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1 Zusammenfassung der Erkenntnisse aus den Experimenten

Ziel des Vorhabens war es, mit Hilfe umfangreicher Saulenversuche das Migrationsverhalten fur
neun endlagerrelevante Radionuklide (Ni-63, Se-79, I-129, Cs-135, Ra-226, Np-237, U-238, Am-
241 und Pu-239) in zwei normierten Modellbéden (Refesol 02-A und 04-A) zu untersuchen und
jeweils madglichst realistische Kd-Werte zu bestimmen. Betrachtet wurden das Szenario ,Einstau
von aufsteigendem, kontaminierten Grundwasser” und das Szenario ,Berieselung mit kontami-
niertem Grundwasser*. Die experimentell bestimmten Kd-Werte sollen mit in Vorgangerprojekten

im Rahmen von Modellrechnungen ermittelten Kd-Werten in Beziehung gesetzt werden.

In diesem Kapitel werden die Erkenntnisse, welche im Rahmen der praktischen Experiment-
durchfiihrung erhalten wurden, zusammengefasst. Gleichzeitig wird ein besonderes Augenmerk
auf mogliche Verbesserung im Versuchsdesign und in der praktischen Durchfihrung fir weiter-

fuhrende Untersuchungen gelegt.

Das in der Aufgabenstellung vorgegebene Versuchsdesign zielt auf die gleichzeitige Ermittlung
der Adsorption von neun Radionukliden an die Modellbéden Refesol 02-A und 04-A durch Berie-
selung mit bzw. Einstau von einer mit Radionukliden dotierten Grundwasserlésung im Rahmen
von Saulenversuchen ab. Dieser Ansatz ist innovativ und stellt eine gute Annaherung an reale
landwirtschaftliche Verhaltnisse dar. Gleichzeitig erlaubt die gemeinsame Untersuchung von
neun Radionukliden einen grof3en Erkenntnisgewinn in einem einzigen Versuch. In der Literatur
finden sich zumeist Berichte lber klassische Batchversuche, die mit einzelnen Nukliden und hau-
fig unter sehr stark standardisierten Bedingungen durchgefiihrt werden. Vor diesem Hintergrund
ist die experimentelle Durchfiihrung fir den Anwendungsfall als vollkommen neu und damit auch

mit groflen Herausforderungen verbunden.

Vor Versuchsbeginn wurden in Ubereinstimmung mit der Leistungsbeschreibung einige der zu
untersuchenden Radionuklide durch leichter verfligbare bzw. besser nachzuweisende Isotope
ersetzt. Der reine Betastrahler Se-79 wurde durch das gammaspektrometrisch nachweisbare Se-
75 ersetzt, das als Kernbrennstoff klassifizierte Pu-239 wurde durch leichter zugangliches Pu-
238 substituiert und anstelle des reinen Betastrahlers Cs-135 wurde das mittels Gammaspekt-

rometrie gut analysierbare Cs-134 verwendet.

Nach Versuchsende wurden die beaufschlagten Boden schichtweise aus den Saulen ausgebaut

und das Porenwasser durch Auspressen abgetrennt. Die Bestimmung der Kd-Werte erfolgte
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dann durch Analyse der Aktivitat im Porenwasser und der am Bodenkdérper adsorbierten Aktivitat.
Einerseits musste garantiert werden, dass ausreichend Bodensubstrat und v.a. genug Poren-
wasser fur die Analytik bereitgestellt wurden. Die ausgebaute Bodenschicht musste daflr eine
Mindestmachtigkeit von 3-5 cm aufweisen. Anderseits war es auch wichtig die Bodenscheiben so
fein wie mdoglich zu gliedern, damit ein eindeutiger schichtbezogener Kd-Wert ermittelt
werden konnte. Da auch ein deutlicher Unterschied in der Sorptionsfahigkeit der einzelnen

Radionuklide an die Boden bestand, mussten hierbei Kompromisse eingegangen werden.

Aufgrund der fur die meisten Radionuklide vorhandenen, hohen Sorptionsfahigkeit an die Mo-
dellbéden mussten die Aktivitdtskonzentrationen in der zum Einstau bzw. zur Berieselung ver-
wendeten Ausgangsldsung (synthetische Grundwasserlosung) vergleichsweise hoch sein, um
noch einen gut messbaren Effekt in der Bodenldsung zu erzielen. Die verwendete Aktivitatskon-
zentration in der Ausgangslésung variierte fur die neun Radionuklide Uber mehrere Grof3enord-

nungen.

