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Zusammenfassung

Bestimmung des Sorptions-/Desorptionsverhaltens ausge-
wihlter Radionuklide (U, Th, Ra u.a.) an représentati-
ven Gesteinen fiir den Standort Schachtanlage Konrad

Batchversuche, Diffusionsmessungen, Konradendlager,
Radionuklidmigration, Sorptionsparameter, Uranreihe.

Der Bericht faflt die Ergebnisse von Untersuchungen zu-
sammen, die zur Klarung des Migrationsverhaltens von

Uran und Folgeprodukten an den fir die Deckgebirgsschich-
ten der Schachtanlage Konrad reprasentativen Gesteinen
und Grundwasserpreoben durchgefiihrt wurden, Zum einen
Kommt dabei der Einflull verschiedener Parameter, wie
Fremdionenkonzentration, pH-Wert, Volumen/Massen-Verhdlt-
nis, Komplexbildner oder Temperatur auf das mittels
Batch-Technik bestimmte Sorptions- und Desorptionsverhal-
ten von Uran und Folgeprodukten zur Sprache. Zum anderen
enthélt der Bericht Sorptions- und Desorptionsdaten fir
U-233, Th-234, Ra-226, Pa-233, Ac-227, Pb-210 und Ni-63,
die den Konrad-Deckgebirgsschichten zugrundegelegt wer-
den kénnen. AuBlerdem wird iiber die Ergebnisse erginzender
Saulendurchlauf- und Diffusionsversuche berichtet.
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1. Einleitung

Bei der Migration geloster Radionuklide durch Gesteins-
schichten muBl mit dem Zusammenwirken verschiedener Effekte
gerechnet werden. Eine entscheidende Rolle spielt dabei
vor allem das Sorptions- und Desorptionsverhalten der als
Ionen oder in kolloidaler Form vorhandenen Nuklide an den
Gesteinsschichten bzw. Mineralbestandteilen, das u.a. von
der Art des Sorptionsprozesses, vom chemischen Verhalten
der Nuklide, von Fremdionen, von der Kontaktzeit, von der
Temperatur und vom pH-Wert beeinflulBlt wird. Diffusionspro-
zesse in den mit Wasser gefiillten Zwischenrdumen und Kapil-
laren und die Filterwirkung der Gesteinsschichten auf die
als Kolloide oder Partikel in Konvektions- oder Grundwas-
serstromungen mitgefihrten Radionuklide konnen zusadtzlich

auf den Transport einwirken.

Trotz der mit hydrothermalen Prozessen und Verwitterungs-
vorgangen verbundenen Elementmigration ist iliber die Beweg-
lichkeit von Elementen in wassrigen Losungen der Geosphiare
noch verhadltnismédflig wenig bekannt. Es liegen nur allge-
meine Aussagen zu den das Migrationsverhalten der Elemente
bestimmenden Faktoren, iiber Beweglichkeitsabstufungen und
iber den nicht zu vernachlassigenden Transport von Radium
und Uran in geologischen Systemen vor [1-7]. Insbesondere
fehlen Angaben iiber Sorptions- und Desorptionsgesetzmalig-
keiten der in wassrigen Losungen transportierten Radionu-
klide und iiber Auswirkungen der vielfaltigen chemischen,
physikalisch-chemischen und geochemischen Parameter.

Zur Erfassung des Ausbreitungsverhaltens von Radionukliden
sind somit systematische Laborversuche notwendig. Wesent-
lich ist in diesem Zusammenhang, daB die Versuche den kom-
plexen geologischen Systemen und den jeweiligen Bedingun-
gen weitgehend angepaBBt werden: Nur eine Simulation der
natirlichen Migrationsverhdltnisse schafft die Vorausset-
zungen fir realistische Voraussagen und Berechnungen [8-10].



Zur Klarung des fiur die Deckgebirgsschichten der Schacht-
anlage Konrad charakteristischen Migrationsverhaltens von
Uran und Folgeprodukten muBten deshalb entsprechende Ver-
suche durchgefiihrt werden. Die Untersuchungen umfaf3ten da-
bei zum einen systematische Messungen mittels Batch-Technik
tiber den Einflufl verschiedener Parameter, wie Fremdionen-
konzentration, pH-Wert, Komplexbildner, Volumen/Massen-Ver-
haltnis oder Temperatur, auf das Sorptions- und Desorptions-
verhalten von U-233, Th-234, Ra-226, Pa-233, Ac-227, Pb-210
und Ni-63. Zum anderen wurden fiir die genannten Radionu-
klide an den fiir den Standort der Schachtanlage Konrad re-
prasentativen Gesteinen und Grundwasserproben Sorptionsda-
ten bestimmt, die den Rechnungen zur Ausbreitung von Uran,
Thorium, Radium, Actinium, Protactinium, Blei und Nickel

im Deckgebirge des geplanten Endlagers zugrundegelegt wer-
den konnen. AuBerdem wurden zur Erganzung der Sorptions-
und Desorptionsdaten Sdulendurchlauf- und Diffusionsver-

suche angesetzt.

Der folgende Bericht faBt die Ergebnisse dieser Untersu-

chungen zusammen.



2. Versuchsdurchfihrung

2.1. Bearbeitete Gesteins- und Wasserproben

Uber die zur Bearbeitung vorgelegten und zusammengehdrigen

Gesteins- und Wasserproben informiert Tab. 2-1.

Tab. 2-1 Ubersicht der zur Bearbeitung vorgelegten Ge-

steins- und Wasserproben

Geologische Teufe
Gestein Formation/ Wasser (Schacht-
Abteilung anlage)
[m]
Quartar sandig Quartar Q-W (¢ 100
Quartar bindig Quartar Q-W { 100
Lamarcki Planer Obere Kreide Sohlde 109
Rotplaner Obere Kreide Sohlde 165
Rhotomagensis
Planer Obere Kreide Sohlde 189
u/m Cenoman Obere-Untere Sohlde 230
Kreide Str.670
Erzkalke Jura/Malm Str.670 550
Kimmeridge Jura/Malm Str.670 950
Hangendes Erz Jura/Malm Str.670 1001
Liegendes Erz Jura/Malm Str.670 1005
Fladentonstein Jura/Malm Str.670 1100
Heersumer
Schichten Jura/Malm Str.670 1200
Cornbrash Jura/Dogger Str.670 ~1240

Versatzmaterial Oberjura (k)




Die Gesteine wurden in den Kornfraktionen

20 » Fr > 6 mm
6 5 Fr > 2 mm
2 ) Fr ) 0,2 mm

angeliefert.

Zu Beginn der Untersuchungen wurde anstelle der stark
mineralisierten Wasserprobe der Strecke 670 eine ent-

sprechende Hilswasserprobe eingesetzt.

2.2. Probenvorbereitung

Die Lagerung der Gesteins- und Wasserproben erfolgte unter
Stickstoff bei 15° C.

Vor den Versuchen wurden zusammengehorige Gesteins- und
Wasserproben mehrere Wochen ins Gleichgewicht gesetzt und
durch 0,45 pm Filter filtriert.

2.3. Eingesetzte Radionuklide und deren Messung

2.3.1. Radionuklidiibersicht

Die fiir Batch-Experimente, Saulendurchlaufversuche und
Diffusionsmessungen eingesetzten Radionuklide sind in

Tab. 2-2 zusammengestellt. Fiir die Auswahl waren Halb-
wertszeit, Zerfallsart und Verfiigbarkeit entscheidend.

Tab., 2-2 Zur Verteilungsmessung eingesetzte Radio-

nuklide
Radio-
nuklid ti/0 Zerfallsart
5
U-233 1,59 * 10° a o
Ra-226 1622 a o
Th-234 20 d 87(200 keV)

Yy (63,93 keV)



Eﬁﬁiié t1/2 Zerfallsart
Th-228 1,91 a o

Yy (216  keV)
Pa-233 27 d B (200 keV)

Y (312 keV)
Ac-227 21,6 a B7( 40 keV)
Pb-210 22 a 8 (20,60 keV)

Y ( 47 keV)
Ni-63 100 a B7( 70 keV)

2.3.2. Nuklidbestimmung

2.3.2.1. Strahlungsmessung

Zur Messung der Alpha- bzw. Betastrahlung kamen die
Fliissigszintillations-Spektrometer BF 5001 (Firma Bert-
hold, Wildbad) und Tricarb 4000 (Firma Packard, Frank-
furt) zum Einsatz. Beide Gerdte ermdoglichten eine Mes-
sung in ausgewadhlten Energiebereichen mit jeweils bis
zu drei Paar eingestellten Diskriminatorschwellen.

Bei den zur Uberpriifung der Sorptions- und Desorptions-
daten durchgefiihrten gammaspektrometrischen Messungen
wurde ein 102 x 102 NaJ(T1l)-Bohrlochdetektor (Firma
Quarz und Silice) mit angeschlossenem Vielkanalanalysa-
torsystem Elvira (Firma Kugelfischer) eingesetzt. Die
Energieauflosung des Systems betrug 7,5 % bezogen auf
die 661 keV Linie des Cs-137.



Zur Absolutbestimmung der Aktivitat der Y-emittierenden
Radionuklide fand eine kalibrierte Ge(Li)-Spektrometer-
anlage (gekoppelt mit Analysatorsystem Elvira; Aufldsung
2 keV bezogen auf die 661 keV Linie des Cs-137) Anwen-
dung, dessen Wirkungsgrad N(E) mit mehreren Nukliden be-
kannter Aktivitdt bei Energien von 70 bis 1800 keV ermit-

telt worden war.

2.3.2.2. Kalibrierungen

2.3.2.2.1. Kalibrierung iber die a- bzw. B-Strahlung

Der Wirkungsgrad M(E) der Flissigszintillationsmessung
(LSC) hangt bei Batch-, Saulendurchlauf- undlDiffusions—
versuchen von der Menge der zur Messung gebrachten wassri-
gen Losungen, von deren Salzgehalt, der Art des Szintil-
lators und der Energie der £ - bzw. a-Strahlung ab. Die
Konzentrationsbestimmung der einzelnen Radionuklide setzt
deshalb eine die verschiedenen Versuchsbedingungen erfas-

sende Kalibrierung mit Standardlosungen voraus.

Beim Vorhandensein von Radionuklidldsungen bekannter spe-
zifischer Aktivitat AO (z.B. in [BQ/el] oder [dpm/#l1])
wurden deshalb Standards (n ¥ 15) aus 7 bis 20 »l Stamm-
losung, 1 ml Grundwasser und 15 ml Szintillator herge-
stellt und im Fliissigszintillations-Spektrometer nach Ein-
stellung der dem Nuklid angepaflliten Schwellen vermessen.

Mit der aus den Kalibriergeraden mittels Regressionsrech-
nung abgeleiteten Nachweisempfindlichkeit m bzw. mit dem
aus Einzelwerten ermittelten Kalibrierfaktor K konnten dann
analytische Parameter (Nachweisgrenze, Standardabweichung
der Aktivitdtsmessung, Wirkungsgrad) bestimmt und Konzen-
trationswerte berechnet werden. Die Gleichungen 2-1 bis 2-4

fassen die hierbei genutzten Beziehungen zusammen:



I =H" " ¢E) " (1-a) g "~ 2z °* —— + Iy (2-1)
Va
bzw. I = 7WWE) * z CA + IB (2-2)
I
und m = T(E) - z 2 (2-3)
A - VA/VG
1 A -V, /V
bzw. KLSC = AR A7 G (2-4)
He-€E)-(1-a)g-z I

In den Gleichungen 2-1 bis 2-4 bedeuten:

I = Impulsrate [ipm]. AO = Spezifische Aktivitat [dpm/wl]
bzw. [nCi/wl]. V4 = Volumen der Stammldsung [wl]. Vo =
Volumen der Grundwasserlosung (meist 1 [ml]). Cy = spezi-
fische Aktivitdtskonzentration [dpm/ml] oder [nCi/ml].
N(E) = Wirkungsgrad der Aktivitdtsmessung. H = Haufigkeit
des Zerfallsprozesses. €(E) = Zahlausbeute [ipm/dpm]. g
Geometriefaktor. . a = Gesamtabsorption. z = praparative
Ausbeute. m = Nachweisempfindlichkeit [ipm °* ml/dpm]. K
Kalibrierfaktor [dpm/ipm - ml]. IB = Leerwert [ipm].

I

2.3.2.2.2, Kalibrierung iiber die Y-Strahlung

Bei den nicht mit bekannter spezifischer Aktivitat zu er-
haltenden Radionukliden, deren B- bzw. a-Zerfall von Y-
Strahlung begleitet wird, muBlite die Aktivitat auf einem
Y-Kalibrierstand iiber die Y-Strahlung bestimmt werden.
Hierzu wurden diinne Prédparate der zu messenden Nuklide
auf einer diinnen Polydthylenfolie durch vorsichtiges Ein-
dampfen hergestellt, die Impulsraten der Y-Strahlung ge-
messen und die Aktivitat A unter Berilicksichtigung der Y-

Ubergangswahrscheinlichkeit WY und des der Y-Energie ent-



sprechenden Wirkungsgrads N(E) mittels Gleichung 2-5 bzw.

2-6 berechnet

I
A = Y (2-5)
wy ﬂ(EY)
I
A = A [nCi] (2-6)
0,37 = 60 * w, - n(E)
(IY in [ipm]).

Die zusatzliche Emission von Y-Strahlung lieB sich bei den
o- bzw. B-strahlenden Nukliden auch zur Kontrolle des
Batchversuchsverlaufs heranziehen. Hierzu wurden Aktivi-
tatsstandards mit Gesteinsproben hergestellt, Kalibrierge-
raden im NaJ(Tl)-Bohrlochdetektor gemessen und Nachweis-
empfindlichkeiten bzw. Kalibrierfaktoren mit den den Glei-
chungen 2-4 und 2-5 entsprechenden Gleichungen 2-7 und 2-8
berechnet (MS = Gesteinsmasse [g])

I I
m = 2 (2-7)
Ao ) VA/MS MR/MS
A - V,/M /M
Y T I .

Zur Umrechnung der gemessenen Y-Impulsraten (bzw. Y-Akti-
vitdten) eines Radionuklids in LSC-Impulsraten (bzw. 8/a-
Aktivitdten) wurde der in Kalibrierungsversuchen bestimmte
Unrechnungsfaktor E genutzt, der aus den Gleichungen 2-9
bis 2-11 hervorgeht



I m A
Lsc _ _LSC 0 (2-9)
Va e
1 m - A
X - X ___© (2-10)
- I m M
bzw. p 4 _Ls¢ _ LSC 'S (2-11)
IY mY . VG

und die Ableitung der LSC-Impulsraten (bzw. B/o-Aktivita-
ten) aus Y-Impulsraten (bzw. Y-Aktivitdten) mittels Glei-
chung 2-12 erlaubt:

ILSC = P - IY . (2-12)

Fiir den am Pa-233 gemessenen Umrechnungsfaktor gilt bei-
spielsweise F = 2504.

2.3.3. Analytik

2.3.3.1. Fliissigszintillationsmessung

Bei den Batch-, Saulendurchlauf- und Diffusionsversuchen
wurden von den Sorptions-, Desorptions- und Fraktionslo-
sungen jeweils 4 Parallelproben zu je 1 ml mit jeweils
15 ml Szintillator gemischt, im LSC-Spektrometer gemes-
sen und die Impulsraten unter Beriicksichtigung des Leer-
werts und gegebenenfalls auch der Halbwertszeit abgelei-
tet: Als Szintillatoren kamen bei wenig mineralisierten
Grundwassern Optifluor und Monophase und bei stark mine-
ralisierten Wassern Quickscint 401 zum Einsatz.
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Die Bestimmung der Radionuklidmasse mp erfolgte durch

Einsetzen der aus der umgeformten Gleichung 2-4 nach

A = Kgo I [dpm/m1l ] (2-13)

berechneten Aktivitdt A in Gleichung 2-14 bzw. 2-15

A - M (
"R T [g/ml] 2-14)
R 6,023 + 10°° + A
bzw. m, = 0,888-101°-M-t, ,,-A [g/ml] (2-15)
- R ’ 1/2 g
(t1/2 = Halbwertszeit [sec]; M = Zerfallskonstante [sec'lj;

M = Atomgewicht. A in Gleichung 2-14 [Bq/ml] und in Glei-
chung 2-15 [Ci/ml]).

2.3.3.2. Y-spektroskopische Messung

Zur Erfassung der nach Desorptions- und Sdulendurchlaufver-
suchen an Gesteinsproben sorbierten Radionuklide wurden
Y-Spektren der Gesteinsproben mit dem NaJ(Tl)-Bohrlochde-
tektor registriert und nach Korrektur des Untergrunds und
der Zerfallszeit Impulsraten iuber Gleichung 2-16 mit Hilfe
des Kalibrierfaktors KY in Aktivitaten umgerechnet:

A = K -1 [dpm/g]l . (2-16)

Die Radionuklidmassen mp [g] folgten analog zu LSC-Messun-
gen aus Gleichung 2-14 bzw. 2-135.



2.3.4. Analytische Parameter

2.3.4.1. Anmerkung zur LSC-Messung einzelner Radionuklide

2.3.4.1.1. Ra-226

Aus Kalibriergeraden konnte filir Ra-226 eine Gesamtausbeute
der LSC-Messung von f = 6,43 abgeleitet werden. Dies be-
deutet nach Gleichung 2-17 (bzw. 2-1)

- I
f=——————=-"nE)-22H-¢E)-(1-a)-g-2, (2-17)

daB eine hohe MeBausbeute von rd. 100 % aufgrund der 4 ¢ -
Geometrie gegeben ist und daBl neben dem o-Zerfall des Ra-226
die o- und B-Strahlung der Folgeprodukte erfaf3t werden

kann.

Bei den Messungen muflte somit die weitgehende Einstellung
des radioaktiven Gleichgewichts abgewartet, d.h., jeweills

eine Wartezeit von rd. 14 Tagen eingeschoben werden.

