elektro-

lytische Leltfahligkeit sind in Tab.8 zusammengestellt.
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Konz. HC1 Gleichgewichts-
[{mol/1] pH 6 {ps/cm)
o 7.7 980
1075 7.7 1005
1074 7.6 1015
1073 7.6 1140
1072 7.5 1890
10-1 6.7 9300

Tab.8: pH- und 6 (elektrolytische Leitf3higkeit)-Werte der Gleichge-
wichtslosung des Batch-Ansatzes S1/5Schlde bel Zugabe von Salzsdure
(HC1) 1m Konzentratlonsberelch von 1075 mol/1 bis 107} mol/1.

Der Versuch zeigt dle starke puffer-vwirkung der Gestelnsproben. Dle deut-
liche Verringerung der Rs-Werte bel einer Zugabe von lﬂ-l mol/1 HCl zum
Batch-Ansatz ist auf dle starke Zunahme der Elektrolytkonzentration in

der Losung zurickzufihren.

5.2.6 BEinfluf von BRDTA auf die Sorptionsdleichqewichte

2ur Uberprifung des Einflusses von eventuell Im Grundwasser vorhandenen
Komplexblildnern auf die Lage der Sorptionsglelchgewlchtsvertellungen
wurde dem Batch-Ansatz S1/Schlde BDTA Im Konzentratlionsbereich von

10—8 q/cm3 bis 10—3 q/cm3 zZugesetzt. Die dabei ermittelten

Rs- und Rd-Werte sind In Abb_9 dargestellt.
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Aus den 1n Abb.9 dargestellten Brgebnissen ergibt sich, dag dle

~——
Konz. imot /1)

Sorptions (Rs)- und Desorptions (Rd}- Gleichgewichtskoefflzienten
Rb¥ und co§‘ an der Probe
S1/SOhlde bel Zugabe von EDTA im Konzentratlonsbereich von

Anwesenhelt von Komplexbildern im untersuchten Konzentrationsbereich

keinen merklichen BinfluB8 auf dle Lage der Sorptlonsglelchgewichte hat.
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5$.2.7 Temperaturabhanqliqkelt der Scrptionsqleichqewichtskoeffizienten

Der BinfluB der Temperatur auf die Glelchgewichtslage der Sorptions-
gleichgewichtskoefflzienten wurde unter Verwendung einer temperlerbaren
Umlaufsdulenapparatur durchgefihrt. Hlerbel wurden 100 g der Probe S2 in
dle Sdule gefullt und 250 cm3 des Wassers MW S2 1n Kreislauf durch die
Saule gepumpt. Vor Beginn des MeBSprogramms wurden bel Raumtemperatur
(20°C) die Radionukllide ins Sorptionsglelichgewicht gebracht. Danach
erfolgte elne Temperlerung der S3ule zwischen 0°C bls 60°C in Schritten
von 20°C. Die ermittelten Sorptionsglelchgewichtskoeffizienten fir die
Sorption von I , Srz*. Cs’ und Rb’ in Abhanglgkelt von der Tem-

peratur sind In Abb.10 dargestellt.

Re
cm3/g S2/aT
1-0 SR=-34
€S-0 R =V
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_;.—
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Abb.10: Sorptlons (Rs)-Glelchgewlchtskoeffizlenten in Abhangigkelt von
der Temperatur im Bereich von 0°C bis 60°C, gemessen an der
Probe S2/MW S2 in der Umlaufsidulenapparatur.
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Die in Abb.14 dargesteliten Brgebnisse sind fur die

Tab.9 zusammengefalt.

Tab.9:

weitere Auswertung 1in

Temp. Rs (cmalq)

(c1 | I se?t | ot | wt
20 1.3 37.5 195 30.0
(o] 0.41 26.3 207 33.8
20 0.96 42.8 185 329
40 2.1 46 .3 153 29.5
60 3.6 56.2 150 27.9

Abhangigkelt der Sorptionsglelchgewichtskoeffizlenten (Rs) von
der Temperatur.
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$.2.8 Tragerabhanqigkeit

Die Lage der Sorptions- und Desorptionsgleichgewichtskoeffizienten in
Abhangigkeit von den Radlonuklildkonzentrationen wurde durch Iugabe von
inaktiven Tragern zu den Batch-Ansatzen Lm Konzentrationsberelich von
10°® mo1/1 bis 1072 mol/1 an den Proben S1/SGhlde und S3/Hils Gber-
prift. Abb.11 und Abb.12 zeigen hlerzu dle Abhangligkelt der Rs- und
Rd-Gleichgewichtskoeffizienten von I-, Srz*. Cs’ und Rb' bel

Zugabe von 10—6 mol/l bis 10—2 mol/1 CS‘ und rb'. Daraus folgt,

2 und I durch dle Iugabe
von cs' oder Rb® nicht wesentlich beelnflugt werden. Jedoch beein-

dafi dle Glelchgewichtskoeffizienten des Sr

flussen sich Rb’ und Cs* gegenseitlg, d.h. dle Erhohung der Rb’—
Konzentration in der LOsung flhrt zu elner Abnahme der Rs- und Rd-Werte
des Cs’ bzw. elne Erhohung der Cs*— Konzentration zu efiner Abnahme

der Rs- und Rd-Werte des Rb*.