2.3.4.1.2. Ni-63

Die in Abb. 2-1 und Abb. 2-2 wiedergegebenen LSC-Spektren
von Ni-63 zeigen, daB die B-Intensitdt in stark minerali-
siertem Wasser (Strecke 670) im Vergleich zum schwach

mineralisiertem Wasser (Sohldewasser) nur geringfiigig zu

niedrigeren Energien verschoben wird.
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Abb. 2-1 B-Energiespektrum (LSC) von Ni-63 in schwach
mineralisiertem Sohldewasser. Szintillator:
Optifluor. Tricarb 4000.
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Abb. 2-2 PA-Energiespektrum (LSC) von Ni-63 in stark
mineralisiertem Wasser der Strecke 670.
Szintillator: Quickszint 401. Tricarb 4000.
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Mit angepaliten Szintillatoren kann somit Ni-63 in den
nach Verteilungsmessungen anfallenden Wasserproben un-
terschiedlichen Mineralisierungsgrads direkt, d.h.,
durch Mischung von 15 ml Szintiliator und 1 ml Wasser,
im Spektrometer bestimmt werden. Dies wird auch durch
Kalibrierungsversuche bestatigt, die mit 63Ni—Standard—
l16sungen (n = 14 zwischen 7 und 20 wl 2 602 bis 1720 ng)
in verschiedenen Wiassern durchgefiihrt wurden (vgl. Abb.
2-3).

3 _ x10°

0 1 L 1

500 1000 1500
Ni-Konzentration [ng/ml]

Abb. 2-3 Kalibriergerade der LSC-Messung von Ni-63 im
Wasser der Strecke 670. Szintillator Quickszint

401.

Die aus den Kalibriergeraden mittels Regressionsrechnung
abgeleiteten Kenndaten, die in Tab. 2-3 zusammengestellt
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sind, zeigen ndmlich eine gute Ubereinstimmung fiir stark

mineralisiertes und schwach mineralisiertes Wasser.

Tab. 2-3 Kennwerte der LSC-Messung von Ni-63 in stark
mineralisiertem (Strecke 670) und schwach
mineralisiertem Wasser (Sohlde) bei Anwendung
von jeweils 15 ml Szintillator und 1 ml Wasser
(MeBzeit: 20 min)

Kenngrofe S Opeitlace;.  (Quickesint 01)
Leerwert IO 50 ipm 68 ipm
Reststreuung RC 39 ng 18 ng
Empfindlichkeit m 166,2 ipm/ng 165,7 ipm/ng
Wirkungsgrad n *) 0,603 ips/dps 0,602 ips/dps
Kalibrierfaktor K 0,006 ng/ipm 0,006 ng/ipm
Nachweisgrenze
stat. (P = 99,9 %) 0,4 ng 0,3 ng
Nachweisgrenze
real (P = 95 %) 104 ng 50 ng

*) Anm.: Wirkungsgrad der 63Ni—Messung in deionisiertem
Wasser und Monophase: N = 0,698 ips/dps. AO = 4,39
dps/ng.

2.3.4.1.3. U-233

Durch Anpassung der Szintillatoren an den Mineralisie-
rungsgrad der Versuchswdsser konnten auch 233U—haltige
Wasserproben nach den Verteilungsexperimenten direkt mit-
tels LSC untersucht werden. Abbildung 2-4 zeigt als Bei-
spiel das in stark mineralisiertem Wasser direkt gemessene
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LSC-a-Spektrum von U-233.
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Abb. 2-4 a-Energiespektrum (LSC) von U-233 in schwach
mineralisiertem Wasser. Szintillator: Opti-
fluor. Tricarb 4000.

Uber die analytischen KenngroBen bei Messung von U-233 in
schwach mineralisiertem Wasser informiert Tab. 2-4

Tab. 2-4 Kennwerte der LSC-Messung von U-233 in schwach
mineralisiertem Wasser bei Anwendung von 15 ml
Szintillator Optifluor und 1 ml Wasser (MeB-
zeit: 20 min)

Kenngrofe Wert
Leerwert I0 29 ipm
Reststreuung RC 2,6 ng

Empfindlichkeit m 20,68 ipm/ng
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KenngrofBe Wert
Wirkungsgrad M 0,966 ips/dps
Kalibrierfaktor K 0,048 ng/ipm
Nachweisgrenze
stat. (P = 99,9 %) 0,175 ng
Nachweisgrenze
real (P = 95 %) 8,1 ng

2.3.4.1.4. Pa-233, Ac-227, Th-234/Th-228 und Pb-210

In Grundsatzuntersuchungen konnte nachgewiesen werden,
daB sich auch die Radionuklide Pa-233, Ac-227, Th-234/
Th-228 und Pb-210

- in schwach mineralisiertem Sohlde Wasser mit Opti-
fluor

- in stark mineralisiertem Wasser der Strecke 670
mit Quickszint

direkt bestimmen lassen.

2.3.4.2. Nachweisgrenzen

Tab. 2-5 enthalt die aus den LSC-Kalibriergeraden mit
Hilfe der Regressionsrechnung ermittelten Nachweisgren-
zen der untersuchten Radionuklide. Die Y-spektrometrischen

Nachweisgrenzen liegen etwa um den Faktor 10 hoher.
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Tab. 2-5 Reale Nachweisgrenzen C P = 95 %) der

g,real (
eingesetzten Radionuklide

C C
Nuklid oo e
U-233 3.5 - 1070 8,2 + 1077
Th-234 6,0 - 10°1° 1,4 « 1071
Ra-226 2,8 - 107t 6,3 - 10”11
Pa-233 4,3 - 10713 1,0 - 10713
Ac-227  ~1,0 + 10”12 ~2,3 10713
Pa-210 2 - 10712 4,2 + 10713
Ni-63 7,9 « 1077 5,0 « 1075

Uber die bei den Versuchen eingesetzten Nuklidkonzentra-
tionen informiert Tab. 2-6. Die Werte wurden aus den

niedrigsten und hochsten Impulsraten von LSC-Bezugsmes-
sungen abgeleitet, die parallel zu allen Verteilungsver-

suchen liefen.

Tab. 2-6 Bei Batchversuchen meist eingesetzte Konzen-
trationsbereiche der Radionuklide

Niedrigste Hochste
Nuklid Konzentration Konzentration
[mol/1] [(mol/1]
U-233 8,1 - 1078 8,7 + 1077
Th-234 2,1 - 10”14 4,2 - 10713
9 9

Ra-226 2,5 + 10~ 7 + 107
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Niedrigste Hochste

Nuklid Konzentration Konzentration
[mol/1] (mol/1]

Pa-233 2,1 - 10712 4,3 - 10”11

Ac-227 ~ 3,3 - 1000 g4 10710
Pb-210 1,09 - 10”10 4,7 - 1078

2.4. Versuchsdurchfiihrung bei Batchversuchen

2.4.1. Versuchsauswertung

2.4.1.1. Bestimmungsgleichungen

Zur Gewahrleistung der aus Sorptions- und Desorptionsver-
suchen abgeleiteten Kd—Werte ist wesentlich, daB die
Gleichgewichtsbedingung

K. = L (2-18)

erfullt ist (ci, Cy = Gleichgewichtskonzentration der Ele-
mente in den Phasen 1 [fest] und 2 [Losungl). Es wurde des-

halb darauf geachtet,

- daB der Zustand der Komponenten wahrend des Vertei-

lungsprozesses moglichst nicht verandert wird

- daBl die Zusammensetzung beider Phasen moglichst kon-
stant bleibt und

- daBl die Einstellung des u.a. von Alterungs- und Dif-
fusionsprozessen abhdngigen thermodynamischen Gleich-
gewichts - wenn man von den zur Klarung dieser zeit-
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abhdngigen Vorgidnge durchgefiihrten Versuche ab-
sieht - weitgehend gegeben ist.

Die Bestimmung der Sorptions«RS—Werte und Desorptions—RD—
Werte erfolgte unter Anwendung der allgemeinen Bestim-

mungsgleichungen 2-19 bis 2-22:

mS/M m v v
Sorption: RS = =l =\ —=q ° — (2-19)
ml/V my M M
ci - CE vV ml
bzw. RS = —;—?;—— ¢ —_ —_ (2-20)
CE M g
m, - mi v mé v
Desorption: RD = —_— = = [ =) — (2-21)
mi M mi M

s s'> S
c,~-¢C - cC V |ml
bzw. Ry = (A 2 E. |2 (2-22)
d ,
Cp Mg

In den Gleichungen bedeuten: m , mé, m, , mi = Massen der
Nuklide am Feststoff (s) bzw. in Losung (1) beim Sorp-
tions- bzw. Desorptionsversuch. V = Losungsvolumen [ml].
M = Masse der Gesteinsprobe [g]. CZ’ CE, cg = Aktivitats-
bzw. Massenkonzentration (nCi/ml; ng/ml etc.) des Nuklids
in der Losung zu Beginn (cA) bzw. am Ende (cE) der Sorp-

tions- bzw. Desorptionsmessung. q = Verteilungskoeffizient.

2.4.1.2. Kontrollmessungen

Zur Uberpriifung der Richtigkeit der mittels Fliissigszintil-
lationsmessung im Batchversuch ermittelten Sorptions- und
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Desorptionswerte wurden Sandproben nach dem Desorptions-
schritt bei den hierfiir geeigneten Radionukliden gamma-
spektrometrisch ausgewertet. Durch Messung der am Sand
nach der Desorption haftenden Radionuklide konnen nam-
lich die mittels LSC erhaltenen Aktivitatskonzentrationen
cz, CE und cg iberpriift werden, da flir den Desorptions-

RD-Wert gilt

R _ Sand (2-23)

und auBlerdem fiir die am Sand sorbierte Radionuklidkonzen-

tration anzusetzen ist:

s S d
CSand (CA - CE) - CE (2'24)

Aus der Ubereinstimmung der mittels LSC und gammaspektro-
metrisch ermittelten RD—Werte liel sich somit der sto-
rungsfreie Ablauf des Batchexperiments feststellen.

2.4.2. Versuchsablauf

Die im Batchverfahren angewandte Versuchstechnik umfafite
im Einklang mit den Richtlinien des US/FRG-Workshops [11]
folgende Einzelschritte:

1. Herstellung der Nuklidlosungen mit den Grundwasser-
simulaten, Lagerung der Losungen und Filtration

2. Messung der Nuklid-Anfangskonzentration Ca

3. Einstellung der fiir die Sorptionsmessungen vorge-
sehenen Bedingungen (pH-Wert, Fremdsalze usw.)

4. Zugabe der geologischen Probe der Masse M [g] zum
Losungsvolumen V [ml]
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Schiitteln der Wasser/Feststoff-Mischungen iiber

[} ]

einen bestimmten Zeitraum

6. Zentrifugieren der Proben, Abziehen der Losung
bzw. eines Losungsanteils (1 ml) mit einer Kolben-
pipette unter Einschaltung eines 0,4 wm Nucleo-

porefilters
7. Messung des pH-Werts und der Nuklidkonzentration Cp

8. Zugabe eines nuklid-freien Grundwasser-Volumens V'
zur beladenen Feststoffprobe fiir die Durchfiihrung
des Desorptionsversuchs iiber verschiedene Schiittel-

zeiten

9. Zentrifugieren der Probe zur Phasentrennung, Abzie-
hen der Losung bzw. eines Losungsanteils (von 1 ml)

10. Messung der Konzentration cg und des pH-Werts
11. Berechnung der Sorptions- und Desorptionswerte RS

bzw. RD mit Gl. 2-20 bzw. 2-22.

2.4.3. Anmerkungen zu den Einzelschritten des Versuchsab-

laufs

2.4.3.1. Markierung der Wasserproben

Fiir die Batchversuche wurden jeweils 100 ml Grundwasser un-
ter Ausgleich von pH-Anderungen und Filtration eventuell ge-
bildeter Niederschldge (0,4 wm @ Nucleoporefilter) mit 0,1 -
1 ml Nuklid-Stammlosungen versetzt und 4 Wochen bis zur
Gleichgewichtseinstellung belassen, d.h., konditioniert. Zur
Kontrolle der Stabilitadt der Tracerlosungen bzw. zur Fest-
stellung eventueller Konzentrationsanderungen wurde die
Radioaktivitat ausgewédhlter Losungen wdhrend dieses Zeit-
raums wochentlich einmal gemessen und aulBlerdem die Radio-
nuklidkonzentration der iibrigen Proben jeweils nach 4 Wo-
chen bestimmt.
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Die Stammlosungen waren hergestellt worden

- aus 226RaCl2—Lbsungen (pH = 2,5)

- durch geringe Verdunnung einer auf 1 ml eingeengten

8 n salzsauren 234ThCl4—L'dsung, die nach der Saulen-
abtrennung von Uran anfiel

- durch Verdiinnung von 233U02C12—Lb’sungen

- aus dem 233Pa/232Th—Mischoxid durch Losung in HNO; +

FluBsdure (1 Tropfen), Eindampfen zur Trockne, Auf-

nahme mit Wasser und Filtration

- aus im Verhaltnis 1 : 5000 verdiinnten, salzsauren
227Ac(III)—L65ungen

210

- durch Verdiinnung einer (1 mCi) Pb(NOs)g—Lﬁsung

- durch Verdiinnung einer 0,1 molaren salzsauren 63NiCl2—

Losung.

2.4.3.2. Schiitteltechnik

Bei den Batchexperimenten wurde mit jeweils fiinf langsamen
Undrehungen (von je 10 sec) in 10 min iiber Kopf geschiittelt.
Es lagen aerobe Versuchsbedingungen vor.

Bei Messung von Temperatureinfliissen erfolgte das Schiitteln
mit Hilfe einer langsam drehenden Scheibe, die in einem
Warme- bzw. Kiihlschrank stand.

2.4.3.3. Probenbehédlter

Als Probenbehdlter wurden Polydthylenflédschchen (Firma
Zinser) mit einem Durchmesser von 2,5 cm und einem Volumen

von 25 ml eingesetzt.

Fiur die Wahl des Behdltermaterials waren Versuche entschei-
dend, die an konditionierten Losungen eine von der Art des
GefédBmaterials abhdngige zeitliche Abnahme der Nuklidkon-

zentration erkennen lieflen.
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2.4.3.4. Schiittelversuchsbedingungen

Bei einem Teil der Schiittelversuche betrug das Losungs-
volumen V = 7 ml und die Gesteinseinwaage M = 4 g. Zur
besseren Anpassung an die geologischen Bedingungen wur-
den die Versuche aber auch mit V = 7 ml und M = 6 g an-

gesetzt.

Als Kontaktzeiten wurden fiir die Sorption meist 14 Tage
und fiir die Desorption zusatzlich 7 Tage gewadhlt. Sorp-
tions(RS)— und Desorptions(RD)—Werte der untersuchten
Nuklide blieben nach diesen Versuchszeiten weitgehend

konstant.

2.4.3.5. Phasentrennung

Die Proben wurden nach AbschluBl der Sorptions- bzw. De-
sorptionsversuche jeweils 20 min bei 3000 U/min zentri-
fugiert und anschlieBend durch Nucleoporefilter (0,4 em
@) gesaugt. Spritzen und Filtrationsvorsadtze bestanden

aus Polycarbonat.

2.4.3.6. Kontrollmessungen

Parallel zum Batchversuch wurden jeweils Grundwasser/
Radionuklid-Proben ohne Sediment zur Feststellung und
Korrektur von Wandadsorptionseffekten geschiittelt und

vermessen.

2.5. Versuchsfithrung bei Sdulendurchlaufmessungen

2.5.1. Auswertungsgrundlagen

Die S&dulendurchlaufversuche wurden mit den in [12-15] be-
schriebenen Grundsatzgleichungen, die auf allgemeinen
saulenchromatographischen Beziehungen aufbauen, ausgewer-
tet. Nach diesen Beziehungen besteht zwischen dem aus mitt-
lerer Abstandsgeschwindigkeit des Grundwassers (va) und
mittlerer Transportgeschwindigkeit des Radionuklids (VT)
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abgeleiteten Verzogerungsfaktor rp

(2-26)

(neff = effektiver Porenraum. ¢ = Trockenraumdichte
[g/cm®]).

Zur Ableitung von Kd—Werten aus Verzogerungsfaktoren

muBBten deshalb jeweils bestimmt werden

- die mittlere H20—Abstandsgeschwindigkeit Va nach

Gl. 2-27 bzw. 2-28 aus der Zeit t.,, die SHHO Dbis

zum 50 %igen Durchlaufen einer S&dule der Liange 1

bendotigt
1
Va = t— (2"’27 )
50
bzw v N S (2-28)
: a H50 =
v /v
50 t
f,0 3.1
(V50 = Volumen bis zum Durchbruch von 50 % “H HO

2 Porenvolumen Vw. Vi = Tropfgeschwindigkeit)

- die mittlere Radionuklid-Transportgeschwindigkeit
vp nach Gl. 2-29 aus dem in der Zeit tgg von 50 %
des aufgegebenen Radionuklids in der S&dule zuriick-

gelegten Weg d



d d
1 ° RN VRN (2-29)
50 507 't
bzw. nach Gl. 2-30 aus der bis zur Elution von 50 %
des Radionuklids aus der Saule der Lange 1 benotig-
. RN
ten Zeit t50
1 1
50 307 't
(Vgg = Volumen bis zur Verschiebung von 50 % Radio-

nuklid um d [cm] in der Sdule bzw. bis zur 50 %igen
Elution des Radionuklids. Ve = Tropfgeschwindigkeit)

- die Trockenraumdichte Q@ aus der Lockergesteinsmasse

M und dem Sdulenvolumen VS (= Sand-Feuchtvolumen)

(2-31)

- die effektive Porositat L des in der Saule einge-

lagerten Sediments aus dem mit

HoO

Durchbruchsvolumen V50

VS nach Gl. 2-32

eff

2.5.2. Versuchsablauf

2.5.2.1. Apparatur

3H HO gemessenen

Vw und dem Sdulenvolumen

|

(2-32)

<

Fiir die Versuche wurden aufgrund der verhaltnisméaBig gro-
Ben Verteilungskoeffizienten von Uran und Folgeprodukten
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zwel verschieden dimensionierte Saulenarten eingesetzt:
- Typ I mit 20 cm Fillhohe und 3 cm Durchmesser
- Typ II mit 12 cm Fiillhohe und 2 c¢m Durchmesser.

Als Materialien wurden benutzt: Polyathylen fiir das Rohr,
PVC filir die Stopfen und Silikonkautschuk filir den Zulei-
tungsschlauch.

2.5.2.2. Einbringen der Gesteine

Die mit dem zugehorigen Grundwasser ins Gleichgewicht ge-
setzten Gesteine wurden nafl in die Saulen eingebracht und

durch leichtes Andriicken verdichtet.

2.5.2.3. Tracerzugabe

Die fiir Sadulenversuche eingesetzten Tracerldsungen entspra-
chen den zu Batchversuchen herangezogenen Losungen; sie ent-
hielten jedoch meist hohere Radionuklidkonzentrationen.