Die Abhangigkeit der Rs- und Rd-VWerte des ld—coi‘ vom Karbonat-Ge-

halt der LOsungen ist in den Abb.)3 dargestelit. Hlerzu wurde den Proben
S1/56hlde und S3/Hils geringe Mengen 14—C0§— sowle inaktives

Cng‘lm Konzentratlonsbereich von 10.8 mol/1 bis l()-2
setzt. Danach erfolgt an der Probe S1/Schlde elne Abnahme, an der sallnen

mol/l zuge-

Probe $3/Hils, vermutlich durch Karbonat-rallung, elne Brhohung der
Rs- und Rd-Werte.
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Abhanglgkeit der Sorptions (Rs)- und Desorptions (Rd)-Gleichge-

wlchtskoeffizienten von 1™,

sr2t

. cs* und Rb* bei Zugabe

von RbCl im Konzentrationsbereich von 1078 mol/1 bis

10672 mol/1, gqemessen an den Proben S1/S6hlde und S3 Hils.
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Abb.12: Abhangigkeit der Sorptions (Rs)- und Desorptions (Rd)-Gleichge-

wichtskoeffizlenten von I~, sr?*, cs* und Rbt bel zugabe
von CsCl im Konzentrationsbereich von 1078 mol/1 bis
102 mol/1, gemessen an den Proben S1/Sohlde und S3/Hils.
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Abb.13: Abhanglgkelt der Sorptions (Rs)- und Desorptions (Rd)~ Gleich-
gewichtskoeffizienten von 14—C0§ bei Zugabe von
im Konzentrationsbereich von 10™8 mol/1 bis 10-2 mol/1,
gemessen an den Proben S1/Sohlde und S3/Hils.
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Aus den in den Abb.1l bis Abb.13 dargestellten Abhangigkeiten sind fiir
weltere Auswertungen die Rs- und Rd-Glelchgewlichtskoeffizienten der
i1sotopen Tragerabhiangigkelten in Tab.1l0 zusammengestellt.

Diese Verte wurden fir dle Berechnung der Sorptionsisothermen nach
FREBUNDLICH und LANGMUIR verwendet.

Probe: S1/Séhide

Trager 85-Rb* 134-cst 14-c04"~
(mol/1) Rs Rd Rs Rd Rs Rd
0 13 37 237 1200 4.0 18.4
18-8 12 41 247 390 3.7 18.5
18-7 16 4 245 460 4.6 23.2
1B-6 14 40 185 455 4.2 25.2
1B-S 11 26 40 118 4.7 25.2
1R-4 6 11 12 24 3.7 21.9
1B-3 4 5 7 10 4.2 22.7
1B-2 1.5 3 2 6 2.8 12.6

Probe: S3/Hils

Trager 85-Rb* 134-cst 14-c0%"

[mol/1] Rs Rd Rs Rd Rs Rd
0 6.3 6.1 42 s 30 43
-8 5.7 5.8 40 a3 3 42
1R-7 5.2 5.8 44 a1 1n 10
1E-6 5.8 5.5 40 a1 s 49
hg-5 5.1 6.0 25 25 38 s1
1g-4 5.6 5.2 11 12 18 51
1R-3 4. 4.5 8 9 49 S6
g-2 3.1 3.6 6.7 7.8 68 79

Tab.10: 2Zusammenstellunqg der 1n den Abb.11-13 dargestellten Abhangig-

kelten der Rs- und RA-Werte von den zugesetzten lsotopen Trager-
mengen.
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5.3 purchflufsaulenversuche

5.3.1 Vorversuche zur Auswahl der Referenztracer

Als Referenztracer wurden tritllertes Wasser und 82-Br elngesetzt

(s.a. /KL-BS5b/). Ein Verglelichstest belder Referenztracer ergab die 1n
Tab.12 aufgelisteten Brgebnisse. Danach bleibt das 3-HHO in den zerklel-
nerten Festgesteinen geringfigig hinter dem 82-Br zuriick. Der Wieder-
erhalt des J1-MHO llegt Im Bereich 98 \ < ¥ < 100 \, der des B2-Br Im
Bereich 90 A\ < W < 97 A, Fir den quartiren Sand ergaben sich innerhalb
der Fehlecqrenzen fir 82-Br und 3-HHO kelne Unterschiede im Transport-—
verhalten.