Von den Losungen wurden jeweils 3 ml auf das Gestein aufge-
bracht, bis zum Einziehen der Losungen in die Lockerge-
steinsprobe gewartet und dann mit 3 ml Grundwasser mit einer
dem Saulendurchlaufversuch entsprechenden .Tropfgeschwindig-
keit nachgespiilt.

2.5.2.4. Versuchsparameter

Die bei den Saulendurchlaufversuchen eingestellten Tropf-
geschwindigkeiten Vi lagen zwischen 2 ~ 8 ml/h und entspra-
chen somit Filtergeschwindigkeiten

= — (2-33)

-5

von 8,3 * 10 bis 7,0 - 10_4 cm/s (F = Saulenquerschnitt).



Fiir die nach Gl. 2-32 bestimmten effektiven Porositaten
Noep wurden Werte zwischen 0,36 und 0,79 erhalten. Das
zur Ableitung von L notwendigen Porenvolumen folgte
dabei aus den "H-Konzentrationsdurchgangskurven von

3HlHO—Tracerlb’sungen.

2.5.2.5. Versuchsauswertung

Die Versuchsauswertung muflte danach ausgerichtet werden,
ob das aufgegebene Radionuklid in der vorgegebenen Ver-
suchszeit auf der S&dule verblieb oder im Saulenauslauf

vollstandig zur Elution kam.

Beim Verbleib des Radionuklids auf der Sdule wurde der
Sand in mehreren, meist 5 - 6 Fraktionen aus der Saule
herausgedriickt, mit 2 n HNO3 eluiert und das Nuklid im
Eluat bestimmt.

Bei der Elution des Radionuklids wurden am S&ulenauslauf
mit einem Fraktionssammler Fraktionen von 4 - 8 ml ent-
nommen und die Aktivitadt in je 1 ml dieser Fraktionen be-
stimmt. Die Elutionsmaxima (Vgg) der auf diese Weise er-
haltenen Konzentrationsdurchgangssummen fihrten mit der
Sedimenthohe 1 und dem eingestellten Sadulendurchflul} Vi

nach Gl. 2-30 zur Transportgeschwindigkeit Ve

Die verschieden ermittelten Radionuklid-Transportgeschwin-
digkeiten Vi ergaben mit den aus den Konzentrationsdurch-

SHHO abgeleiteten Abstandsgeschwindigkei-

gangskurven des
ten Va nach Gl. 2-25 die Verzogerungsfaktoren, die mit der
effektiven Porositat N eg der beladenen Saule und der

Trockenraumdichte Q in Kd—Werte (Gl. 2-26) umgerechnet wer-

den konnten.

2.6. Versuchsfiihrung bei Diffusionsmessungen

2.6.1. MeBverfahren

Fiir Diffusionsuntersuchungen an Festgesteinsproben (vgl.
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hierzu [16,17]) wurde das in Abb. 2-5 wiedergegebene Dif-

fusionsgefafl konstruiert und eingesetzt.

hdliiithne ’

Abb. 2-5 Diffusionsgefall zur Bestimmung der Migration
von Radionukliden durch Festgesteinsproben.
Volumen der Teilbehalter: 14 ml

Gesteinsschnitt-GroBe: F ¥ 20 x 20 mm.
d ) 1,4 mm
Entnahmevolumen: 0,1 - 1 ml

Im Gefal trennt jeweils ein eingebetteter Gesteinsschnitt
die mit dem zur Untersuchung vorgesehenen Radionuklid ver-
setzte Losung von der nuklidfreien Ausgangslosung. Durch
Analyse der in bestimmten Abstanden der nuklidfreien Aus-
gangslosung entnommenen Proben kann somit die Migration
von Radionukliden durch das Gestein an Hand der zeitlichen
Zunahme der Radionuklidkonzentration erfafllit werden.
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2.6.2. Auswertung

Die Berechnung des Verteilungskoeffizienten Kd verlangt
die Ableitung des Diffusionskoeffizienten D und des Ka-
pazitatsfaktors a aus den Migrationskurven. Aus Gl. 2-34

9
rp = 1 + — -+ Kd (2-34)
n
folgt namlich
r.n-n
K, = —=>—, | (2-35)
q
so daB mit
@ = n-rp (2-36)
gilt:
K, - -1 (2-37)

(@ = Gesteinsdichte. n = Porositédt).

Die zur Berechnung von o bzw. Kd erforderlichen Werte
konnen dabei den Durchbruchs- bzw. Migrationskurven ent-

nommen werden:

1. Der Diffusionskoeffizient D [cm>/s] ergibt sich aus
der Steigung der Durchbruchskurve mittels Gl. 2-38:

i . ! .
02 V-l c2 Vel
9 F ¢4 F
D - (2-38)
t' o~ !
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In Gl. 2-38 bedeuten:

¢y'', ¢5' = Radionuklidkonzentration auf der inaktiven

Versuchsseite nach der Zeit t2 bzw. t2'

in [ipm/ml ]

cq = Radionuklidkonzentration zu Versuchsbeginn
(ipm/ml ]

F - Gesteinsfldche (£ 4 [cm2])

1 = Gesteinsdicke (cm]

\% = Volumen des Probengefédfes (2 14,5 ml).

2. Der Kapazitatsfaktor o folgt mit dem Diffusionskoeffi-
enten D aus der (extrapolierten) Durchbruchszeit tD [s]

nach

o = (2-39)

2.7. Randbedingungen der Sorptions-/Desorptionsexperi-

mente

2.7.1. Batchversuche

Zur Feststellung der BeeinfluBbarkeit des Sorptions- und
Desorptionsverhaltens wurden bei den Batchversuchen an
einigen ausgewahlten Nukliden folgende Randbedingungen

festgelegt:

- KorngrioBe der Gesteinsfraktionen (20 ) Fr ) 6.
6 »Fr »2. 2 ) Fr » 0,2 mm)

- Scutittelzeit (bis 8 Wochen)

- Volumen-Massen-Verhaltnis (0,5 - 7 ml/g)

- Nuklidkonzentration (10™% - 1072 mo1/1)

- NaCl-Konzentration (0,5 - 4 mol/1)

- NaHCOS-Konzentration (0,5 - 4 mol/1)

- EDTA-Konzentration (10™% - 1072 mol/1)

-~ Detergentienzusatz (Maranilsdure 1 mg/ml)

- Huminsidurezusatz (2 * 1073 - 2+ 107} mg/ml)

- Temperatur (5 - 50° C).



- 32 -

3. Ergebnisse

3.1. Apalytische Bestimmungen

3.1.1. Cs- und Sr-Bestimmung

Cs- und Sr wurden mit dem Flammenphotometer M 7 DC in den
mit 2 n HCl aufgeschlossenen Festgesteinsproben gemessen.
Die in Tab. 3-1 zusammengestellten MeBwerte folgen aus je-

weils 5 Einzelbestimmungen.

Tab. 3-1 Sr- und Cs-Gehalte der Konrad-Festgesteinsproben
in wg/g (bzw. ppm). Flammenphotometrische Mes-
sung. Fraktion: 2 mm ) Fr ) 0,2 mm. Jeweils 5

Einzelbestimmungen.

Sr Cs

Proben-Bezeichnung Nr. fhg/g] ng/g]

Lamarcki Pléner 6 3035 = 22 25,3 £ 0,1
Rotpléner 22 2513 ¥ 25 28,9 I 0,2
Rhotomagensis Pléner 40 3030 £ 21. 26,6 X 0,2
u/m Cenoman 5 2685 = 29 29,7 : 0,5
Erzkalke 17 2500 ¥ 1 32,3 £ 0,3
Kimmeridge 33 3515 - 38 36,0 = 0,2
Hangendes Erz 18 1500 = 15 25,3 z 0,4
Liegendes Erz 16 1567 I 11 23,7 £ 0,1
Fladentonstein 32 1961 £ 11 32,3 £ 0,0
Heersumer Schichten 40 1665 * 13 86,1 L 3,7
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3.1.2. Bestimmung von Uran, Thorium und Kalium

Die U-, Th- und K-Gehalte wurden aus den Y-Spektren der

Konrad-Festgesteinsproben bestimmt (102 x 102 Bohrloch-

Szintibloc mit Elvira), wobei fiir den Nachweis

- von Thorium der Y-Peak bei 2860 keV (T1-208)
- von Uran der Y-Peak bei 1760 keV (Bi-214)

- von Kalium der Y-Peak bei 1460 keV (K-40)

zur Auswertung kam. Aufgrund der gegenseitigen Storung

der Y-Peaks muBlten lber eine Kalibrierung mit Standards

Korrekturgleichungen fiir die U-, Th- und K-Gehaltsbe-

stimmung aufgestellt werden. Die dabei erreichten Nach-

weisgrenzen betragen fir Uran Cg
= 0,5 ppm und K = 0,01 %.

= 0,12 ppm, Thorium Cg

Tab., 3-2 U-, Th- und K-Gehalte der Konrad-Festgesteins-
proben in kg/g (ppm) bzw. %. Jeweils 3 Einzel-

bestimmungen der Fraktionen ( 20 mm, { 6 mm

und § 2 mm.

Proben-Bezeichnung Nr. [Eg?g] Eﬁgié?m Ka%;?m
Lamarcki Pléaner 6 0,68 1,29 0,35
Rotplaner 22
20 { Fr ¢ 6 0,57 2,21 0,53
6 { Fr ¢ 2 0,69 2,97 0,84
2 { Fr ¢ 0,2 0,62 3,88 1,00
Rhotomagensis Planer 40 0,81 2,20 0,41
u/m Cenoman 5 1,55 3,53 0,75
Erzkalke 17 1,42 6,25 0,64
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Proben-Bezeichnung Nr. [Eg?g] Egg;é?m K?%%um
Kimmeridge 33 1,82 4,02 0,75
Hangendes Erz 18 2,41 26,3 0,28
Liegendes Erz 16 2,99 25,6 0,48
Fladentonstein 32 1,85 7,79 1,19
Heersumer Schichten 40 3,29 22,9 2,2

3.2. Messung der spezifischen Oberflache (BET)

Zur Feststellung des Einflusses innerer und &uflerer Ober-
flachen auf das Sorptions- und Desorptionsverhalten von
Radionukliden wurde mittels Tieftemperatur-Stickstoff-
Adsorption in dem auf der Basis der BET-Methode arbeiten-
den AREA-Meter die spezifische Oberflédche der Kornfrak-
tionen gemessen. Die verschiedenen Fraktionen, von denen
nach Entfernung von anhaftendem Staub mittels Aceton und
'Trocknen bei 150° C jeweils 1 - 3 g vermessen wurden, er-

gaben die in Tab. 3-3 zusammengestellten Werte.

Tab. 3-3 Spezifische Oberfldchen der verschiedenen Korn-
fraktionen (20 ) Fr > 6, 6 ) Fr > 2 und 2 ) Fr
> 0,2) der Kornrad-Festgesteinsproben. Messung
im AERA-Meter (BET). Doppelbestimmungen.

. . 2
. Spez. Oberfldache in m™/g
Proben-Bezeichnung Nr. 2 yFr 0,2 6 yFr )2 20 %Fr)6

Lamarcki Pléner 6 8,0%0,08 8,9%0,5 5,520,04

Rotpléner 22 13,5%0,04 13,220,1 15,4%0,5
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" . 2
. Spez. Oberfldche in m~/g
Proben-Bezeichnung Nr. 5 }Fr »0,2 6 yFr )2 20 }Fr Y 6

Rhotomagensis

Pléner 40 6,6X0,07 5,320,1 5,610,086
u/m Cenoman 5 14,3%0,18 13,720,5 12,7%0,5
Erzkalke 17 7,9%0,2 8,5%1,2  3,8X0,9
Kimmeridge 33 15,8%0,3 15,720,8 15,6-0,8
Hangendes Erz 18  18,0%0,1 15,5%0,1 17,3%0,2
Liegendes Erz 16  15,8%0,4 18,3%0,07 15,9%1,3
Fladentonstein 32 19,8%0,4 19,920,2 20,0%0,01
Heepsumer + N N
Schichten 40 32,920,07 29,4%0,07 25,6%1,3

Nach diesen Ergebnissen liberwiegt bei den verschiedenen
Kornfraktionen die innere Oberfldche: Zum einen zeigen
die Messungen der einzelnen Kornungen nur geringe Schwan-
kungen. Zum anderen unterscheiden sich die Oberflachen
der Kornungen des gleichen Gesteins jeweils nur wenig

voneinander.

3.3. Batchversuche

3.3.1. Parameteruntersuchungen

3.3.1.1. Zusammenhang zwischen Sorptions-/Desorptionsver-

halten und sorptiver Oberfldche bzw. Korngrofle

Zur Erfassung des Sorptions- und Desorptionsverhaltens der
verschiedenen Kornfraktionen wurde gepriift, inwieweit die

einzelnen Konrad-Festgesteinsproben die fiir den Batch- bzw.
Saulenversuch erforderliche Stabilitat in wéssrigen Losun-
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gen aufweisen. Das Ergebnis dieser Versuche zeigt

Tab. 3-4.

Tab. 3-4 Stabilitat der Konrad-Festgesteinsproben beim

Schiitteln mit Wasser.

Behandlung: Horizontal schiittelnde Maschine.

Wasser:

48 Std.
2121 k. Proben: 3 Stiicke 20 ) Fr )

6 mm.

Proben-Bezeichnung

Ecken/Kanten Niederschlags-
+ vorhanden bildung (Ab- Anmerkung
- nicht vorh. rieb/Staub)

Lamarcki Pléaner

Rotpléaner
Rhotomagensis
Planer

u/m Cenoman
Erzkalke
Kimmeridge
Hangendes Erz
Liegendes Erz

Fladentonstein

Heersumer
Schichten

- viel stark zer-—
fallen

+ gering noch s.gut
erhalten

+ gering S. gut er-
halten

- sehr viel s. stark
zerfallen

+ gering noch s.gut
erhalten

- sehr viel s. stark
zerfallen

+ gering noch s.gut
erhalten

- mittelmaBig stark zer-
fallen

- viel stark zer-
fallen

- sehr viel s. stark
zerfallen

Aus den Versuchen ist abzuleiten, daB die Proben

- Rotpléaner

- Rhotomagensis Planer
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- Erzkalke und
- Hangendes Erz

bei Behandlung mit Wasser weitgehénd unverédndert bleiben.
Vor allem von diesen Proben kann deshalb das Sorptions-
und Desorptionsverhalten verschiedener Kornfraktionen un-

tersucht werden.

Zur Feststellung eines Einflusses der GrofBle der Festge-
steinsproben auf das Sorptions- und Desorptionsverhalten
wurde die Abhangigkeit der RS/RD—Werte von der Kontaktzeit

und Korngrofle deshalb an diesen Gesteinen getestet.

Hierzu wurden jeweils 15 g Gesteinsprobe der verschiedenen
KorngroBen in 100 ml Polyathylenflaschen mit 30 ml kondi-
tionierten wassrigen Losungen der Nuklide mit einer Schiit-
telgeschwindigkeit von 1 Hin- und Herbewegung pro Sekunde
geschiittelt. Die Probenahme, Phasentrennung erfolgt analog
zur erprobten Batch-Technik.

Uber die zeitliche Abhdngigkeit der an den verschiedenen
Kornfraktionen gemessenen RS/RD—Werte von Uran, Radium,
Actinium und Blei informieren die Tab. 3-5 bis 3-10 sowie
die Abb. 3-1 bis 3-4.

Tab. 3-5 Abhangigkeit der RS/RD—Werte des Urans
(5 - 10—5 mol/1) von Schiittelzeit und Korn-
grofle. Messung am Rhotomagensis Planer mit
nichtsalinem Modellwasser GoHy 1011.

R R

Fraktion Schiittelzeit S D
(mm] [Wochen] [ml/g] (ml/g]
20 ) Fr ) 6 1 3,4 12,8
(5,6 m>/g) 2 3,4 12,1
3 5,4 11,9
4 3, 13,6

6 4,1

8 4,



Fraktion Schiittelzeit RS RD
(mm ] [Wochen] (ml/g] (ml/g]
6 y Fr ) 2 1 6,7 21,6
(5,3 mz/g) 2 7,5 12,3
3 10,9 12,7
4 10,5 16,2
6 8,0
8 8,8
2 % Fr > 0,2 1 16,1 33,6
(6,6 m>/g) 5 18,0 15,1
3 21,5 17,2
4 16,1 16,7
6 18,0
8 19,0
20 + 4 9
//b —— ® -— 2 » Fr ) 0,2
/
10 | °© o
< /0
5l 0
—_— ! ,53 o e 20 ) Fr ) 6
w (/70 o e
= /
/
2y
1 1 i L 1 1 1 ) 1 1
2 4 6 8 10

Schiittelzeit [Wochen]

Abb. 3-1 Zeitabhangigkeit der Sorptions—RS—Werte fiir
Uran an verschiedenen Kornfraktionen der Probe
Rhotomagensis Plédner. (Modellwasserprobe
GoHy 1011).
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tabhangigkeit der Desorptions—RD—Werte
Uran an verschiedenen Kornfraktionen
Probe Rhotomagensis Planer (Modell-

wasserprobe GoHy 1011).

Tab. 3-6 Abhdngigkeit der RS/RD—Werte des Urans
(5 - 1079 mol/1) von Schiittelzeit und Korn-
groBBe. Messung am Rhotomagensis Pléner mit
schwach mineralisiertem Sohldewasser.
Fraktion Schiittelzeit RS RD
(mm ] [Wochen] (ml/g] (ml/g]
20 )Fr > 6 1 12,2 19,5
(5,6 m>/g) 2 9,1 21,4
3 9,1 21,4
4 9,1 19,8
6 8,8 -
6 Fr )6 1 17,0 22,5
(5,3 m>/g) 5 11,7 18,8
3 11,7 22,4
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Fraktion Schiittelzeit Rg Rpy

[mm] [Wochen] (ml/g] (ml/g ]
4 12,6 21,0

6 12,6 -
2 %Fr ) 0,2 1 20,2 22,2
(6,6 m>/g) 2 17,0 20,3
3 17,0 23,5
4 17,0 23,5

6 16,1 _

Tab. 3-7 Abhangigkeit der RS/RD—Werte des Urans
(5 - 10—5 mol/1) von Schiittelzeit und
KorngrofBle. Messung am Rotplaner mit
schwach mineralisiertem Sohldewasser.

Fraktion Schiittelzeit RS RD
[mm] (Wochen] (ml/g] (ml/g]
20 % Fr ) 6 1 6,8 23,8
(15,4 m%/g) 2 7,5 21,5
3 7,0 19,6
4 6,8 23,6
6 6,8 -
6 ) Fr > 2 1 11,3 23,3
(13,2 m>/g) 2 7,4 19,0
3 10,5 20,4
4 7,5 19,0
6 10,9 -
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R

R

Fraktion Schiittelzeit S D
{mm] [(Wochen] (ml/g] (ml/g]
2 ) Fr ) 0,2 1 14,6 23,1
(15,4 m2/g) 5 10,5 20,4
3 9,4 20,0
4 10,1 20,2
6 9,4 -

Tab. 3-8 Abhéngigkeit der Rg/Rp-Werte des Urans

(5 « 107°

mol/1) von Schiittelzeit und

KorngroBe. Messung an Erzkalk-Serie mit

stark mineralisiertem Wasser der

Strecke 670

Fraktion Schiittelzeit Rg Rp
(mm ] [Wochen] (ml/g] (ml/g]

20 )% Fr ) 6 1 . ,
(7,9 mz/g) 2 3,1 ,1
3 3,1 ,3

4 3,0 ,5

6 3,2 -

6 % Fr ) 2 1 4,8 ,
(8,5 mz/g) 2 3,2 5,7
3 3,5 6,5
4 3,7 5,8

6 4,6 -
2 % Fr ) 0,2 1 6,0 8,6
2 4,2 7,0
3 4,6 7,3
4 3,5 6,5

6 4,1 -
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Tab. 3-9 Abhdngigkeit der RS/RD—Werte des Pb (a:10—5
mol/1) von Schiittelzeit und KorngroBe. Mes-
sung am Probensystem Erzkalk/Hilswasser.

. .. . R R
Fraktion Schiittelzeit S D
[mm] [Tage ] [ml/g] (ml/g]
20 ) Fr ) 6 7 20,4 23,3
(3,8 mz/g) 14 34,3 19,0
21 35,0 23,9
28 25,0
42 23,6
6 )% Fr ) 2 7 19,2 25,4
(8,5 m>/g) 14 31,3 19,6
21 35,0 19,5
28 27.4
42 24,6
2 % Fr ) 0,02 7 19,7 24,7
(7,9 m>/g) 14 30,7 21,4
21 33,7 19,8
28 28,7
42 23,6
40 k
% S 3
~ 30
& o)
g of
20 +
/5]
~
10
i ' I 1 /) 1
1 2 3 4 5 6

Schiittelzeit [Wochen]

Abb. 3-3 Zeitabhingigkeit der Sorptions—RS—Werte fiur Blei
an verschiedenen Kornfraktionen der Probe Erzkalk
(Modellwasserprobe Hils).
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Abb. 3-4 Zeitabhangigkeit der Desorptions—RD—Werte fir Blei
an verschiedenen Kornfraktionen der Probe Erzkalk

(Modellwasserprobe Hils).

Tab. 3-10 Abhangigkeit der RS/RD—Werte von der Korngrofle.
Messungen an Erzkalk-Serie und Hangendem Erz mit
stark mineralisiertem Hilswasser. Nuklide: U-233,
Ra-226, Ac-227 und Pb-210. 6 g Gestein/7 ml Was-
ser. Doppelbestimmungen.

RS/RD Erzkalke Hangendes Erz
Nuklid 6 »Fr )2 2 »Fr > 0,2 6 yFr >2 2 yFr > 0,2
(mi/e]  (3"8ig.8) (7.9%0,2) (17,3%0,2) (18%0,1

U-233 Rg 9,6%0,4 3,720,3 126515 10114
R 12,133,1 7,422, 1 9323,0 179213
Ra-226 Rg 1,360,06 1,63%0,02 1,23%0,06 1,36%0,02
R, 1,92%0,03 1,77%0,03 1,65%0,24 1,4020,03
Ac-227 Rg 53,5-0,2 57,520,3 48,8%2,7 51,7<0,6
Rp 71,1%4,5 81,9%2,2 68,451,1 73,8%0,9
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Nuklid "s/Rp 6 )F >gr2kai%fF »0,2 6 >FH§?§engé§FEifo 2
ml/gl (38%0 ) (7.9%0.2)° (17.3%0.2) (18%0.1)

Pb-210 Rg 68110 1,3%0,04-10°  519%15 > 100

R, 2,970,2-10% 1,8%0,08-10° 580729 Y 100

Pb-210  Rg 82%s 16918 103%3,5 11524
(Str.670) Ry 19323 36210 146115 149112

Den Messungen ist zu entnehmen,

- daBl sich die RS/RD—Gleichgewichtswerte fiir Uran und
Blei an den verschieden groflen Kornfraktionen der Fest-

gesteinsproben nach etwa 14 Tagen einstellen

- daB beim Uran die am Rhotomagensis Planer und Rotplaner
im schwach mineralisierten Wasser gemessenen Sorptions-
RS—Werte mit abnehmender Kornfraktion trotz iiberein-
stimmender spezifischer Oberflachen bei weitgehend

konstanten Desorptions—RD—Werten zunehmen

- dalBl beim Uran die an Erzkalke im salinen Wasser der
Strecke 670 gemessenen Rg- und Rp-Werte mit dem Uber-
gang zu kleineren Kornfraktionen geringfiligig vonein-

ander abweichen

- daBB beim Blei sowohl die Sorptions—RS—Werte als auch
die Desorptions—RD-Werte der verschiedenen Kornfrak-
tionen der Probe Erzkalke und Hangendes Erz im stark

mineralisierten Wasser weitgehend unveréandert bleiben

- daB beim Ra-226 und Ac-227 keine Unterschiede der im
stark salinen Wasser an verschiedenen Kornfraktionen
bestimmten RS- und RD—Werte festgestellt werden kon-
nen.
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3.3.1.2. EinfluBB der Phasentrennung bzw. des Filtrations-

schritts

Zur Klarung der Auswirkung der Phasentrennung bzw. des Fil-
trationsschritts auf Sorptions- und Desorptionsmessungen
wurde das Verhalten der in schwach bzw. stark mineralisier-
ten Wasserproben gelosten Radionuklide bei langerer Lagerung
durch zeitlichen Aktivitatsvergleich der unfiltrierten und
der durch 0,4 wm Nucleoporefilter filtrierten Losungen un-
tersucht. Die Auswertung der Versuche erfolgte mittels Gl.
3-1

To,a = To,t
S = : = |+ 100  [%] (3-1)
Io,a
(1 bzw. 1 = spez. Impulsraten zu Beginn der Lagerung
0,a o,t

bzw. nach der Lagerzeit t).

Durch diese Untersuchungen konnten nicht nur die auf eine
Adsorption der Radionuklide an ProbengefaBlen zurilickgehen-
den Storungen erkannt werden. Vor allem wurden auch Aussa-
gen liber die Neigung der Nuklide zur Bildung schwerlosli-
cher Hydrolyseprodukte bzw. Kolloide und iiber deren Beein-

flussung der Sorptions- und Desorptionsmessungen moglich.

3.3.1.2.1. U-233

Uber die Aktivitdtsabnahme von U-233 im SiiBwasser (Sshlde)
und Salzwasser (Strecke 670) informiert die Abb. 3-5.
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Abb. 3-5 Lagerungsverhalten von U-233 in

<:> stark mineralisiertem Wasser der
Strecke 670

schwach mineralisiertem Sohlde-
wasser.

Nach den Messungen erreicht die Aktivitatsabnahme im stark
mineralisierten Wasser der Strecke 670 unfiltriert rd. 40 %
und nach Filtration rd. 75 %. Im schwach mineralisierten
Sohldewasser ist die Abnahme weitgehend vernachlassigbar

(S ¥ 3 %). Fiir die starke Abnahme im salzhaltigen Wasser
kann wahrscheinlich eine Adsorption von UO2OH+ an nach und

nach ausfallendem F‘e(OH)3 verantwortlich gemacht werden.
3.3.1.2.2. Th-234

Das Lagerungsverhalten von Thorium wird von dessen Ubergang

in schwerlosliche, polymere Hydrolyseprodukte gepragt. Im
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3.3.1.2.4. Ac-227

Aus den in Abb. 3-7 wiedergegebenen Konditionierungskur-
ven von Ac-227 ist zu ersehen, daBl die Aktivitatsabnahme
im stark mineralisierten Wasser der Strecke 670 unter 15
% liegt, wdhrend im SiiBwasser nach Filtration nur noch

30 % bzw. ohne Filtrationsschritt 70 % in Losung bleiben.

100

® f

g 40 L 80 + filtriert .

0 60 L //’b’_——

)

8

g 20t filtriert 0r o o

2

< [ 9o [ ] S s [s)

' . . hd 20 unfiltriert

- o unfiltriert

-4 Wl J=_—/—_0==..=O 4 1

< 2 4 6 2 4 6
Zeit [Wochen] Zeit [Wochen]

Abb. 3-7 Lagerungsverhalten von Ac-227 in

stark mineralisiertem Wasser der
Strecke 670

schwach mineralisiertem Sohlde-
wasser.

Auch fiir das Lagerungsverhalten des Ac-227 ist wahrschein-
lich eine starkere Sorption an filtrierbaren Kieselsaure-
teilchen als am polynuklearen Eisenhydroxid verantwortlich.
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SiiBwasser (Sohlde) und Salzwasser (Strecke 670) geht des-
halb Th-234 in eine filtrierbare Form iber.

3.3.1.2.3. Ra-226

Die zeitliche Aktivitdtsabnahme von Ra-226 in den unter-

schiedlich mineralisierten Wassern zeigt Abb. 3-6.

Z 20t @ 20 r filtriert

n

3]

E

H 0F  firtriert 10

ﬁ | unfiltriert

- /. * unfiltriert

R N i B —] . .
2 4 6 2 4 6

Zeit [Wochen] Zeit [Wochen]

Abb. 3-6 Lagerungsverhalten von Ra-226 in

stark mineralisiertem Wasser der
Strecke 670
schwach mineralisiertem Sohlde-

wasser.

Die im Vergleich zum Salzwasser starkere Abnahme des ge-
losten Ra-226 im SiiBwasser hdngt wahrscheinlich mit einer
vernachlassigbaren Sorption der Ra2+—Ionen an Eisenhydroxyd,
jedoch mit einer merklichen Sorption an der im Sohldewasser
vorhandenen Kieselsaure zusammen.
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3.3.1.2.5. Pa-233

Die Neigung zur Bildung schwerloslicher Hydrolyseprodukte
zeigt sich in der raschen Aktivitdtsabnahme S (~ 99 %)
des in filtrierten Losungen verbliebenen Pa-233. In stark
mineralisiertem Wasser scheinen die mononuklearen Hydroly-
seprodukte, wie Pa(OH)§+ oder PaO(OH)2+, sowie die poly-
nuklearen Produkte weniger an den GefaBwanden sorbiert zu

werden als im SiiBwasser (vgl. Abb. 3-8):

100 r 100 r( 9 -

E 8ol filtriert go | filtriert

o |

% 60 ® 60

g 40 | 10 |

< unfiltriert |

L 20 20 |

2 l unfiltriert
1 1 ] i
2 4 2 4

Zeit [Wochen] Zeit [Wochen]

Abb. 3-8 Lagerungsverhalten von Pa-233 in

<:> stark mineralisiertem Wasser der
Strecke 670

schwach mineralisiertem Sohlde-
wasser.
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3.3.1.2.6. Pb-210

Bei Lagerung der 21OPb—haltigen Losungen wird nach Fil-

tration im Salzwasser eine Aktivitatsabnahme S von 15 -
20 % und im SiiBwasser aufgrund der Bildung polymerer
Hydrolyseprodukte eine Abnahme von 70 - 80 % beobachtet.
Wahrscheinlich spielt bei der relativ geringen Sorption
im stark mineralisierten Wasser auch die Bildung von
PbCl3_—Ionen eine Rolle (vgl. hierzu Abb- 3-9):

50 - ® 100 .

¥ sl 80 | .

w1 ®

8 30 I- 60 filtriert

g 20 b filtriert 40

5

* 10} o 0 20

% J unfiltriert °

Z2 | <  unfiltriert o e
2 4 6 2 4 6
Zeit [Wochen] Zeit [Wochen]

Abb., 3-9 Lagerungsverhalten von Pb-210 in

<:> stark mineralisiertem Wasser der
Strecke 670

schwach mineralisiertem Sohlde-
wasser.

3.3.1.2.7. Ni-63

Messungen des Lagerungsverhaltens von Ni-63 lieBen in den
salinen Wassern (Strecke 670, Hils) keine Abnahme der

Aktivitat mit und ohne Filtration erkennen. Nur am schwach
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mineralisierten Sohldewasser nahm die Aktivitat gering-
fliigig, d.h., um 3,5 bzw. 5 %,in unfiltrierten bzw. fil-
trierten Losungen ab. Diese Beobachtung ist im Einklang

. . . . L2+
mit der geringen Sorptionsneigung der Ni~ -Ionen.

3.3.1.3. Abhangigkeit der RS/RD—Werte von der Schiittel-

zeit

In Erganzung der an verschiedenen KorngroBenfraktionen
gemessenen Zeitabhdngigkeit der RS/RD—Werte von Uran und
Blei wurde auch die Abhangigkeit der RS/RD—Werte von der
Schiittelzeit filir Ra-226, Ac-227 und Ni-63 bestimmt. Die
Ergebnisse zeigen die Tab. 3-11 bis 3-14 sowie Abb. 3-10.
Tab. 3-11 Abhangigkeit der 226
Schiittelzeit. Hangendes Erz/Wasser Strecke 670.

Ra—RS/RD—Werte von der

V/M ¥ 1,1. Doppelbestimmungen. Fraktion 2 y Fr

Y 0,2.
Schiittelzeit RS RD
[Wochen] (ml/g] [ml/g]
1 1,42 1,852 0,02
2 1,48 1,932 0,05
3 1,47 20,01 1,60 0,02
4 1,522 0,04 1,82 10,08
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Tab. 3-12 Abhangigkeit der 227Ac—RS/RD—Wer'te von der

Schiittelzeit. Erzkalk/Hilswasser. V/M ¥ 1,1.
Doppelbestimmungen. Fraktion: 2 ) Fr ) 0,2.

Schiittel- R R

zelt S r lD
[Wochen] [(ml/g] [(ml/g]

1 24,9 £ 0,05 122,9 ¥ 11
2 20,7 £ 0,1 131,7 < 11
3 74,4 L 1,3

4 84,6 £ 1,1 175 £ 11
6 55 98

Desorption
200 F
®
a

= 100 - /’l ® .

{D 80 e} ©

o

5 60~ a o

Q? 40 Sorption

4p]

= (@]

20 }
2 4 6

Zeit [Wochen]

Abb. 3-10 Abhédngigkeit der RS/RD—Werte von der
Schiittelzeit. Ac-227 (v 8 + 10~ 10
mol/1l). Erzkalk/Hilswasser. 2 y Fr )
0,2. V/M ¥ 1,1.
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Tab. 3-13 Abhangigkeit der 63Ni—RS/RD—Werte von der

Schiittelzeit. Lamarcki Planer/Sohldewasser.
V/M % 1,1. Doppelbestimmungen. Fraktion:
2 ) Fr ) 0,2. '

R R

Schiittelzeit S D
[Wochen] (ml/g] (ml/g]
1 21,1 £ 0,5 56,1 = 1,4
2 21,2 ¥ 0,06 54,7 = 0,3
3 22,7 £ 0,25 51,9 £ 1,3
4 23,1 < 0,13 53,5 £ 1,4
63

Tab. 3-14 Abhangigkeit der
Schiittelzeit. Kimmeridge/Wasser Strecke 670.

Ni—RS/RD—Werte von der

V/M ~ 1,1. Doppelbestimmungen. Fraktion:
2 ) Fr > 0,2,

Schiittelzeit Rg Rp
[(Wochen] [ml/g] (ml/g]
1 2,15 £ 0,07 5,76 = 0,30
2 2,63 £ 0,01 6,06 & 0,13
3 3,08 £ 0,02 7,21 £ 0,02
4 4,03 £ 0,07 9,23 £ 0,11
Die Messungen bestatigen die bereits bei Un-

tersuchung der KonrgroBenabhangigkeit beobachtete rasche
Einstellung der RS— und RD—Werte. Die am System
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Kimmeridge/Wasser Strecke 670 angedeutete zeitliche Ver-
groflerung der RS— und RD—Werte kann méglicherweise auf
einen mit der Schiittelzeit verbundenen Zerfall der Ge-

steinskorner zuriuckgefiihrt werden.

3.3.1.4. EinfluBl des Volumen-Massen-Verhaltnisses

Fir den in Gl. 3-2 definierten Verteilungskoeffizienten q

q = — (3-2)
M
folgt aus Gl. 2-19
M
q = R ® — . (3—3)
S '
Da auBlerdem gilt
m m
S 1L A \

sollte der Sorptions-RS—Wert somit vom Massen-Volumenver-
hdltnis M/V unabhédngig sein, solange die Metallionen-Kon-
zentration Me unter einem zur Sattigungs-Sorption fithren-

den Wert liegt.

Im Gegensatz zur Theorie wurde jedoch sowohl bei der Sorp-
tion als auch bei der Desorption an einigen Nukliden ein
deutlicher EinfluB8 des V/M- bzw. M/V-Verhadltnisses auf die
Rg- und Rp-Werte festgestellt [18]: Die Rg- und Rp-Werte
werden mit abnehmendem V/M-Verhadltnis kleiner. Insbesondere
liegen unter den den geologischen Bedingungen entsprechen-
den V/M-Verhdltnissen, d.h., bei V/M ¢ 1 ml/g, die niedrig-
sten Rg- und Rp-Werte vor (zur Deutung s. [19]).
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Flir U-233, Ra-226, Pa-233 und Ni-63 enthalten die Tab.
3-15 bis 3-20 MeBbeispiele.

Tab. 3-15 V/M-EinfluBl beim U-233 auf RS/RD—Werte.
System Hangendes Erz/Wasser Strecke 670.

Doppelbestimmungen. Versuchsdauer: 21 Tage.

Losungsvolumen: 7 ml. 2 ) Fr ) 0,2.