Probe wasser RE v
Nr. 8.3
s1 Sohlde 0.93 95.5
S 2 MW S2 - 0.99 96.5
s 3 Hils 0.98 95.5
S 4 Hils 0.96 90.0
S 10 | ort 300 0.98 95.5
Os 0 1.01 100.6

Tab.13: Retardatlionsfaktoren Rf und Wiedererhaltungsraten ¥ von 82-Br~
fur dle zerklelnerten Festgestelne S 1, S 2, S 3, S 4 und S 10
sowle fur den nichtbindligen quartdren Sand Qs, bezogen auf 3-HHO.

5.3.2 pPhysikallsche Parameter der in den Durchlaufsaulen elnqesetzten

Wasser

In Tab.1% sind dle Dichten p, die elektrolytischen Leltfihigkeiten &
sowle dle pH- und Hh-Werte der in den Durchlaufsaulen verwendeten Aus-
gangswasser sowle die entsprechenden Mittelwerte der im Saulepauslauf

gesammelten Wasser zusammengestellt. Die im S3aulenausliauf ermittelten
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VWerte welsen folgende Schwankungsbreiten auf:
46 = ¢+ 15 A fiir Si0wdsser und + 10 V fiir saline Vasser, ApH = ¢ 5 \,
JBh = ¢ 5\

am S3uleneinlauf am Saulenauslauf
Probe|vwasser p[g/cm3] 6f{us/cm) | pH |Bh (mv]]6{us/cm]) | pH |&h [mV]

S 1 |Ssohlde 1.000 680 7.2} + 358 739 8.0y ¢+ 394
S 2 |MW S2 1.000 3530 6.3| ¢+ 413 3500 8.3] + 403
S 3 |ulls 1.105 181000 6.8] + 462 184000 7.2] + 474
S 4 jHils 1.105 181000 6.8| + 462 183000 7.3] ¢+ 534
§ 10jort 300 1.131 201000 5.7 + 302 195000 7.0| + 525
Qs |0 1.000 1450 8.1y + 375 1470 7.1 ¢+ 400

Tab.14: Dichte p, elektrolytische Leitfahigkeit 6, pH- und BRh-Wert der fir
die purchlaufsaulenversuche eingesetzten Ausgangswasser und der 1im
Saulenauslauf gesammelten Wasser.

5.3.3 Totale Porositdt und Trockenraumdichte der in den Durchlaufsaulen

eingesetzten Materialien

Belm Elnbau der Proben in dle Durchlaufsaulen wurden die In Tab.15 zusam-
mengestellten totalen Porositaten und Trockenraumdichten entsprechend Gl.
(8) und GL. (9) bestimmt.

Probe | Wasser ¥ n
[q/cm3]

s 1 Sohlde 1.53 0.416
S 2 MW S2 1.52 0.431
s 3 Hlls 1.38 0.408
S 4 Hlls 1.30 0.461
S 10 jort 300 1.48 0.43)
Qs Q 1.93 0.306

Tab.15: Trockenraumdichten) und totale Porositaten n der in Durchlauf-
saulenversuchen eingesetzten Materiallen.
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5.3.4 Stabilitat des Korngeriistes

Bel den S3ulenexperimenten konnte aufgrund der elngestellten klelnen
Filtergeschwindigkeiten und des daraus resultlerenden zugeringen Druckab-
falls langs der Saulen kelne Durchlissigkeltsmessungen durchgefithrt wer-
den. Die elngebauten Materiallen wurden im Saulenauslauf durch eine ca.
10 mm starke Quarzsandschicht der X6crnung 0.5-1.5 mm abgeschlossen. Diese
bewirkte, dal nach ca. 1 Woche Durchstromung der S3ulen kelne Ausspilung
von Felnbestandtellen aus den eingebrachten Materiallen mehr beobachtet
werden konnte. Dle Sorptionsversuche wurden nach zweliwdchentlicher Durch-

stromung der S3ulen begonnen.

5.3.5 Sorptionselgenschaften

In den Durchlaufsidulenversuchen wurden die Retardationsfaktoren Rf und
Wiedererhaltungsraten W der Radlonukllide 131-1°, lJl—cs’. BS—SrZ’

und l!-cni_ an den zerkleinerten Festgestelnen S1, s 2, S 3, S 4

und S 10 der Kornung 2-6 mm und am nichtbindigen quartaren Sand Qs be-
stimmt.

Die Retardationsfaktoren Rf und Wiedererhaltungsraten ¥ der Radlionukllde
131-17, 85-sr2%, 134-cs' und u—co§' wurden bel Fliterge-
schwindigkelten vr = 2 10—‘ cm/s aus der im Saulenauslauf reglstrier-
ten Konzentration-Zelt-Verteilung bestimmt. Die Versuche mit den Radlo-
nukliden 131-1 , BS—Srz* und 134-Cs‘ wurden auf den Referenztracer
tritilertes Wasser, dle Versuche mit ll—COi— auf 82-Br bezogen.