R

R

/M /g ] /e

7 87 I 9 67 £ 5
2,33 65 = 3 62 I 7
1,16 56 < 4 59 £ 0,1
0,78 44 % 4 48 T 5
0,58 49 I 3 52 L 7

Tab. 3-16 V/M-EinfluB beim Ra-226 auf RS/RD—Werte.
System Rhotomagensis Pldner/Sohldewasser.

Doppelbestimmungen. Versuchsdauer: 21 Tage.

Losungsvolumen: 7 ml. 2 ), Fr ) 0,2.

R

R
v/ [ml?g] [mlBg]

7 263 5 284 I 28
2,33 232 I 4 266 - 6
1,17 217 £ 8 265 I 14
0,77 207 4 251 £ 10
0,58 204 I 8 256 £ 0,1
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Tab. 3-17 V/M-Einfluf} beim Pa-233 auf RS/RD—Werte.
System Cenoman/Séhldewasser. Doppelbestim-
mungen. Versuchsdauer: 21 Tage. Losungs-
volumen: 7 ml. 2 ) Fr ) 0,2.

v/ Rg Rp
(ml/g] (ml/g]

7 (1,53%0,08)- 10% (1,6820,27)-10%
2,33 (1,15%0,04)-10% (1,08%0,11)-10%
1,17 (5,05%0,6 ).10° (4,62%0,54)- 10°
0,77 (5,45%0,2 )-10° (4,39%1,35)-10°
0,58 (3,43%0,45)-10° (4,44%2,02)-10°

Tab. 3-18 V/M-EinfluBl beim Pa-233 auf RS/RD—Werte.
System Liegendes Erz/Wasser Strecke 670.
Doppelbestimmungen. Versuchsdauer: 21 Tage.

Losungsvolumen: 7 ml. 2 ) Fr ) 0,2,

/M Rg Rp

[ml/g] (ml/g]

+ 3 + 4

7 (6,02-0,57)-10 (1,5920,12)-10

+ 3 * 4
2,33 (2,84%0,06)- 10 (1,3650,18)- 10
1,17 (1,43%0,02)-10° (6,90%0,24)-10°
0,77 (1,13%0,11)+10° (3,93%0,23)* 10°
0,58 (9,83%0,58) - 10> 2,94 - 10°
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Tab. 3-19 V/M-EinfluB beim Ni-63 auf RS/RD—Werte.
System Rhotomagensis Planer/Sohldewasser.
Doppelbestimmungen. Versuchsdauer: 21 Tage.
Losungsvolumen: 7 ml. 2 ) Fr ) 0,2.

R R

(ml/g] [ml/g]
169 < 6 323
2,33 134 T 4 282
1,17 120 < 2 244
0,77 111 = 3 213
0,58 101 % 0,5 188

Tab. 3-20 V/M-EinfluB beim Ni-63 auf RS/RD—Werte.
System Kimmeridge/Wasser Strecke 670.
Doppelbestimmungen. Versuchsdauer: 21 Tage.
Losungsvolumen: 7 ml. 2 ) Fr ) 0,2.

R R
V/M S D
(ml/g] (ml/g]

7 3,06 £ 0,03 6,16 ~ 0,07
2,33 2,37 £ 0,09 4,03 £ 0,02
1,17 2,02 3,11 £ 0,07
0,77 1,86 £ 0,11 2,86 = 0,06
0,58 1,96 = 0,1 2,64 I 0,14
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Angemerkt sei noch, daBl an Konrad-Gesteinen die Auswir-
kungen des V/M-Einflusses auf RS— und RD—Werte geringer

sind als an Gorleben-Sandproben.

3.3.1.3. EinfluB der Nuklidkonzentration

3.3.1.5.1. Uran

Die in den Tab. 3-21 und 3-22 angefiihrten MeBwerte infor-

mieren iber den EinfluB der Urankonzentration (U-238 +

U-233) auf die an den Systemen Lamarcki Pléaner/Schlde-

wasser und Fladentonstein/Wasser Strecke 670 gemessenen

RS— und RD-Werte.

Tab. 3-21 Abhangigkeit der RS— und RD—Werte von der
Urankonzentration. System Lamarcki Pléner/

Sohldewasser. Doppelbestimmungen. V/M ¥ 1,1.

. AusgangsT RS RD
ey en [ml/g] [ml/g]
0,009 12 14,5 = 1,3
0,088 10,5 £ 0,5 12,5 £ 0,6
0,189 8,69 = 0,31 9,61 L 0,46
2,31 6,03 = 0,03 7,27 £ 0,11
21,82 2,36 £ 0,04 4,32 £ 0,14
108,9 1,74 £ 0,04 2,37 £ 0,07
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Tab. 3-22 Abhangigkeit der RS—_und RD—Werte von der
Urankonzentration. System Fladentonstein/
Wasser Strecke 670. Doppelbestimmungen.

v/MY 1,1,
Ausgangs- RS RD
konzentration
“hg/ml] [(ml/g] (ml/g]
0,009 8,07 11,54
0,075 5,30 £ 0,02 7,33
2,31 4,45 6,25 = 0,03
21,82 3,11 £ 0,07 4,43 £ 0,23
108,9 2,38 £ 0,06 3,40 £ 0,08

Den Messungen ist zu entnehmen, dal} RS— und RD—Werte
von Uran bereits ab einer Konzentration cy > 10"7

mol/l abnehmen.

3.3.1.5.2, Nickel

Aus den in den Tab. 3-23 und 3-24 zusammengestellten MeB-
werten kann der EinfluB der Nickelkonzentration (Ni-63 +

Nickel) auf die an den Systemen Cenoman/Schldewasser und

Heersumer Schichten/Wasser Strecke 670 gemessenen RS— und
RD—Werte abgelesen werden.
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Tab. 3-23 Abhdngigkeit der RS— und RD-Werte von der
Nickelkonzentration. System Cenoman/Sohlde-

wasser. Doppelbestimmungen. V/M = 1,1.

Ausgangs- R R

4.3 - 1078 20 £ 10 159 £ 0,03
4.5 - 1077 21t 1 108 I 3
5,1 - 10~° 81 £ 2 167 = 3

{ - 1075 4 T 1 143 I 2

1 - 1074 67 £ 0,5 117 £ 0,1

Tab. 3-24 Abhangigkeit der RS— und RD-Werte von der
Nickelkonzentration. System Heersumer
Schichten/Wasser Strecke 670. Doppelbestim-
mungen. V/M T 1,1.

Ausgangs- Rg - Ry
oL /e el
9,3 - 10~8 15 * 6 46 I 3
8,4 - 1077 40 ¥ 0,2 53 © 0,3
7,6 - 1070 42 23 57 * 4
1+ 1075 42 9 58 1
1 - 10-4 31+ 3 42 T 4
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Den Messungen ist zu entnehmen, daB RS— und RD—Werte von

Nickel erst ab einer Konzentration c 5 10_5 mol/1 ab-

Ni
nehmen.

Im Einklang mit diesem Ergebnis zeigen doppeltlogarith-
mische Auftragungen der bei Sorption und Desorption ge-
messenen Sorptionskonzentrationen S [mol/g] gegen die
Losungskonzentration C [mol/ml] einen der Freundlich-
schen Isothermengleichung entsprechenden linearen Ver-
lauf (vgl. Abb. 3-11 und 3-12). D.h., es gilt

1/n
S = Kg - C (3-5)
1
bzw. log S = log Rg + — - log C (3-6)
1
log S = log Ry + — - log C . (3-7)
n

Sowohl aus den Sorptions- als auch Desorptionsisothermen
(T = 20° C) folgt 1/n =~ 1.
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1074 |
Desorption

:3 Sorption
> -5
21077
5
n

1076 |

1 ] I
10~8 1077 1076 1070

C (mol/ml]

Abb. 3-11 Isothermenauftragung log S = f (log C). 20° cC.

Ni-63 + Ni. System Cenoman/Sohldewasser.
V/M ¥ 1,1.
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1074 |

Desorption

107" |

S [mol/g]

Sorption

1077 F

-8 ) L ] )

10 10
C (mol/ml]

10~10 1072 1078 -7 -6

Abb. 3-12 Isothermenauftragung log S = £ (log C). 20° C.
Ni-63 + Ni. System Heersumer Schichten/Wasser
Strecke 670. V/M = 1,1.

3.3.1.6. EinfluB der NaCl-Konzentration

3.3.1.6.1. Uran

Das Sorptions- und Desorptionsverhalten von Uran wird
durch NaCl geringfiigig beeinfluit, wie die in Tab. 3-25
zusammengestellten MeBwerte zeigen.
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Tab. 3-25 EinfluBl von NaCl auf RS— und RD—Werte von
Uran-233 am System Rhotomagensis Planer/
Sohldewasser. Fraktion 2 ) Fr ) 0,2. Dop-

pelbestimmungen.
NaCl-Konzen-
tration RS RD
(mol/1] (ml/g] [ml/g]
- 15,8 £ 1,0 17,5 £ 1,1
0,5 9,5 £ 0,3 10,9 £ 0,3
1,0 8,2 £ 0,06 7,9 £ 0,03
2,0 6,2 = 0,1 5,4 £ 0,1
3,0 5,3 ~ 0,1 4,5 ¥ 0,07
4,0 5,5 £ 0,04 4,6 £ 0,07

3.3.1.6.2. Radium

Beim Radium nehmen die RS- und RD—Werte mit zunehmendem
NaCl-Gehalt der Wasserprobe merklich ab; vgl. hierzu
Tab. 3-26.

Tab. 3-26 EinfluBl von NaCl auf RS— und RD—Werte von
Ra-226 am System Rhotomagensis Pléner/
Sohldewasser. Fraktion 2 ) Fr ) 0,2. Dop-

pelbestimmungen.

NaCl-Konzen- RS RD
tration (ml/g] (ml/g]
[mol/1] mi/g ml/g

- 264 L 9 274 T 7
+
0,5 12,4 £ 0,3 14,1 L 0,2
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NaCl—anzen— RS RD
(el [ml/g] ml/g]
1,0 7,1 £ 0,3 9,4 £ 0,5
2.0 4,0 £ 0,05 5,9 - 0,1
3,0 3,2 £ 0,06 4,6 £ 0,09
4,0 2,6 £ 0,06 3,8 £ 0,05

Diese Ergebnisse deuten an, daB fiur die Sorption und
Desorption der Ra""~Ionen im untersuchten Wasser/

Gestein-System ein lIonenaustausch verantwortlich ist.

3.3.1.6.3. Blei

Die RS— und RD—Werte von Pb-210 nehmen mit zunehmendem

NaCl-Gehalt des Wassers ebenfalls merklich ab, wie die

MeBwerte der Tab. 3-27 erkennen lassen.

Tab. 3-27 EinfluB von NaCl auf RS~ und Rb—Werte von

Pb-210 am System Rhotomagensis Pléner/
Sohldewasser. Fraktion 2 ) Fr ) 0,2. Dop-

pelbestimmungen.
NaCl-Konzen- RS RD
[ratien [m1/g] [m1/g]
- > 3 - 105 y 3+ 10°
0,5 Y3+ 10° > 3 - 10°
1,0 > 3+ 10° > 3 - 10°
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NaCl-Konzen- R R
tration S D
fratier (ml/g] (ml/g]

3
2.0 2,3 . 10° (2,6%0,8)-10
3,0 702 1,4 + 10°
4,0 250 451 < 14

Die Abnahme der RS/RD—Werte diirfte auf die mit der
NaCl-Konzentration zunehmende Bildung loslicher
PbCl_-Komplexe zuriickgehen, die am Gestein nur schwach

3
adsorbiert werden.

3.3.1.7. EinfluBl eines NaHCOS—Zusatzes

Messungen iiber den EinfluB eines zunehmenden NaHCOS—
Gehalts der Grundwasserlosungen lieBlen am Uran, Radium
und Blei eine Abnahme der RS- und RD—Werte erkennen
(vgl. hierzu die Tab. 3-28 bis 3-30). Wahrscheinlich
diirften diese Anderungen auf die Bildung von Karbonat-
komplexen (z.B. U02(C03)§—) zuriickgehen. Auch Verdrén-
gungseffekte konnen eine Rolle spielen.
Tab. 3-28 Einflufl von NaHCO3 auf Rg- und RD—Werte von
Uran-233 am System Rhotomagensis Planer/
Sohldewasser. V/M ¥ 1,1. Doppelbestimmungen.

NaHCO, Rg Rp
(mol/1] (ml/g] (ml/g]
- 15,8 £ 1,0 17,5 = 1,1

I+
o
o
o

0,5 0,31 £ 0,02 0,25
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NaHCO_ Rg Rp

(mol/1] [(ml/g] (ml/g]
1,0 0,31 £ 0,01 0,26 = 0,05
2,0 0,34 * 0,01 0,25 £ 0,03
3,0 0,38 £ 0,01 0,31 = 0,01
4,0 0,42 I 0,01 0,33 £ 0,03

Tab, 3-29 EinfluB von NaHCO3 auf RS— und RD—Werte

von Ra-226 am System Rhotomagensis
Planer/S6hldewasser. V/M T 1,1. Doppel-

bestimmungen.
NaHCO_ Rg Rp
[mol/1] [(ml/g] (ml/g]

- 264 = 9 274 = 7
0,5 139 £ 1 146 * 1
1,0 72 T 1 75 £ 2
2,0 23 £ 0,2 25 £ 0,2
3,0 22 £ 0,8 24 £ 0,6
4,0 23 X 0,1 26 £ 0,8
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Tab. 3-30 Einflull von NaHCO3 auf Rg- und RD—Werte von
Pb-210 am System Rhotomagensis Planer/

Sohldewasser. V/M ¥ 1,1. Doppelbestimmungen.

NaHCO3 R R

(mol/1] [ml?g] [ml?g]

- Y 3,0 - 10° y 3,0 - 10°
0,5 (1,09%0,1)-10°  (1,47%0,3)-10°
1,0 181 L 7 388 I 21
2,0 121 £ 3 256 - 0,2
3,0 121 £ 1 356 = 9
4,0 126 £ 2 339 I 8

3.3.1.8. EinfluB3 von Komplexbildnern

Komplexbildner, wie Athylendiamintetraacetat (EDTA), wir-
ken sich bei einzelnen Nukliden unterschiedlich auf deren
Sorptions- und Desorptionsverhalten aus.

3.3.1.8.1. EDTA
3.3.1.8.1.1. Radium

Die RS/RD—Werte der Tab. 3-31 zeigen, daBl EDTA das Sorp-
tions- und Desorptionsverhalten von Radium nicht beein-
fluB3t.
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Tab. 3-31 EDTA-EinfluBl} auf RS- und RD—Werte von Ra-226.

V/M ¥ 1,1. System Hangendes Erz/Wasser Strecke

670. Doppelbestimmungen.

EDTA R R

S D

[mol/1] (ml/g] Lml/g
- 1,27 ¥ 0,3 1,67 = 0,06
1074 1,27 £ 0,04 1,64 £ 0,05
1072 1,20 ¥ 0,01 1,25 £ 0,01

3.3.1.8.1.2. Blei

Uber die Auswirkungen eines EDTA-Zusatzes auf das Sorp-
tions- und Desorptionsverhalten von Pb-210 (Konzentra-
tionsbereich 10~° - 10710

3-32 angegebenen MeBwerte.

mol/1l) informieren die in Tab.

Tab. 3-32 EDTA-EinfluB} auf Rg- und Rp-Werte von Pb-210.

V/M T 1,1. System Rotpldner/Sohldewasser.
Doppelbestimmungen.

EDTA Rg Ry

[mol/1] [ml/g] (ml/g]
- > 1,2-10° > 1,2°10°
1074 6,6150,51 6,2770,77
1072 0,55%0,01 0,61%0,01
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Aus den Ergebnissen ist zu ersehen, daB Pb(II) durch
EDTA (schon ab ¢ ¢ 1074

kann.

mol/l) sehr beweglich werden

3.53.1.8.1.3. Actinium

Die in Tab. 3-33 zusammengestellten RS— und RD—Werte
zeigen, daBl die RS— und RD—Werte von Ac-227 mit zu-
nehmender EDTA-Konzentration (ab 1074 mol/1l) im stark

und schwach mineralisierten Wasser abnehmen.

Tab. 3-33 EDTA-Einflufl auf RS— und RD—Werte von
Ac-227. V/M ¥ 1,1. Doppelbestimmungen.

u/m Cenoman.

EDTA Wasser RS RD
(mol/1] (ml/g] (ml/g]

- Strecke 670 96 = 4 95 L 6
1074 " 68 1 84 =6
1073 " 28 £ 0,03 31 % 0,7
1072 " 4,2 £ 0,04 4,5 £ 0,1

- Sohlde 329 493
1074 " 96 = 32 86 X 9
1073 n 51 £ 15 39 & 11
1072 " 9,2 £ 0,1 10,5 * 0,1

3.3.1.8.1.4. Protactinium

An den Sand/Wasser-Systemen des Gorlebener Deckgebirges
wurde aufgrund der Neigung des Pa(V) zur Bildung eines
stabilen EDTA-Komplexes mit EDTA eine starke Abnahme der
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RS— und RD—werte beobachtet. Die an Konrad/Wasser-Systemen
bei konstantem bzw. unterschiedlichem V/M-Verh&dltnis
durchgefiihrten Messungen (vgl. Tab. 3-34 bis 3-36) lieBen

nun jedoch erkennen,

- daBl bei einem vorgegebenen V/M-Wert die RS/RD—Werte
sowohl an den mit stark mineralisierten als auch
mit schwach mineralisierten Wassern aquilibrierten
Gesteinen mit zunehmender EDTA-Konzentration nur

schwach zurilickgehen und

- daBl die mit abnehmenden V/M-Verhdltnissen verbundene
geringe Abnahme der RS/RD—Werte auch in EDTA-halti-
gen Grundwasserlosungen erhalten bleibt.

Tab. 3-34 EDTA-Einflufl auf RS- und RD—Werte von Pa-233.

V/M™ 1,1. Doppelbestimmungen.

System EDTA R R

S D
Gestein Wasser (mol/1] (ml/g] (ml/g]
Liegen- Strecke - 1,74i0,42-103; 1,35i0,12'104
des Erz 670 _4 = . 4
10 3,0 * 10 1,09%0,04 10
107 2,85%0,19-10° 7,27%1,1 -10°
1072 2,54%0,22-10° 5,35%0,25-10°
Rot- Séhlde - 2,05%0,49-10* 1,97%0,57-10°
planer _
1074 1,05 - 10*  1,46%0,30-10%
10~3 7,23 - 10°  4,80%1,95-10°
2 3

10~ 2,70%0,03-10° 3,03%0,84°10
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Tab. 3-35 Beeinflussung der RS/RD—Werte des Pa-233
durch EDTA unter verschiedenen V/M-Bedin-
gungen. System Cenoman/Sohldewasser. Dop-
pelbestimmungen. Losungsvolumen: 7 ml.

v/ EDTA Rg Rp

: [mol/1] (ml/g] (ml/g]
+ 4 + 4
7 - (1,53%0,08)+ 10 (1,6850,27)-10
1074 (7,30%0,78)-10°  (7,03%0,53).10°
1073 (6,36%0,84)-10°  (8,03%0,11)-10°
1072 (5,20%0,96)+10°  (8,16%0,5 )-10°
+ PR + . and
2,33 - (1,15%0,04)-10 (1,08%0,11)* 10
1074 (3,64%0,09)-10°  (3,40%0,50)-10°
1073 6,07 - 10° (3,17%0,05)-10°

)

1072 (3,54%0,52)-10°  (4,90%0,23)-10°
+ 3 + 3
1,17 - (5,05-0,6 )-10 (4,62-0,54)-10
1074 (5,70%0,8 ).10°  (2,70%0,1 )-10°
1073 (4,93%0,24)-10°  (1,89%0,17)-10°
1072 (2,79%0,25)-10°  (2,06%0,23)-10°
0,77 - (5,45%0,2 )-10°  (4,39%1,35)-10°
10™4 (3,80%0,54)-10°  (2,19%0,19)-10°
1073 3,82 - 10° (1,76%0,53)-10°
+ 3 + 3
0,58 - (3,43%0,45)- 10 (4,44%2,02)-10
1074 (3,18%0,74)-10°  (1,79%0,16)-10°
1073 (4,0 *0,3 )-10° (1,41%0,12)-10°
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Tab. 3-36 Beeinflussung der RS/RD—Werte des Pa-233
durch EDTA unter verschiedenen V/M-Bedin-
gungen. System Liegendes Erz/Wasser Strecke
670. Doppelbestimmungen. Losungsvolumen:
7 ml.

. EDTA Rg Rp

(mol/1] (ml/g] [ml/g]
7 - (6,02%0,57)-10°  (1,59%0,20)-10%
1074 (7,15%0,25)-10°  (3,63%0,80)- 10"
1073 (5,84%0,18)+-10°  (1,15%0,25)-10°
1072 (4,62%0,10)-10°  (1,22%0,06)+10°
2,33 - (2,84%0,06)-10°  (1,36%0,18)-10%
1074 (2,70%0,02)-10°  (1,16%0,07)-10%
1073 (2,38%0,07)-10°  (6,55%0,22)-10°
1072 (2,19%0,03)-10°>  (5,48%0,56) 10>
1,17 - (1,43%0,02)-10°  (6,90%0,24)-10°
1074 (1,61%0,04)-10°  (5,31%0,14).10°
1073 (1,55%0,04)-10°  (2,93%0,59)-10°
1072 (1,23%0,08)-10°  (5,56%0,02)-10>
0,77 - (1,13%0,11)-10°  (3,93%0,23)-10°
1074 (1,06%0,20) - 10° 2,65 - 10°
1073 (1,17%0,04)-10°  (1,80%0,03)-10°
1072 (1,01%0,03)-10°  (4,55%0,20)-10°
0,58 - (9,83%0,58) - 10° 2,94 - 10°
1074 (1,01%0,03).10°  (1,89%0,11)-10°
1073 (1,12%0,05)-10°  (1,70%0,12)-10°
1072 (8,29%0,22)-10°  (3,98%0,22)-10°
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3.3.1.8.1.5. Nickel

Der EinfluBl von EDTA auf das Sorptions- und Desorptions-
verhalten von Ni-63 kann den MeBwerten der Tab. 3-37 ent-

nommen werden.

Tab. 3-37 EDTA-EinfluBB auf RS— und RD—Werten von Ni-63.

V/M ¥ 1,1. Doppelbestimmungen.

System EDTA RS RD
Gestein Wasser [(mol/1] [ml/g] [(ml/g]
Heersumer Strecke - 99i2,5 130i1,4
Schichten 670 -5 . .

10 28,1%0,2 39,820,2
1074 6,970,2 10,7%0,04
1073 1,0970,01  1,45%0,03
1072 0,78%0,07  0,94%0,13
Rotpldner  Sohlde - 13831,6 24473 ,6
107° 27512 44%0,07
1074 2,6%0,2 4,5%0,1
1073 0,49%0,01  0,49%0,01
1072 0,37%0,02  0,23%0,04

Nach diesen Ergebnissen muB fiir Ni mit einer starken

Abnahme der RS— und RD—Werte durch EDTA gerechnet wer-

den.
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3.3.1.8.2, Citronensaure

Uber die Auswirkungen eines Citronensdure-Zusatzes auf
das Sorptions- und Desorptionsverhalten von Ni-63 in-

formieren die MeBwerte der Tab. 3-38.

Tab. 3-38 Citronensadure-Einflul auf RS— und RD—Werte
von Ni-63. V/M ¥ 1,1. System Lamarcki

Planer/Sohldewasser. Doppelbestimmungen.

Citronensiaure RS RD
[mol/1] (ml/g] (ml/g]
- 50,951,2 71,821,8
107° 5,2750,02 16,4%0,4
1074 5,91%0,01 18,1%0,5
1073 6,08%0,04 19,0%0,3

Nach diesen Ergebnissen ist damit zu rechnen, daB ahn-
lich wie beim Nickel die Beweglichkeit von Nukliden

durch Citronensaure vergroflert werden kann.

3.3.1.9. Einflufl von Detergentien

Die in Tabelle 3-39 zusammengestellten MeBwerte infor-
mieren iber den EinfluB des als Modellsubstanz gewahl-
ten Tensids 1-Alkylbenzolsulfonat (LAS/Maranilsdure)
auf die RS/RD—Werte von Uran, Actinium, Protactinium
und Nickel in den Systemen u/m Cenoman/ Sohldewasser
bzw. u/m Cenoman/Wasser Strecke 670.



- 76 -

Tab. 3-39 Maranilsaure-Einflufl auf die RS— und RD—Werte
von U-233, Ra-226, Ac-227, Pa-233 und Ni-63.
Gestein u/m Cenoman. Doppelbestimmungen.
M=6g. V=7 ml. Maranilgehalt: 1 mg/1 ml.
_ Mafanil— RS RD
Nuklid Wasser iiggig (ml/g] ml/g]
U-233 Séhlde - 19,2 24,220,4
+ 13,6%0,2 17,5X0,02
Strecke 670 - 10,720,6 12,0%0,2
. 10,0%0,1 10,620,2
Ra-226 S6hlde - 420 522
‘ 3385167  (1,42%0,67)-10°
Strecke 670 - 2,54%0,09 3,55-0,8
+ 2,52 4,61%0,7
Ac-227 Sohlde - 329 493
+ 67 > 100
Strecke 670 - 89<g 9355
+ 83%4 9451
Pa-233  Sohlde - (1,32%0,44)-10 (3,68%0,09)-10°
+ (1,29%0,1 )-10°  (1,33%0,006)- 10°
Strecke 670 - 823175 Y 6°10°
+ 373 385
Ni-63 S6hlde - 13212 23828
+ 4,13%0,04 15%0,5
Strecke 670 - 2,81%0,07 3,5620,1
; 2,40%0,02 2,9720,03
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Den Messungen ist zu entnehmen,

- dafl durch Maranilsaure die RS— und RD—Werte von
U-233, Ac-227, Pa-233 und Ni-63 im schwach mine-

ralisierten Wasser abnehmen

- daB U-233, Ra-226, Ac-227 und Ni-63 im stark
mineralisierten Wasser durch Maranilsdure im Sorp-
tions- und Desorptionsverhalten nicht beeinflullt

werden

- daB3 die RS— und RD—Werte von Pa-233 durch Maranil-
sdure jedoch auch im stark mineralisierten Wasser

herabgesetzt werden.

3.3.1.10. EinfluB3 von Huminsduren

Zur Priifung des Einflusses von Huminsduren wurde die Ab-
hangigkeit der RS— und RD-Werte des Nickels vom Na-Salz
einer von EGA-Chemie gelieferten Humins&ure orientierend

gemessen (vgl. Tab. 3-40).

Tab. 3-40 HuminsaureeinfluB (Na-Humat/EGA-Chemie) auf
Rg- und Rp-Werte von Ni-63. v/M Y 1,1,
Lamarcki Plédner/Sohldewasser.

Na-Humat RS RD
[mg/ml ] (ml/g] (ml/g]
- 5010,1 7151,8
0,002 5,55%0,04 18,3%0,1
0,02 4,29 13,120,05
0,2 4,08 12,7%0,5

Die MefBergebnisse lassen erkennen, daBl Nickel durch

Huminsdure beweglicher werden kann. Auch andere Nuklide
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dirften in dieser Weise beeinflullt werden.

3.3.1.11., Temperatureinflul

3.3.1.11.1. MeBergebnisse

Uber den EinfluB der Temperatur auf das Sorptions- und De-
sorptionsverhalten von Uran, Radium, Actinium, Blei und
Nickel informieren die MeBwerte in den Tab. 3~41 bis 3-45
sowie die zugehoOrigen graphischen Darstellungen der Abb.
3-13 bis 3-17.

3.3.1.11.1.1. Radium

Tab. 3-41 Temperatureinflufl auf RS— und RD—Werte von
Ra-226. Erzkalke/Wasser Strecke 670. V/M ¥
1,1. Doppelbestimmungen.

Temperatur RS RD
[oC] (ml/g] (ml/g]
5 1,55%0,03 2,55
20 1,74%0,01 2,80%0,02
35 2,45%0,05 5,1 ~0,02

50 5,10%0,46 10,5%1,1
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Abb. 3-13 Temperaturabhangigkeit der RS/RD—Werte von
Ra-226 im System Erzkalke/Wasser Strecke 670.
V/M= 1,1,

3.3.1.11.1.2,. Uran

Tab. 3-42 Temperatureinflufl auf RS— und RD—Werte von
U-233. Erzkalke/Wasser Strecke 670. V/MY 1,1.
Doppelbestimmungen

Temperatur RS RD
[°c] (ml/g] [ml/g]
5 2,71 3,6310,01
20 4,0%0,2 5,4 20,3
35 9,0%0,2 16,1%1,9

50 24,4%0,7 34,1%4,5
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Abb. 3-14 Temperaturabhidngigkeit der RS/RD—Werte
von U-233 im System Erzkalke/Wasser
Strecke 670. V/M ¥ 1,1.



3.3.1.11.1.3. Nickel

Tab. 3-43 Temperatureinflull auf RS— und RD—Werte von
Ni-63 an den Systemen Erzkalke/Wasser
Strecke 670 und Rhotomagensis Planer/
Sohldewasser. V/M ™~ 1,1. Doppelbestimmungen.
Tempera- RS RD
Gestein Wasser [ggg fml/g] [ml/g]
Erzkalke  Str.670 5 1,10%0,1 1,71
20 1,99%0,05  3,43%0,13
35 5,31¥0,07 11,3%0,1
50 17,1%0,3 42,8%1,0
Rhotoma- Sohlde 5 5,6120,02  18,4%0,2
gensis Pl. . .
20 2,47-0,09 8,25-0,08
35 2.01%0,02  6,30%0,01
50 1,5030,01  4,60%0,10
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Abb. 3-15 Temperaturabhidngigkeit der Rs/Rp-Werte von
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Erzkalke/Wasser Strecke 670 (stark min.) .
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3.3.1.11.1.,4. Actinium

Tab. 3-44 Temperatureinflufl auf RS- und RD—Werte

Ac-227. Erzkalke/Wasser Strecke 670.
V/M ¥ 1,1. Doppelbestimmungen.

von

R R

Temperatur S D
[oc] (ml/g] (ml/gl
5 139 ¥ 14 151 = 8
20 332 11 396 < 1
35 > 3000 Y 3000
50 > 3000 Y 3000
3000 t
2000
‘w0
~
T 1000 -
a N
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32
N o
=
m o3
e
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100 1 1 " L 1
10 20 30 40 50
T [°C]

Abb. 3-16 Temperaturabhidngigkeit der RS/RD—Werte
von Ac-227 im System Erzkalke/Wasser

Strecke 670. V/M ¥ 1,1,
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3.3.1.11.1.5. Blei

Tab. 3-45 Temperatureinflull auf RS— und RD—Werte von
Pb-210. Erzkalke/Wasser Strecke 670.
V/M ¥ 1,1. Doppelbestimmungen.

R R

Temperatur S D
[oc] (ml/g] (ml/g]
5 75 L 4 107 £ 5
20 133 < 19 312 L 16
35 1374 (3,35%0,24)-10°
50 (8,79%0,8)-10° (1,20%0,4)-10%
®
10000 |
5000 |+
Q -
~
o
B
1000 +
o}
x
X 500
8
m 3
& Sorption
100 |
r
50- L 2 A 2 L
10 20 30 40 50
T [°C]

Abb. 3-17 Temperaturabhidngigkeit der RS/RD—Werte von
Pb-210 im System Erzkalke/Wasser Strecke 670.
v/m Y 1,1,
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3.3.1.11.2. Folgerungen

Die Messungen der Temperaturabhangigkeit des Sorptions-
und Desorptionsverhaltens der Nuklide U-233, Ra-226,

Ac-227, Pb-210 und Ni-63 lassen folgendes erkennen:

1. Am System Erzkalke/Wasser Strecke 670 (stark
mineralisiert) nehmen die RS- und RD—Werte mit
zunehmender Temperatur mehr oder weniger stark

ZUu.

2. Am System Rhotomagensis Planer/Sohldewasser, d.h.,
im schwach mineralisierten Grundwasser, wird am
Ni-63 eine Abnahme der RS— und RD-Werte mit zu-

nehmender Temperatur beobachtet.

3. Die Auftragungen der Logarithmen RS (bzw. RD)
gegen die reziproke Temperatur sind nadherungs-
weise linear (vgl. Beispiele in den Abbildungen
3-18 bis 3-21), so daB aus der Neigung der Kur-
ven nach der van't Hoffschen Gleichung

d In R AH
_— = - — (3-8)
d (1/T) R

Verteilungsenthalpien AH ndherungsweise berechnet

werden konnen.
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Abb. 3-18 log RS/RD—l/T—Abhéngigkeit von Ra-226 im
System Erzkalke/Wasser Strecke 670.
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Abb. 3-19 log Rg/Ry-1/T-Abhéngigkeit von U-233 im
System Erzkalke/Wasser Strecke 670.
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System Erzkalke/Wasser Strecke 670.
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Die aus den log RS/RD—l/T—Auftragungen abgeleiteten Ver-

teilungsenthalpien &H deuten an,

- daBl fiir die Sorption von U-233, Ra-226, Ac-227,
Pb-210 und Ni-63 im stark mineralisierten Wasser
der Strecke 670 ein endothermer Prozell verantwort-
lich ist, wahrend Ni-63 im schwach mineralisierten

Sohldewasser exotherm sorbiert wird

- daBl eine Vorausberechnung von RS— und RD—Werten

fiir beliebige Temperaturen moglich wird

- daB filir die Temperaturabhangigkeit der Sorption
bzw. Desorption nach den in Tab. 3-46 zusammenge-
stellten Verteilungsenthalpien AH die (mit der
GroBenordnung der Sorption bzw. Desorption zusam-

menhédngende) Reihenfolge gilt:
Pb-210 ¥ Ac-227 ) Ni-63 ~ U-233 ) Ra-226.

Tab. 3-46 Werte der Verteilungsenthalpien AH

AH [kcal/mol]

Nuklid Gestein Wasser Sorption  Desorption
Ra-226 Erzkalke Str.670 5,88 6,14
U-233 Erzkalke Str.670 9,56 9,37
Ni-63 Erzkalke Str.670 11,24 13,20
Ac-227 Erzkalke Str.670 ~ 17 ~ 17
Pb-210 Erzkalke Str.670 18,74 ~ 18
Ni-63 Rhotoma- Sohlde- -5,05 -5,59
gensis Pl. wasser
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Es wirde zu weit fihren, beim gegenwartigen Stand der
Untersuchungen eine den Temperatureffekt beschreibende
Hypothese vorzulegen. Auch die Frage der Ubertragung

der Beobachtung auf andere Gesteins/Wassersysteme mul}

noch offen bleiben.

3.3.1.12. Auswirkungen stark mineralisierter Wasser ver-

schiedener Herkunft auf das Sorptions- und De-

sorptionsverhalten

Zu Beginn des Vorhabens wurde filir die Sorptions- und De-
sorptionsuntersuchungen der Juragesteine als stark mine-
ralisiertes Wasser Hilswasser eingesetzt. Im weiteren
wurde auf das Wasser der Strecke 670 ibergegangen, so dal}

ein Datenvergleich notwendig erschien.

Die MeBwerte der Tab. 3-47 bis 3-49 zeigen Ergebnisse

dieser Vergleichsmessungen.

Tab. 3-47 Rg/Ry-Vergleich von Ni-63 bei Anwendung von
Hilswasser bzw. Wasser der Strecke 670. V/M
¥ 1,1. Doppelbestimmungen. 2 ) Fr ) 0,2.

. Rg Rp
Gestein Wasser (ml/g] (ml/g]
Erzkalke Hils 3,09 £ 0,09 6,03 £ 0,24

Str.670 2,66 £ 0,37 4,77 £ 0,64
Hangendes Hils 383 X 20 476 I 0,1
Erz Str.670 193 I 28 280 I 3,0




Tab. 3-48

- 91 -

RS/RD—Vergleich von U-233 bei Anwendung von

Hilswasser bzw. Wasser der Strecke 670.
V/M ¥ 1,1. Doppelbestimmungen. 2 ) Fr ) 0,2.