Die gemessenen Retardationsfaktoren Rf und Wledererhaltungsraten ¥ sind
in Tab.16 zusammengestellt. An den Proben S 3, S 4 und S 10 konnten 1m
Untersuchungszeitraum nur zwischen 2 % bis 25 \ des elngesetzten
l]!—Cs' im s3ulenauslauf nachgewlesen werden. Dle Rf-Werte des

134—Cs‘ wurden deshalb nach Abbau der Saulen aus der Konzentratlon-
Orts-vVertellung des in den Saulen verbliebenen l]l—Cs* best immt .

Dle an den Proben S 4 und S 10 gemessenen Retardatlionsfaktoren far Srz*
von < 1 sind vermutlich durch Verdnderungen der Kornmatrix wahrend des
Versuches bedingt. Die MeBwerte llegen jedoch lnnerhalb der Fehlerband-

breiten von 15 A (s. Abschn. 6.2_3).
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Wasser ) o sr2+ cst -

RE | w(y) RE w(n] Rf wis]) wiy])
s1 schlde 0.92]186.6 13.6 96.1 2020 (0.0) 72.4
S 2 MY S2 0.95]|76.1 99 94.1 2390 (0.0) 72.5
s 3 Hlls 0.98 | 99.0 1.02 |96.8 134 (2.1) 7.0
S 4 Hils *) (0.88)|87.5 170 (1.7) 29.9
S 10 Oort 300 | 0.83]94.7 {0.90)]89.9 71 (25.3) 1.7
Qs Q 0.97}98.0 1.7 65.1 1620 (0.0) 20.6

Tab.16: Retardationsfaktoren Rf und Wiedererhaltungsraten ¥ von I~,
sr2* und cs* (bezogen auf 3-HHO) und D%

82-Br

.),
()=
(1=

5.3.6 Aus_den

~ (bezogen auf

), gemessen an den Proben S 1, S 2, S 3, S 4, S 10 und Qs.
der Versuch konnte nicht ausgewertet werden
Rf-Werte wurden aus Konzeptration-Orts-Vertellungen ermittelt.
Werte nicht gesichert.

Retardatlionsfaktoren berechnete Verteilungskoefflizienten

Aus den in Tab.16 aufgefihrten Retardatlonsfaktoren und den in Tab.1S

gezelgten Porositaten und Trockenraumdichten lassen sich unter Annahme

der Giltlgkelt von G1.(3) die in Tab.17 zusammengestellten dynamischen

Vertellungskoeffizlenten Kd berechnen. Dlese Kd-Werte beriicksichtigen

jedoch nicht die experimentell ermittelten Wledererhaltungsraten der

eingesetzten Radlonuklide.

Kkd (cm3/g)

Probe | 14-c0%~ 131-1° 85-sr2t 138-cst
s 1 0.3 -0.02 3.4 550
s 2 0.2 -0.01 28 680
s 3 0.02 -0.01 0.01 39
S 4 0.04 - {-0.08) 60
s 1 0.09 -0.05 1-0.03] 20
Os 0.05 0.00 1.1 260

Tab.17: Aus den Retardationsfaktoren Rf nach G1.(3) berechnete dynamische

Vertellungskoeffizlenten Kd.

)=

Werte nicht gesichert.
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5.4 Diffusionsversuche

5.4.1 Physikallsche Bigenschaften der verwendeten Gesteinsproben

Tab.18 enthalt dle Dichten und Porositaten der fir dle Diffusionsversuche
elngesetzten Gestelnsproben. Dle Dichten wurden aus den Trockengewichten
und den Volumina der Plittchen, die Porositaten aus der Gewlchtszunahme

der Proben nach 7-taglger Wassersittigung mit dem jewelllgen Grundwasser
im Vakuun ermittelt.

Probe Dichte Porositat
(g/cmd) )
s 1 2.24 15.0
S 2 2.43 i7.8
s 3 2.11 25.0
S 4 2.07 29.3
SS 1.66 30.6
S 6 2.31 29.6
s 7 2.37 15.1
S 8 2.67 2.8
S 9 2.30 22.2
s 10 2.54 8.0

Tab.18: Gemessene Dichten und Porositaten der fur die Diffuslonsversuche
eingesetzten Gestelilnsproben.
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5.4.2 Diffuslonskoeffizlenten und Verteilungen der Radionuklide in den

Festqgesteinsproben

Aus der Zunahme der Aktivitat im anfanglich 1lnaktiven Tank wurde nach
G1.(11) der Diffusionskoeffizient D ermittelt. Hlerzu wurden Ausgleichs-
geraden durch die mit der Zeilt llpear anstelgenden MeSpunkte der Aktivi-
titskonzentration berechnet, wobel aus der Stelgung der Geraden der
Diffusionskoeffizient D und aus dem Schnittpunkt der Ausglelchsgeraden
mit der Zeltachse dle Durchbruchzelt t ermittelt wird.

Dle pDiffusionskoeffizienten D und Durchbruchszeiten t sind In Tab.19 auf-
gellstet. Den verlauf der Diffusionsexperimente geben die Abb.16-25. In
diesen 1st dle relative Abnahme der Ausgangskonzentrationen 1lm aktiven
Tank, dle relative Zunahme der Aktivitatskonzentrationen in dem urspring-
l1ich inaktiven Tank sowle dle Vertellung der Aktivitat 1n den Gestelns-
plattchen nach AbschluBl der Versuche dargestellt.

I- Sr2s cs* Rb* 3"

Probe t 0 t 1] t 0 t [1] t o

(b] {towss) | (0] {Lawss] | (b {(adrs] | (ND] (awss) | (h) [ladss)
s 114 | 2.6€-7 338 2.5e-7 - - 695 | 3.3¢e-7 - -
S2 | 194 | 2.46-7 320 2.2E-6 - - 631 1.4-6 - -
$3 137 1.6E-17 m 1.26-7 | 957 1.0€-7 469 | S.¥-) - -
s&|39 1.8¢-7 149 1.1E-7 | 802 V.37 381 | S.6E-7 - -
$S - (2.4¢-6) 226 1.3e-6 | 313 1.7e-7 90| 2.0t-6 - -
$6 49 | S.8€-7 94 3.5¢-7 | 830 | 2.2¢-7 132 | 6.6E-7 - -
S T H(262)]|(6.1VE-8) | 269 1.4€-7 - - 200 1.5¢-7 22 ] 7.4-5
$8 |93 | 2.3€-7 (436)] (7.5€-8)|(366){(V.26-7) | S74 | A.5¢-7 (15)](4.5e-4)
S9 | 724 | 8267 912 2.2e-7 - - 1206 | 8.2¢-7 - -
S 10 ¥35 | V1.S€-7 506 1.3€-7 - - 400 | 2.7E-7 104 | 5.2¢-7

Tab.19: Diffusionskoefflizlenten D und Durchbruchszelten t, gemessen an
den Proben S 1 - S 10.
~ = Auswertung der MeOwerte flhrte zu nicht sinnvollen Ergeb-
nissen
( ) = Mefwerte welsen gro@e Schwankungen auf.
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Abb.16: Relatlve Abnahme der Ausgangsaktivitat (C/Co) im aktiven Tank und
relative Zunahme der Aktivitat (C/Co) im anfanglich inaktiven
Tank sowie Vertellung der Aktivitat in den Plattchen nach
Abschlufl der Versuche an der Probe sl/Schide.
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Abb.17: Relative Abnahme der Ausgangsaktivitdt (C/Co) im aktiven Tank und
relative zZunahme der Aktlvitat (C/Co) Im anfanglich lnaktiven
Tank sowle Verteilung der Aktivitat 1n den Plattchen nach
Abschlug@ der Versuche an der Probe S2/Mw2.
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Abb.18: Relatlive Abnahme der Ausgangsaktlvitat (C/Co) im aktiven Tank und
relative Zunahme der Aktivitat (C/Co) im anfanglich lnaktiven
Tank sowle Vertellung der Aktivitat in den Plattchen nach
AbschluB der Versuche an der Probe S3/Hils.
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relative Zunahme der Aktivitdt (C/Co) im anfanglich inaktiven
Tank sowle Verteilung der Aktivitat in den Plattchen nach
AbschluB der Versuche an der Probe S4/Hils.

Abb.19: Relative Abnahme der Ausgangsaktivitat (C/Co) im aktiven Tank und
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Abb.20: Relative Abnahme der Ausgangsaktivitat (C/co) im aktiven Tank
und relative zZunahme der Aktivitat (c/Co) tm anfdnglich
inaktiven Tank sowle Verteilung der Aktivitat in den Plattchen
nach AbschluB der Versuche an der Probe S5/Hlils.
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Abb.21: Relative Abnahme der Ausgangsaktivitat (C/Co) im aktiven Tank und
relative Zunahme der Aktivitdt (C/Co) Im anfanglich lnaktiven
Tank sowle Verteilunqg der Aktivitat in den Plattchen nach
AbschluB der versuche an der Probe S6/0rt 300.
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Abb.22: Relative Abnahme der Ausgangsaktivitat (C/Co) im aktiven Tank und
relative Zunahme der Aktivitat (C/Co) im anfanglich inaktiven
Tank sowle Verteilung der Aktivitdat in den Pliattchen nach
AbschluB der Versuche an der Probe S7/0rt 300.
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Abb.23: Relatlive Abnahme der Ausgangsaktivitat (C/Co) im aktiven Tank und
relative Zunahme der Aktivitdt (C/Co) im anfanglich inaktiven
Tank sowle Vertellung der Aktivitat in den Plattchen nach
AbschiuB der Versuche an der Probe S8/0rt 300.
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Abb.24: Relative Abnahme der Ausgangsaktivitat (C/Co) im aktiven Tank und
relative Zunahme der Aktivitat (C/cCo) im anfi3nglich ilnaktiven
Tank sowle Verteilung der Aktlvitat in den Plattchen nach
Abschlu@ der Versuche an der Probe S9/0rt 300.
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Abb.25: Relative Abnahme der Ausgangsaktivitat (C/Co) im aktiven Tank und
relative Zunahme der Aktivitat (C/Co) im anfanglich inaktiven
Tank sowle Verteilung der Aktivit3t in den Plattchen nach
AbschluB der versuche an der Probe S10/0rt 300.
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6. Diskussion, Wertung und Verglelch der Brgebnlsse