Rg Rp
Gestei W .
esteln asser [ml/g] Tml/gj
Erzkalke Hils 3,7 £ 0,3 7,5 2,1
Str. 670 5,1 £ 0,1 7.5 £ 0,25
Hangendes Hils 101 £ 4,5 179 < 13
Erz Str. 670 43 I 15 54 X6
Tab. 3-49 RS/RD-Vergleich von Ac-227 bei Anwendung von
Hilswasser bzw. Wasser der Strecke 670.
V/M = 1,1. Doppelbestimmungen. 2 ) Fr ) 0,2.
Rg Rp
Gestein Wasser [ml/g] (ml/g]
Erzkalke Hils 57 £ 0,3 82 I 2,2
Str. 670 53 £ 0,5 66 £ 0,8
Hangendes Hils 51 I 0,6 73 = 0,9
Erz Str. 670 42 T 0,2 53 £ 0,1

Aus den MeBwerten ist abzuleiten,

- daB beim Ac-227 die mit Hilswasser und Wasser der

Strecke 670 gemessenen RS— und RD—Werte weitgehend

identisch sind
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- daB fir Ni-63 und U-233, besonders be

im Hangenden

Erz, im Wasser der Strecke 670 kleinere RS— und

Rp-Werte vorliegen als im Hilswasser.

3.3.1.13. Auswirkungen verschiedener Wasser

auf das Sorp-

tionsverhalten eines Gesteins

Zur Feststellung eventueller Anderungen des

und Desorptionsverhaltens von Radionukliden

Sorptions-

beim Ubergang

aus einem stark mineralisierten Wasserhorizont in einen

schwach mineralisierten wurden fir den an der SiuBwasser/

Salzwassergrenze liegenden Cenoman entsprechende Messun-

gen durchgefiihrt. Ergebnisse dieser Versuche zeigt Tab.

3-50.

Tab. 3-50 Auswirkungen von Silwasser bzw. Salzwasser auf

Ry/Rp-Werte am u/m Cenoman. V/M ~ 1,1. Doppel-

bestimmungen.

. Ry Rp
Nuklid Wasser Art (ml/g] [ml/g ]
U-233 Sohlde siiB 19,2 24,250,4

Hils salin 13,0 21,2
Str.670 salin 10,720,6 12,0%0,2
Ra-226  Sghlde siiB 420 522
Hils salin 2,750,1 3,420,2
Str.670 salin 2.540,09 3,520,08

Pb-210 S6hlde  siB  (6,28%0,35)-10°

Str.670 salin 11,9%0,1
Pa-233 Séhlde  siiB  (1,3270,44)-10%

Str.670 salin 82320,7

4
(1,77%0,28)-10

13,9%0,2
3
(3,6820,09)-10

6 - 10°
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R R

. S D
N S A
uklid Wasser rt [ml/g] [ml/g]
Ac—227  Séhlde siiB 621 3.,5:10°
Hils salin 6152, 1 8021,6
Str. 670 salin 8251 9211
Ni-63 Hils salin 4,330,053 3,120,15

Str. 670 salin 2,81%0,07 3,5670,1

Die Messungen lassen erkennen,

- daBl vor allem am Ra-226, Ac-227 und Pb-210 die
RS— und RD—Werte beim Ubergang zu salinen Wdssern

stark abnehmen

- daB U-233 im Wasser der Strecke 670 etwas kleinere
RS— und RD—Werte aufweist als im Hilswasser.

3.3.2. RS/RD~Verteilungsprofile fir das Konrad-Deckgebirge

Die mit den Radionukliden U-233, Ra-226, Pa-233, Ac-227,
Pb-210, Ni-63 und Th-234 bzw. Th-228 unter gleichen Be-
dingungen gemessenen Sorptions(RS)- und Desorptions(RD)—
Werte der Sediment-Grundwasser-Systeme des Konrad-Deckge-
birges, die den Migrationsberechnungen zugrundegelegt wer-
den konnen, sind in den Tab. 3-51 bis 3-57 zusammenge-
stellt.
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Tab. 3-51 R./R.-Verteilungsprofil fiir U-233. Doppel-
—82- 991 Rg/%p r
bestimmungen. V/M - 1,1.

Rg Rp
Gesteinsprobe Wasserprobe [ml/g] [ml/g]
Quartar sandig Quartar 3,6i1,7 7,5i1,5
Quartdr bindig Quartar 8,510,1 12,5%0,5
Lamarcki Planer Sohlde 8,6i0,3 9,6i0,4
Rotpléner S6hlde 9,9%0,1 11,270,1
Rhotomagensis Sohlde 15,821,0 17,5%1,1
Planer
u/m Cenoman Sohlde 19,2 24,2i0,4
u/m Cenoman Strecke 670 10,7i0,6 12,0i0,2
u/m Cenoman Hils 13,0-0,1 21,2
Erzkalke Hils 3,720,3 7,452 1
Erzkalke Strecke 670 5,120,1 7,520,2
Kimmeridge Hils 6,4i0,8 7,7i0,05
Kimmeridge Strecke 670 6,1L0,3 8,351,2
Hangendes Erz Hils 10124 179313
Hangendes Erz Strecke 670 43,0i15,6 54,0i6,1
Liegendes Erz Hils 61,755,5 92,720,2
Liegendes Erz Strecke 670 34,920,04 40,5%1,5
Fladentonstein Hils 4,3 9,1%1,3
. Fladentonstein Strecke 670 6,1%0,1 8,3%0,4
feersumer Hils 36,8%6,2  43,9%4,4
geensumer Strecke 670  18,5%0,62 21,5%1,5
Cornbrash Strecke 670 15,2%0,2  14,6%0,02
Versatzmaterial Ober jura(k) 13135 79,921,6




- 95 -

Tab. 3-52 RS/RD—Verteilungsprofil fir Ra-226. Doppel-

bestimmungen. V/M ¥ 1,1.

. Rg ®p
Gesteinsprobe Wasserprobe (ml/g] (ml/g]
Quartér sandig Quartér 31,921,1 28,921,2
Quartar bindig Quartar 8452 1101
Lamarcki Pldner  Séhlde 31326 380514
Rotpléaner Sohlde 836 885
pnotomagensis  gynlde 26459 274%7
u/m Cenoman Sohlde 420 52058
u/m Cenoman Strecke 670 2,5i0,1 3,5i0,1
u/m Cenoman Hils 2,7t0,1 3,4i0,2
Erzkalke Hils 1,6X0,02 1,8%0,03
Erzkalke Strecke 670 1,6%0,4 2,5%0,01
Kimmeridge Hils 38,3%11,1  64,7%18,9
Kimmeridge Strecke 670 2,520,05 5,151,4
Hangendes Erz Hils 1,4i0,02 1,4t0,03
Hangendes Erz Strecke 670 1,3i0,3 1,7i0,06
Liegendes Erz Hils 1,620,04 1,620,04
Liegendes Erz Strecke 670 1,7i0,01 2,3
Fladentonstein Hils 6,120,2 10,8%0,6
Fladentonstein Strecke 670 1,9%0,06 2.6X0,09
geersumer Hils 2,5%0,04  2,8%0,03
geersumer Strecke 670 2,7%0,2 3,450,009
Cornbrash Strecke 670 3,4%0,06 4,9%0,2
Versatzmaterial Oberjura(k) 2,7%0,1 3,4%0,3
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Tab. 3-53 RS/RD—Verteilungsprofil fiir Th-228. Doppel-

bestimmungen. V/M ¥ 1,1.

. Rg Rp
Gesteinsprobe Wasserprobe (ml/g] [ml/g]
Lamarcki Pldner Sohlde > 103 > 103
Rotpliner Séhlde > 10° Y 10°
Shotomagensis  ssnlde y 10° 5 10°
u/m Cenoman Sohlde > 103 > 10°
u/m Cenoman Strecke 670 (2,1i0,1)‘103 (2,5i0,1)'103
Erzkalke Strecke 670 (1,1%0,2)-10° (1,6%0,3)-10°
Kimmeridge Strecke 670 (1,2%0,1)+10° (2,0%001)* 103
Hangendes Frz Strecke 670 (2,9%0,5)*10° (4,3%0,2)-10°
Liegendes Erz  Strecke 670 3,0+10° (3,7%0,6)-10°
Fladenton- Strecke 670 (1,550,1)+10° (3,750,6)-10°
Stein
Heersumer 3 3

Strecke 670 (2,8X0,4)-10° (3,7%0,1):10

Schichten
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Tab. 3-54 RS/RD—Verteilungsprofil fiir Ac-227. Doppel-
bestimmungen. V/M o 1,1.

R

. S D
Gesteinsprobe Wasserprobe fml/g] [ml/g]
Quartér sandig Quartér 688531 (2,0%0,9) 107
Quartdar bindig Quartér (1,7i0,5)-103 4,2'103
Lamarcki Pléaner Sohlde 594 1,8'103
Rotpléner Séhlde 548 (1,9%0,7)-10°
Ruotomagensis  ssnide 793 2,4-10°
u/m Cenoman Sohlde 621238 -3,6’103
u/m Cenoman Strecke 670 89-9 93i1,9
u/m Cenoman Hils 61,6-2,1 80,4%1.6
Erzkalke Hils 57,520,3 81,922,2
Erzkalke Strecke 670 333120 595:48
Kimmeridge Hils 74,4%0,9 11256
Kimmeridge Strecke 670 10413 1501
Hangendes Erz  Hils 51,7%0,6 73,8%0,9
Hangendes Erz Strecke 670 142213 209126
Liegendes Erz  Hils 55,420,3 75,351,4
Liegendes Erz  Strecke 670 21414 238%20
Fladentonstein Hils 64,420,4 88,5%1,9
Fladentonstein Strecke 670 149i4 203i22
Heersumer . +
Schichten Hils 83-1 92
Heersumer + +
Schichten Strecke 670 169-13 292-27
Cornbrash Strecke 670 81 1118
Versatzmaterial Oberjura(k) 236242 386117
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Tab. 3-55 RS/RD—Verteilungsprofil fiir Pa-233. Doppelbe-
stimmungen. V/M % 1,1,
RS RD
Gesteinsproben Wasserprobe (ml/g] [(ml/g]

. .. .. 4 4
Lamarcki Planer Sohlde 1,1-10 8,1-10
Rotpléner Sohlde (2,1%0,5)-10* (2,0%0,6)+10°>
Rhotomagensis y ot Land + Cand
Plianer Sohlde (1,2-0,4)-10 (4,2-2,5)-10
u/m Cenoman Sohlde (1,3t0,4)-104 (3,7i0,1)°103
u/m Cenoman Strecke 670 823%0,8 Y 6,0°10°
Erzkalke Strecke 670  (1,3%0,1)-10° (1,3%0,1)-10%
Kimmeridge Strecke 670  (2,8%0,7)-10° (9,8%1,5)-10°
Hangendes Erz Strecke 670 (2,6f0,4)'103 (1,33L-O,2)'1O4
Liegendes Erz  Strecke 670  (1,7£0,4)-10° (1,3%0,1)-10%
Fladentonstein Strecke 670 (2,9iOJﬁD‘103 (1,11:0,06)'104
fleersumer Strecke 670  (3,550,4)-10° (2,4%0,9)-10%
Schichten ’ ’ ? ’
Cornbrash Strecke 670 692 1,6‘103
Versatz- Oberjura(k)  (4,8%0,1)-10° 2.6+10%

material
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Tab. 3-56 RS/RD—Verteilungsprofil fiir Pb-210. Doppelbe-

stimmungen. V/M = 1,1.

. Rg Rp
Gesteinsprobe Wasserprobe [ml/g] ml/g]
Quartir sandig Quartér (9,07%0,9)-10° (2,7%0,8)-10%
Quartdr bindig Quartér 6,7+10° 5> 10%
Lamarcki Pldner Sohlde (3,7%0,1)-10°  (8,3%0,6)"10°
Rotpliner S6hlde (6,872,7)-10°  (2,1%0,7)-10%
Rmotomagensis  gynide (2,9%1,2)-10°  (3,8%2,5)-10°
u/m Cenoman Séhlde (6,3%0,4)-10°  (1,8%0,3)-10%
u/m Cenoman Strecke 670 11,9t0,1 13,9i0,2
Erzkalke Strecke 670 169118 362210
Kimmeridge Strecke 670 84112 12616
Hangendes Erz Strecke 670 11524 149112
Liegendes Erz Strecke 670 12656 1503
Fladentonstein Strecke 670 99 136i3
giﬁiiﬁ?iﬁ Strecke 670 14153 16852
Cornbrash Strecke 670 11029 123514
Versatz- Ober jura(k) 41143 67214

material
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Tab. 3-57 RS/RD—Verteilungsprofil fir Ni-63. Doppelbe-

stimmungen. V/M ¥ 1,1.

Rg

Gesteinsprobe Wasserprobe (ml/g] leBgJ
Quartar sandig Quartéar 33,7i3,2 49,5i4,1
Quartdr bindig Quartér 46,1%1,5 83,520,3
Lamarcki Pldner Sohlde 50,9°1,2 71,851,8
Rotpléner Séhlde 13851 24423
photomagensis  gsn)ge 92,52,6  147,8%1,0
u/m Cenoman Séhlde 74,4764 144,9131,8
u/m Cenoman Strecke 670 2,8i0,07 3,620,1
u/m Cenoman Hils 4,3X0,03 3,120,1
Erzkalke Hils 3,1%0,1 6,020,2
Erzkalke Strecke 670 2,720,4 4,8%0,6
Kimmeridge Hils 3,0%0,2 5,1%0,2
Kimmeridge Strecke 670 2,8i1,0 3,8i1,0
Hangendes Erz Hils 383220 476%0,1
Hangendes Erz Strecke 670 19352 28013
Liegendes Erz Hils 25953 33352
Liegendes Erz Strecke 670 9159 120218
Fladentonstein Hils 8,3%0,3 12,320,3
Fladentonstein Strecke 670 3,9%0,01 6,5-0,08
geersumer Hils 99%2 13051
geersumer Strecke 670  36,5%0,1 53,020,2
Cornbrash Strecke 670 8,620,7 10,1%0,1
Versatz- Oberjura(k) 17470,8 248%3

material
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Die Messungen zeigen bei einigen Nukliden eine merkliche
Abhangigkeit der RS— bzw. RD—Werte von der Art des Ge-
steins bzw. Grundwassers, die mit speziellen, filir einzelne
Systeme charakteristischen Verdrangungs-, Komplexbildungs-,
Fallungs- und Hydrolysereaktionen in Zusammenhang stehen

diirften.

3.4. Saulendurchlaufversuche

Zur Absicherung der im Batchversuch ermittelten RS— und RD—
Werte wurden auch Saulendurchlaufversuche durchgefiihrt.
Aufgrund der verhaltnismadfBig groflen RS— und RD—Werte wurden
verschieden dimensionierte Saulen eingesetzt und die Fil-
tergeschwindigkeiten dem Sorptionssystem angepalt.

Beispiele der bei diesen Versuchen erhaltenen Kcnzentra-
tionsdurchgangskurven sind in den Abb. 3-22 bis 3-26 wieder-

gegeben,
Ra(ipm/ml] T20[ipm/ml]
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Abb. 3-22 Konzentrationsdurchgangskurven fiir Ra-226 und
3H1HO am System Erzkalke/Hilswasser (Kornfrak-
tion 0,2 - 2 mm). Sdule: 2 cm @. 12 cm Fiill-
hohe. Tropfgeschwindigkeit v, = 8 ml/h.
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Abb. 3-23 Konzentrationsdurchgangskurven fir
Ra-226 und SHlHO am System Hangendes
Erz/Hilswasser (Kornfraktion 0,2 -

2 mm). Sdule: 2 cm @. 12 cm Fiillhohe.
Tropfgeschwindigkeit v, = 0,94 ml/h.
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Abb. 3-24 Konzentrationsdurchgangskurven fir
Ra-226 und 3H1
man/Hilswasser (Kornfraktion 0,2 -

2 mm). Sdule: 3 cm @. 20 cm Fiillhohe.
Tropfgeschwindigkeit v, = 6,5 ml/h.
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Abb. 3-25 Konzentrationsdurchgangskurven fiir

U-233 und

3

HHO am System Erzkalke/

Hilswasser (Kornfraktion 0,2 - 2 mm).

Saule: 2 cm @.

12 cm Fiillhohe. Tropf-

geschwindigkeit v, = 4,7 ml/h.
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Abb. 3-26 Konzentrationsdurchgangskurven fiir U-233
und 3H1HO am System Fladentonstein/Hils-
wasser (Kornfraktion 0,2 - 2 mn). Sidule:
2 cm #. 12 cm Fiillhohe. Tropfgeschwindig-

keit v, = 0,94 ml/h.
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Uber die Abhédngigkeit der Durchgangskurven von der Korn-

groBe informiert auBlerdem Abb. 3-27.

U-233 T,0 (:)
3

2
S+ 2 x10

Akt.-Konz. [ipm/ml]
¥~

Uu-233 T,0

10 2

Akt .-Konz. [ipm/ml]
o
T

0 250 500 750

Abb. 3-27 Konzentrationsdurchgangskurven fir U-233 und
3H1HO am System Erzkalk/Wasser Strecke 670.
Saule: 3 cm @B. 20 cm Fillhohe. Tropfgeschwin-
digkeit vy = 6,5 ml/min.
@Kornfraktion 0,2¢{(Fr{2 Kornfraktion 2 Fr (6.
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In den Tab. 3-538 und 3-59 sind die aus den Elutionskurven
berechneten Verzogerungsfaktoren fiir Ra-226, Ni-63 und
U-233 sowie die zugehorigen Sdulenparameter zusammenge-
stellt.

Tab. 3-58 Saulenparameter und Verzogerungsfaktoren 'y fir
Ra-226 und Ni-63. Hilswasser.

Saule v \
Ele- t w q

ment Gestein [é;] ?23? ‘ml/h]  [ml] eff [g/cmsj rp

Ra Hangen- 2 12 0,94 28,8 0,75 2,14 3,68
des Erz

Ra Heersu- 3 20 6,5 51,5 0,36 1,56 3,48
mer Sch.

Ra Cenoman 3 20 6,5 72,2 0,51 1,42 3,93

Ni. Erzkalke 2 12 2,1 23 0,61 2,38 11,27

Tab. 3-59 S&ulenparameter und Verzogerungsfaktoren ry fir
U-233. H = Hilswasser. S = Wasser Strecke 670.

] Ve Q)Séiule v, v 0

estein Hohe n 3 r
ser Cem] [em] lml/h] [ml] eff [g/cm"™] D

Fladen-

tonstein H 2 12 0,94 24,5 0,65 2,05 18,2

(0,2"2)

Erzkalke

(0'5oaye 8 3 20 6,5 59 0,42 1,66 5,73

(5oeatke s 3 20 6,5 112 0,79 1,44 1,79

Erzkalke 5 12 4,7 23 0,61 2,45 9,39

(092-2)
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Tab. 3-60 gibt noch einen Vergleich zwischen den aus
rD—Werten abgeleiteten dynamischen Kd—Werten und stati-
schen R.- und RD—Werten.