6.1 Allgemeine Betrachtungen zu den_Sorptionsergebnissen

6.1.1 Batch-Versuche

Dle mittels der Rotatlonsschiittelmaschine durchgefiihrten Batch-Versuche
zeligten fir dle jewelligen Sediment- und Wasserproben unterschiedliche
Geschwindigkeliten bel der ginstellung der Sorptlonsgleichgewichte. Fir
die einzelnen Nuklide ergaben sich dabel dle folgenden Bandbreiten fir

die Sorption an Probenmaterialien < 2 mm Korndurchmesser:

I 1dct (Rs) ¢154d
cs' 1d<t(Rs) <104
ooi’ 5dct (Rs) <lod

Dle Einstellung der Desorptionsglelichgewichte ecfolgte In etwa der
gleichen zeltlichen GréGenordnung.

Kinetische Untersuchungen zur Binsteliung der Sorptionsglelchgewichte
/WL-85/ zelgten, dafi diese wahrscheinlich durch zwel voneinander unab-
hangige Vorgange, namlich einen schnellen und eilnen erhebiich langsameren
bestimmt wird. Aufqrund der elngesetzten geringen Radlonuklid-Konzentra-
tion 138t sich dieser Befund physilkalisch durch elnen schnellen Ionen-
oder Isotopenaustausch, welcher von elner erheblich langsameren Diffuslon
der Radionuklide in dle Kornmatrix Gberlagert wird, erklaren.

Die Reproduzlierbarkeit der gemessenen Sorptions- und Desorptionsgleichge-
wichtskoefflzlienten llegt bel 15 \ Standardabwelichung. Diese wird Gber-
wiegend durch dle Inhomogenitaten der Probenmaterialien bestimmt.

Da 1m Untersuchungsprogramm fiir eine Reihe von Festgesteinen gleliche oder
3hnliche Vasserproben (Hils, Ort 300 s. Tab.4) eingesetzt wurden, konnte
dle MOglichkelt der Korrelation der vorliegenden physikalischen oder
analytischen Daten mit den Sorptlonsergebnissen Gberpruft werden. Dabel
wurde eine llneare Abhangigkelt der Rs-Werte von Cs’ von den spezi-
fischen Oberflachen der Sedimentproben (s. Tab.3) mit einem Korrelations-
faktor r = 0.9) festgestellt. Weitere Abhangigkeiten innerhalb der vor-

1legenden Daten existieren nicht.
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6.1.2 purchlaufsaulenversuche

Wegen der zur Verfiiqung stehenden geringen Probenmengen konnte dle Repro-
duzierbarkeit der ERrgebnisse bel Durchlaufsaulenversuchen nicht iberprift
werden, jedoch kdnnen Fehlergrenzen aus Untersuchungen mit ahnlichen
HMateriallen wie dle zerklelnerten Festgesteine und der guartare Sand ab-
geschatzt werden. Die Rf-Werte fur dle Radionukliide von I, Srz‘ und
coi— in der zerkleinerten Festgesteinen mit 1hren breiten Durch-
gangskurven im Saulepauslauf (Konzentration-Zeit-Verteilung) sind danach
mit elnem Fehler von < 15 %, und im verhaltnismagig gleichformigen quar-—
tiren Sand nur mit elnem Fehler von < 3 % behaftet.

Dle Rf-Werte des Cs’ in den zerklelnerten Festgesteinen und im quarta-
ren Sand, dle sich aus der Auswertung der Konzentration-Orts-Verteilung
ergeben, sind wegen der versuchstechnisch bedingten Schichtdicke von

> 2cm beim Abbau der S3ulen erfahrungsgemas mit elnem fFehler von ca.
10-20% (abhinglg von der Transportgeschwindigkeit) behaftet.

Fiir dle Wiedererhaltungsraten lassen sich mit den vorllegenden Daten
keine Fehlerabschatzungen durchfiihren.

Br und I  werden schneller durch die Durchlaufs3dulen transportlert

als der ideale Tracer 3-HHO (Rf<l). Dieser Bffekt kann durch Anlonenaus-
schiu (raumlich oder ladungsbedingt) oder durch Diffusion oder Isotopen-
austausch des Tritlums in stagnlerende wasserbereiche, wle sie z.B. in
einseitig geschlossenen Poren oder an der Kornoberfliache (Haftwasser)
gegeben sind, verursacht seln. Die ermittelten Wiedererhaltungsraten fir
Br 11eqen zwischen 90 \ und 97 \, fiir I zwischen 76 \ und 99 \.

Dle an den zerklelnerten Festgestelnen gemessenen Rf-Werte von Srz* und
Cs* sind stark abhangig vom Salzgehalt des verwendeten Grundwassers und
werden mit zunehmendem Salzgehalt klelner. Obglelch fir Srz’ zum Tell
sehr hohe Transportgeschwindlgkeiten gemessen wurden, llegen die Wieder-
erhaltungsraten nur zwischen 65 X und 97 \. Die gemessenen Rf-verte von
Ooi_ nehmen (ausgenommen S 10) mit zunehmendem Salzgehalt des Grund-
wassers ab (s. a. /KL-85b/). Die dabel 1m SuBwasser ermittelten Wiederer-

haltungsraten liegen bel 73 %, die Im Salzwasser zwlschen 7 % und 32 ‘.
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6.1.3 Diffuslionsversuche

Bel fast allen Proben wurden nach wenigen Tagen bereits meflbare Anteile
der eingesetzten Radionuklide im inaktiven Tank beobachtet.
Dies muB auf reine Diffuslonsvorgange zuriickgefithrt werden, da an den

verwendeten Gestelnsplittchen weder vor noch nach den Versuchen Risse
2_

3
zelgte im Verlauf der Versuche eine starke Abnahme der Radlonuklidan-

oder Spriinge festgestellt werden konnten. Das zugegebene 14-CO

fangskonzentration Im aktiven Tank. Dlese Tatsache konnte bisher in den
Auswertungen nicht beriicksichtigt werden. Die Vernachlissigqung der Ab-
nahme der Ausgangskonzentration sowie die verhaltnismigig hohe Diffu-

sionsgeschwindigkelt des ll—coz— hat zur Folge, daB die Meffwerte von

3
11-CD§ grofitentells nicht auswertbar sind.
Die schichtwelse Abtragung der Gesteinsplattchen zelgte unterschiedliche
Verteilungen der Radionuklide innerhalb der Proben. Sr2+. Cs* und

m'x‘L ergaben zumelst welitgehend exponentlelle Verteilungen. Dagegen wur—
den Cng— bevorzugt an den Endflichen und I groStenteils an bisher
analytisch nicht welter bestimmbaren Stellen innerhalb der Plattchen

angereichert (s. Abb.16-25).
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6.2 Zusammenfassunq der Sorptlionsdaten

6.2.1 Casium

- Dle sorptionsglelchgewichtskoefflzienten werden mit steilgendem Salz-

gehalt des Grundwassers kleiner.

t

+ - -
Slie sind stark vom Cs -Tragergehalt des Grundwassers abhanglg;
+ -
bereits Cs -Konzentrationen von > 10 1 mol/1l konnen zu elner

Brnledriqung der Sorptionswerte fiihren.

- Die Sorptionsgleichgewichtskoeffizienten werden nicht durch eventuell

im Grundwasser vorhandene Komplexbildner beelinfluBt.

- Bine Zunahme der Temperatur fibrt zu elner geringen Abnahme der Sorp-~

tionswerte.

6.2.2 Karbonat

~ Dle Sorptionsgleichgewichtskoefflzienten des Karbonats sind an den

untersuchten Proben nicht deutlich vom Salzgehalt des Grundwassers

abhanglg, jedoch liegen die Wledererhaltungsraten in Durchlaufsaulen-

versuchen unter Verwendung von salinen Grundwassern deutlich
niedriger als bei nicht salinen Grundwassern.
- BEine Zunahme der Karbonatkonzentration In sallnen Wwassern fihrt zu

einer Ausfallung von Karbonat.

Die Sorptlonsgleichgewichtskoefflzlenten des Karbonat werden durch
dle Anwesenhelt von Komplexbildnern (BDTA) im Grundwasser nicht
beeinflugt.

In den natirlichen pH-Bereichen der untersuchten Grundwasser llegt das

den Versuchen zugesetzte l4-C0§ tiberwiegend als HCD; bzw. als

gelostes CD2 vor. Uber dlese Zwlschenstufe Ist ein schneller Austausch
mit CD2 aus der Atmosphire mdglich., z.B. aus dem Gasraum innerhalb der
Proberdhrchen der Batch-Ansatze /XD-60/. Damit wird eine quantitative
Auswertung der durchgefihrten Versuche erheblich erschwert. Allerdings

zeligt elne Analyse der Sauleninhalte nach AbschiuB der
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Durchlaufsaulenversuche, daB erhebliche Mengen des elngesetzten

lﬂ—cng_ an den Sanden “fixiert® worden 1st.

Ein verzogerter Transport von 14-C wird z.B. 1n /TH-70/ fur unwahrschein-
1ich gehalten. Die durchgefiihrten Versuche zelgen zwar nur eine geringe
VerzGgerung beim Transport des 14-C durch dle Saulenmodelle, es traten
Jedoch erhebliche Verluste der zugesetzten 14-C-Mengen auf. (s. Tab.16).
Die Ursachen hlerfiir sind Matrixdiffusion (s.a. /M2-85/) und Losungs-
Fillungs-Reaktionen des ll-CDi‘ mit lZ*DDi— in den untersuchten
Sedimenten (s.a. /GC-85/).