S
in K.-Werte erfolgte mit Gl. 3-9:

d

Die Umrechnung von rD—Werten

Nerr

9

Kd = (rD - 1) - (3-9)

Tab. 3-60 Vergleich zwischen Saulen- und Batchversuchen.
Sdulenparameter s. Tab. 3-58 und 3-59. Korn-
fraktion: 0,2 - 2 mm.

(Anm.: Adsorption auf der Sdule 2 S [%]).
Sdulenversuch Batchversuch
Nuklid Gestein Wasser VD (%] [ml/g] S D
[ml/g] [ml/g]
Ra-226 Hangen- Hils 3,68 1,5 0,94 1,36 1,40
des Erz
Ra-226 Erzkalke Hils 2,57 - 0,38 1,6 1,7
Ra-226 Heersu- Hils 3,48 6,2 0,58 2,5 2,8
mer Sch.
Ra-226 Cenoman Hils 3,93 7,9 1,05 2,7 3,4
U-233 Fladen- Hils 18,2 62 5,44 4,34 9,13
tonstein
U-233 Erzkalke Str.6705,73 - 1,19 2,66 -
U-233 Erzkalke Str.670 1,79 - 0,43 - -
(2-6)
U-233 Erzkalke Hils 9,39 - 2,08 3,7 7,4
Ni-63 Erzkalke Hils 11,27 - 2,63 3,09 6,03

Den Versuchen ist zu entnehmen,

- daB statisch und dynamisch ermittelte K- und Rg/Rpy-
Werte bei Anwendung optimierter Saulenparameter
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weitgehend ubereinstimmen

- daBl mit zunehmender GroBe der Gesteinskorner im
Fall gleicher Sdulenparameter mit einer Abnahme
der Kd-Werte gerechnet werden muBl, obwohl Batch-
versuche diese Anderungen der Sorptionswerte

nicht andeuten (vgl. 2. Zwischenbericht)

- daBl im Fall des Ra-226 eine fast vollstandige
Elution des Nuklids von der Saule moglich ist.

3.5. Diffusionsversuche

3.5.1. Gepriifte Systeme

Mit den Diffusionsversuchen sollte vor allem gepriift wer-
den, ob sich Sorptions- und Desorptionsdaten von Radio-
nukliden an Konradgesteinen mit einer zusatzlichen Methode
absichern lassen. Die in der speziell entwickelten Diffu-
sionszelle untersuchten Systeme sind in Tab. 3-61 zusam-
mengefaBt. Da bei einem Teil der Systeme (bestehend aus
Radionuklid, Feststoff und Grundwasser) die fiir Diffu-
sionsmessungen notwendigen Bedingungen nicht erfiillt waren,
enthalt die Tabelle auch Hinweise iiber dig Moglichkeit der

Auswertung.

Tab. 3-61 Ubersicht der fiir Diffusionsmessungen einge-
setzten Radionuklid/Gestein/Wasser-Systeme.

Vers. Proben- .o _
Nuklid Bez. Gestein Wasser dicke 1 wer-
(mm]  tung
Ra-226 Ra KZ 5a Lamarcki Planer Sohlde 2 -
U-233 U KZ 5 Lamarcki Planer Sohlde 2,1 +
Ni-63 Ni KZ 11 Lamarcki Planer Sohlde 5,0 +

Ac-227 Ac KZ 12 Lamarcki Planer Sohlde 5,0 -
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Vers Proben- Aus-
Nuklid B ) Gestein Wasser dicke 1 wer-
ez.
[mm ] tung
U-233 U KZ 23 Lamarcki Planer Sohlde 35,0 ?
Ra-226 Ra KZ 10 Rotplaner Sohlde 2,4 +
Ni-63 Ni KZ 14 Rotpléaner Sohlde 5,0 (+)
U-233 U Kz 20 Rotplaner Sohlde 5,0 +
Ra-226 Ra KZ 22 Rotplaner Sohlde 5,0 -
Ac-227 Ac KZ 15 Rotpléaner Sohlde: 5,0 -
Ni-63 Ni KZ 21 Rhotomagensis Sohlde 3,0 -
Planer
Ra-226 Ra KZ 25 Rhotomagensis Sohlde 5,0 ?
Planer
U-233 U KZ 24 Rhotomagensis Sohlde 5,0 ?
Planer
U-233 U KZ 2a Cenoman Hils 2,4 -
U-233 U KZ 2 Cenoman Hils 4,6 -
Ra-226 Ra KZ 8 Cenoman Sohlde 2,3 -
U-233 U KZ 4 Erzkalke Hils 3,9 -
U-233 U KZ 16a Erzkalke Str.670 5,0 L +
U-233 U KZ 16 Erzkalke Str.670 5,0 I/ ?
Ni-63 U KZ 16  Erzkalke Str.670 5,0 I -
Ra-226 U KZ 6 Kimmeridge Str.670 1,8 -
U-233 U Kz 3 Hangendes Erz Hils 6,0 -
Ra-226 Ra KZ 9 Hangendes Erz Str.670 1,4 -
U-233 U KZ 1 Liegendes Erz Hils 5,5 -
U-233 U KZ 1a Liegendes Erz Hils 5,0 -
U-233 U KZ 1b Liegendes Erz Hils 3,0 -
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Proben- Aus-
Gestein Wasser dicke 1 wer-
[ mm ] tung

Vers.

: .
Nuklid Bez .

Ra-226 Ra KZ 7 Liegendes Erz Str.670 2,5 -

Fladenton- Nicht
stein prapa-
rierbar
Heersumer Nicht
Schichten prapa-
rierbar

Anmerkung zur Auswertung:

+ auswertbar

- nicht auswertbar (infolge eines sofortigen Durchbruchs
etc.)

? noch nicht abgeschlossen, evtl. auswertbarer Versuch

Nach den bisherigen Ergebnissen der Diffusionsversuche wird

die Radionuklidmigration an den verschiedenen Systemen

- durch einen nicht mit Diffusionsgesetzen beschreib-

baren Durchbruch der Gesteinsprobe
- oder durch einen verzogerten Durchbruch

gekennzeichnet.

3.5.2., Diffusionsverhalten der Radionuklid/Gestein/Wasser-
Systeme

3.5.2.1. Systeme mit nicht-diffusivem Radionukliddurchbruch

Die in Abb. 3-28 wiedergegebenen Migrationskurven zeigen
Beispiele fiir die durch einen nicht-diffusiven Radionuklid-
durchbruch gekennzeichneten Systeme. Wesentlich fiir diese
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Hangendes Erz/670

1,5

1,0 Liegendes Erz/670

Radionuklidkonzentration [ipm/100 »1l]

Kimmeridge/670

0 S 10
Zeit t [Wochen]

Abb. 3-28 Migrationskurven fiir Ra-226 in den Systemen
Kimmeridge/Str. 670, Liegendes Erz/Str. 670
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Systeme ist ein durch Diffusionsgesetze nicht falibarer
zeitlicher Konzentrationsanstieg im inaktiven Teil des

Diffusionsgefafles.

Sehr wahrscheinlich wandern bei diesen Systemen Radio-
nuklide weitgehend ungehindert durch Risse und Spalten
der Gesteinsproben von der aktiven zur inaktiven Seite.
Sorptive Wechselwirkungen zwischen Gestein und Radio-
nuklid entfallen somit, so dafBl deren Einfliisse in den
Migrationskruven nicht nachweisbar werden. Sorptions-
daten lassen sich deshalb aus diesem Kurventyp nicht ab-

leiten.

3.5.2.2. Systeme mit verzogertem Durchbruch-

Fiir die durch einen verzogerten Durchbruch gekennzeichne-
ten Systeme ist ein durch Diffusionsgesetze faBlbarer, nach
einer bestimmten Zeit einsetzender zeitlicher Konzentra-

tionsanstieg im inaktiven Teil des DiffusionsgefalBles cha-

rakteristisch.

Die Abb. 3-29 bis 3-34 zeigen entsprechende Diffusions-

kurven.
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Abb. 3-29 Migrationskurve fiir Ni-63 im System Lamarcki
Planer-Sohldewasser (Ni KZ 11). Dicke d =
5 mm. Durchbruchszeit tD = 168 Std.
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Abb. 3-30 Migrationskurve fiir Ra-226 im System
Rotpldner-Schldewasser (Ra KZ 10).
Dicke d = 2,4 mm. Durchbruchszeit tp =
315 Std.
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L i
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Migrationskurve fiir U-233 im System
Rotpléaner-Sohldewasser (U KZ 20).

Dicke 4@ = 5 mm. tD = 2066 Std.
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Abb. 3-32 Migrationskurve fiir Ni-63 System

Rotpléaner-Sohldewasser (Ni KZ 14).

Dicke d = 5 mm, tD = 117 Std.
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Abb. 3-33 Migrationskurve fiir U-233 im System

Lamarcki Plédner-Sohldewasser (U KZ 5).
Dicke d = 2,1 mm.
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Abb. 3-34 Migrationskurve fiir U-233 im System Erzkalke-
Strecke 670 Wasser, Schnitt 1l zur Schichtung
(U KZ 16a). Dicke d = 5 mm. Durchbruchszeit
tD = 2385 Std.
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3.5.3. Aus Diffusionsmessungen abgeleitete Verteilungs-

koeffizienten

Tab. 3-62 informiert iliber die aus Durchbruchskurven abge-

leiteten Migrations- und Verteilungsparameter.

Tab., 3-62 Aus Diffusionsmessungen abgeleitete Migra-

tions- und Verteilungsparameter (vgl. Abb.
3-29 bis 3-34).

th D Kd RS/RD

Nukl i i :

Nuklid Gestein Wasser [h] [cmz/s] o [ml/g] [ml/g]

Ni-63 Lamarcki Séhlde 168 2,8-10"C 0,22 0,011 50/70
Planer

U-233 Lamarcki Sohlde 188 1,8-10"C 1,68 0,55 8,6/9,6
Planer

Ra-226 Rotpld- Soéhlde 315 5,8-1072 0,69 0,22 886/885
ner

U-233 Rotpld- S6hlde 2066 3,1-10"° 0,56 0,17 9,9/11
ner

Ni-63 Rotpld- Sohlde 117 2,8-10"° 0,028 - 138,/244
ner

U-233  Erz- Str. 2385 9,8-10° 2,02 0,72 3,7/7,4
kalke 670

Den Meflwerten ist zu entnehmen, daB die aus Diffusionsver-

suchen abgeleiteten Kd—Werte kleiner sind als die im Batch-

versuch bestimmten RS/RD—Werte. Die Belastbarkeit der Dif-

fusionsversuchs-Daten ist deshalb vorerst eingeschrankt.

Uber die Ursache der Abweichungen konnen bisher keine Aus-

sagen gemacht werden.
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4. Chemische und geochemische Einordnung der an Konrad-

Deckgebirgsschichten gemessenen Sorptions- und De-

sorptionsparameter

4.1. Fehlerbetrachtung

4.1,1. Fehlerursachen

Die Messungen von Sorptions(RS)— und Desorptions(RD)—Werten

konnen u.a. beeinfluflt werden
- durch Nachbildung von Eisenhydroxid

- durch eine oberflachliche Oxidation der Gesteinspro-

ben

- durch Veranderungen des pH- und Eh-WerteS der Grund-

wasser

- durch fehlerhafte Einwaagen bzw. Vorgaben der Was-

servolumina

- durch Veradnderungen der Grundwasser bei der pH-Ein-
stellung mit NaOH oder HCl nach der Nuklidzugabe

- durch abweichende irreversible Kolloidbildungen
aufgrund einer geringen Uber- bzw. Unterschreitung
des pH-Werts bei der pH-Einstellung

- durch Verstopfen der Filterporen durch groflere Teil-
chen (d ) 0,40 vm @), wie Kieselsdure etc.

— durch fehlerhafte Filter

- durch Fehler der Radionuklidbestimmung.

4.1.2. Abschiatzung der Fehler

Fiir die auf zufdllige Geradtefehler (z.B. auf die Elektro-
nikdrift, Storimpulse usw.), auf Fehler der Impulszdhlung
und auf die Probenvorbereitung zuriickgehende prozentuale
Standardabweichung kann ein Bereich von 1 - 4 % angenommen
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werden. Die Berechnung der Standardabweichung aus gemes-
senen RS— und RD—Werten ergibt jedoch fiir das Gesamtver-
fahren weit iiber 1 - 4 % liegende Werte, so daB mit einem
verhdltnismaBig hohen Anteil der radiochemischen Ver-
suchsfiihrung am Gesamtfehler gerechnet werden mufBl. Fiir
die Standardabweichung der Batchversuche ist dabei ohne
Radionuklidmessung ein von der Art der Radionuklide und
der Grofle der R.- und R.-Werte abhangiger Bereich von 3

S D
- 25 % anzunehmen.

4.2. Vergleich der RS/RD—Daten mit Literaturwerten

Die an den Konrad-Systemen (Gesteins-Wasserproben der
Tab. 2-1) bestimmten RS— und RD—Werte von Uran und Folge-
produkten konnen nur eingeschrankt mit Literaturdaten

verglichen werden, da

- nur wenige Werte vorliegen

- die Versuchsbedingungen von den Konrad-Systemen ab-

weichen

- fiir die Nuklide Ac, Pa und Ni keine Verteilungs-

koeffizienten geologischer Systeme verfugbar sind.

Der in Tab. 4-1 gegebene Vergleich stellt deshalb nur
eine vereinfachende Naherung dar.
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Tab. 4-1 Vergleich der an Gesteins-Wasser-Systemen des
Konrad-Deckgebirges gemessenen RS/RD—Werte
mit Literaturangaben (vgl. [20]).

RS/RD—Bereich Kd
Nuklid (Konrad) (nach [20])
[ml/g] (ml/g]
U 3,6 - 179 2 - 20
Th > 1000 100 - 500
Ra 1,3 - 886 5 - 50
Pb 11,9 - 10000 2 -5
Ac 51 - 4200 100 - 200~
Pa 692 - 10000 10000 **
Ni 2.7 - 476 -
Anmerkung: * Vergleich mit Cm

** Vergleich mit Sorptionswerten an Quarz-
glas (bei pH = 7) nach [21].

4.3. Geochemische Einordnung

Eine Einordnung der mittels Batchtechnik gemessenen RS—
und RD—Werte von Uran und Folgeprodukten in das fiir Bo-
den und Oberflachenwédsser ableitbare geochemische Beweg-
lichkeitsfeld (vgl. [1]) kann ebenfalls nur mit Vorbe-
halt erfolgen. Bemerkenswert erscheint jedoch, daB Ra-
dium, Uran und Actinium nach dem aus Ionenladung und
Ionenradius festgelegten Beweglichkeitsfeld im Einklang
mit Rg- und Rp-Messungen (vgl. Ubersicht in Tab. 4-2) zu
den "beweglichen" Kationen und Thorium und Protactinium
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zu den "unbeweglichen'" Nukliden z&hlen. Blei scheint
jedoch aufgrund der nicht zu vernachlassigenden Neigung
zur Bildung polymerer Hydrolyseprodukte, wie Pb2OH3+,
Pb4(OH)i+ etc., in Abweichung vom geochemischen Migra-
tionsfeld, zu den wenig beweglichen Elementen zu ge-

horen.

Tab. 4-2 Abstufung der Migrationsfdhigkeit aufgrund der

gemessenen RS— und RD—Bereiche.

RS-Bereich RD—Bereich Normale
Nuklid Geochemische
[ml/g] [ml/g] Beweglichkeit
U 3,6 - 131 7,5 - 179 beweglich
Ra 1,3 - 886 1,4 - 885 beweglich
Ni 2,7 - 383 4,6 - 470 beweglich
Ac 51 - 1,7°10° 73 - 4,2-10° mdBig beweg-
lich
Pb 11,9 - 6-10° 13 - 1-10% wenig beweg-
lich
4 3 4 , .
Pa 692 - 210" 1,6-10" - 1-10 unbeweglich
Th 5 10° 5 10° unbeweglich

Nach Tab. 4-2 kann somit eine Migrationstendenz in der

Reihenfolge

U ) Ra ) Ni ) Ac ) Pob ) Th ) Pa

angenommen werden. In Abb. 4-1 wird abschlieBBend noch
versucht, diese Zuordnung im geochemischen Beweglich-

keitsfeld anzudeuten.
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Abb. 4-1 Einordnung von U, Ra, Ac, Pb, Pa und Th
in das geochemische Beweglichkeitsfeld
(Beweglichkeitsgrenzen nach [1]).
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Io,t spez. Impulsraten nach Lagerzeit t

K Kalibrierfaktor [dpm/ipm <« ml]

K4 Verteilungskoeffizient [ml/g]

1 Saulen- bzw. Sandlange; Gesteinsdicke

L Loslichkeitsprodukt

A Zerfallskonstante [5_1]

m Nachweisempfindlichkeit [ipm - ml/dpm]

my Massen der Nuklide in Losung bei Sorption

m Massen der Nuklide in Losung bei Desorption

Massen der Nuklide am Feststoff bei Sorption

=

Massen der Nuklide am Feststoff bei Desorption

=
w- n -



Masse der Gesteinsprobe

effektiver Porenraum (Porositét)

Freundlich'scher Exponent
Verteilungskoeffizient

Verzogerungsfaktor
Desorptionskoeffizient [ml/g]
Sorptionskoeffizient [ml/g]

Trockenraumdichte
Aktivitdtsdnderung bei Lagerungsversuchen [%]
Halbwertszeit [s]

Durchbruchszeit [s]

Zeit zum 50 %igen Durchlauf

Zeit zur 50 %igen Verschiebung des Radionuklids

mittlere Abstandsgeschwindigkeit des Grund-
wassers

Filtergeschwindigkeit

Tropfgeschwindigkeit

mittlere Transportgeschwindigkeit des Radio-
nuklids

Losungsvolumen

Volumen der Stammldsung

Volumen der Grundwasserlisung

3.1

Volumen bis 50 % Durchbruch von “H'HO (% Vw)

Volumen zur 50 %igen Elution bzw. Verschie-
bung

Sand-Feuchtvolumen (2 Sdulenvolumen)
Porenvolumen

Ubergangswahrscheinlichkeit

praparative Ausbeute.