6.2.3 lodid

~ M1t zunehmendem Salzgehalt 1im Grundwasser nehmen die Sorptionskoeffi-
zlenten des Todids ab. In Durchlaufsaulenversuchen werden bel ahn-
lichen Retardationsfaktoren in salinen Grundwassern hohere Wiederer-
haltungraten als 1in SuBwasser gefunden.

-  Eine Zunahme von Fremdionen Im Grundwasser zeligt keinen BinfluB auf
das Sorptionsverhalten des Iodlds.

-  Bine vVariatlon des volumen-Masse-Verhaltnisses fihrt bel zunehmender

Masse zu elner Verringerung der Sorptlonswerte.
6.2.4 Strontium und Rubidium

Strontiun und Rubidium wurden zusatzllch zu den vertraglich festgelegten

Radlionukiiden 1n einigen orlentierenden Experimenten untersucht.

- Dle Sorptionsgleichgewlichtskoeffizienten werden mit stelgendem Salz-
gehalt des Grundwassers klelner.

~ Sle sind nicht stark vom Tragergehalt des Grundwassers abhinglg; erst
eine Trager-Xonzentration von >10_‘ mol/1 fuhrt zu elner Brnledri-
gung der Sorptionswerte.

- Dle Sorptionsglelchgewichtskoeffizienten werden nicht durch eventuell
im Grundwasser vorhandene Komplexbildner beeinflust.

- fine Zunahme der Temperatur fGhrt bei Srz‘ zu elner geringen

+
Abnahme der Sorptlonswerte, wahrend Rb nicht merklich beeinflust
wird.
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der Sleb- und Durchlaufsiulenversuche.




_71_

Literaturverzeichnis

/ca-15/

/ca-85/

/Gc-85/

/XD-60/

/XL-85a/

/KL-85b/

/KL-85¢/

/xs-82/

CRANK, J.: The Mathematics of Diffuslian. - Clarendon Press,
oxford (1975)

Brmittlungen von Gestelnsparametern an Bohrkernen der Bohrung
K 101. - Durchqefihrt im Auftrag der PTB von der
TUClausthal-Zellerfeld (1985). Unveroffentlichter Bericht

GARNIBR, J., M., CRAMPON, N., PREBAUX, C., POREBL, G., VRBULX,
M.: Tracage par 13-C, 2-H, I et Uranine dans la nappe de 1la
crale senonienne en encoulement radlal convergent.- J.
Hydrology 78: 379 (198%5)

KERN, D., M.: The hydratlion of carbon dioxide.- J. Chemical
Bducation J7; 14 (1960)

KLOTZ, D., LANG, H., MOSER, H.: Experimentelle Untersuchungen
zur Migration von Radlonukliden der Elemente I, Sr, Cs, .Co und
Pd im Deckgebirge des Endlagerortes Gorleben. GSF-Bericht 24/85
(1985)

KLOTZ, D., LANG, H., MOSHER, H.: Bndlagerung radloaktiver
Abfille In der Schachtanlage Koncad. Bxperimentelle
Untersuchungen zur Migration von Radlonukliden der Hlemente Sr,

Cs, Ni, I und C. (Untersuchungsprogramm [). - GSP-Bericht 34/85

Klotz, D., LANG, H., MOSBR. D.: Bxperimentelle Untersuchungen
zur Migration von Radlonukliden der Elemente Sr, Cs, Rb, I und
C im peckgebirge des Bndlagerortes Gorleben,
Untersuchungsprogramm II.-GSF-Bericht (1m Druck)

SKAGIUS, K. NBRETNIEBKS, I.: Diffuslion in Cristalline Rocks of
Some Sorbing and Nonsorbing Specles. SKBF/KBS 82-12 (1982)



/toi-857

FuL-85/

fTH-T0/

fuL-8s/f

_?2_‘

Unverdffentlicher Becicht. Staat)iches
Foarschungs Inst itut fiir Geochemie, Bambery (1965}

MALOSIEWEXY, P., IURRR, A.: On the theory of tracer emperiments
in flssured rocks with a porous matrix. - J. Hydrol. 79: 333
(L985)

THILO, L., MRNICH, K., ©.: Reliability of carbon-14 dating of
groundwater: BE[#ct of carbonate exchange. - Isolope Hydeology
IARA-SH-129/L7 (1970}

WOLFRUM, C.., LANMGZ, H.: Kinetic aspects of sorption and
dezorption processes. - froceedings of the Sclentlfic Sembnar
o the Application of Distribution Coefficients to Radicloglical
Assessment fModels. Louvaln—la-Neuve, Belglen, 7.-11. 10. 1983
{In print}