Insgesamt waren fir die Radionuklidanalytik folgende Herausforderungen zu meistern:

e Die pro ausgebauter Bodenschicht erhaltene Menge der Bodenldsung betrug nur rund
100 ml. Diese Menge musste fir die anstehende Radionuklidanalytik geschickt aufgeteilt
werden.

o Die Aktivitatskonzentrationen einiger Radionuklide waren fir die Bestimmung mit der
vergleichsweise unempfindlichen Gammaspektrometrie zu gering. Fir die Radionuklide
Am-241, U-238 und Ra-226 wurden daher zusatzlich alphaspektrometrische Verfahren
angewandt.

o Bei der Gammaspektrometrie wurde auf Grund von grofien Aktivitatsunterschieden ins-
besondere in den Bodenproben der Nachweis mancher Radionuklide erschwert. Das
stark adsorbierte und daher in hoher Konzentration vorliegende Cs-134 fiihrte zu einem
Ansteigen des Comptonuntergrunds, was die Nachweisgrenze flr niederenergetische
Gammastrahler verschlechterte. Fir die Isotope |-129, Am-241 und Np-237 waren auf-
grund ihrer niedrigen Gammaenergie Korrekturen zur Selbstabsorption in den Proben er-
forderlich. Die Bestimmung von U-238 mit der Gammaspektrometrie war nicht direkt még-
lich, da es keine Gammalinie aufweist und die Tochternuklide Th-234 und Pa-234m in
den Proben nicht im radioaktiven Gleichgewicht vorliegen. Hier musste der Umweg Uber
die Bestimmung des im festen Isotopenverhaltnis vorliegende U-235 gegangen werden.
Bei der Bestimmung von U-235 kommt es wiederum zu Interferenzen mit dem ebenfalls

zu bestimmenden Ra-226, welche jedoch korrigiert werden kdénnen.
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e Bei der alphaspektrometrischen Analyse von U-238 und Ra-226 waren auf Grund der ge-
ringen Aktivitdtskonzentrationen in den Wasserproben lange Messzeiten von mehreren
Tagen erforderlich. Die erforderlichen radiochemischen Trennungen mussten fur die vor-
liegenden Radionuklidgemische optimiert werden. Das in relativ hoher Konzentration vor-
liegende Np-237 musste wegen der Interferenz der Alphaenergien vollstandig vom zu be-
stimmenden Ra-226 abgetrennt werden. Fur die Nuklide Am-241 und Pu-238 war eben-
falls eine sehr saubere radiochemische Abtrennung erforderlich, da beide Uber nahezu
gleiche Alphanenergien verfigen und Am-241 v.a. in den Bodenproben in deutlich héhe-

rer Aktivitatskonzentration vorlag als Pu-238.

Der erforderliche Einsatz von vergleichsweise hohen Aktivitaten fihrte dazu, dass die Freigren-
zen nach Strahlenschutzverordnung fir einige Radionuklide zum Teil deutlich Uberschritten wur-
den und entsprechende Strahlenschutzmalinahmen zu treffen waren. Diese umfassten u.a. den
Aufbau der Saulenversuche in den Laboren der TU Dresden, wo der Umgang mit den erhdhten
Aktivitaten modglich war. Die Kontrolle der Versuchsaufbauten erfolgte i.d.R. wochentlich. Bei
einigen Versuchen kam es zu technischen Problemen im Versuchsablauf, die auf Grund des
wochentlichen Kontrollintervalls mitunter relativ spat identifiziert und behoben werden konnten.
Darliberhinaus kam es wahrend der Laufzeit der Versuche aus organisatorischen Griinden un-
geplant zu Situationen, die eine Unterbrechung der laufenden Versuche erforderlich machte. Es
ist nicht auszuschlieflen, dass diese Ereignisse einen gewissen Einfluss auf die Versuchsergeb-

nisse hatten.

Zur Herkunft oder Herstellung der mit Radionukliden dotierten Grundwasserlésung waren in der
Leistungsbeschreibung keine naheren Vorgaben enthalten. In den Vorgangerprojekten wurden
Modellrechnungen mit einem Grundwasser mit einer festgelegten typischen Zusammensetzung
durchgefihrt. Es wurde daher aus Griinden der Vergleichbarkeit entschieden, im Experiment ein
synthetisches Grundwasser herzustellen, welches genau die Zusammensetzung des Wassers
aus den Modellrechnungen besaly. Dieses Wasser wurde durch Lésen diverser Salze sowie von
technischer Fulvinsaure als DOC-Lieferant wdchentlich frisch hergestellt, mit Radionukliden do-
tiert und auf den festgelegten pH 5,0 gebracht. Die Vorratsflaschen der Saulenversuche wurden
in der Regel wdchentlich nachgefillt. Im Lauf der Zeit bildeten sich in den Vorratsflaschen sicht-
bare Ausfallungen. Wenn diese optisch zu stark erschienen, erfolgte ein kompletter Austausch
der Vorratsldsungen. Ausfihrliche Untersuchungen konnten zeigen, dass es in der Vorratsldsung
zu einem mehr oder weniger starken Verlust an einzelnen Radionukliden kam, welcher im Laufe

der Zeit zunahm. Die optisch sichtbaren Ausfallungen sind vermutlich auf Alterungsprozesse bei
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der verwendeten Fulvinsdure zurtckzufuhren. Weiterhin ist bekannt, dass insbesondere Pu und
Np in verschiedenen Oxidationsstufen (Pu-Ill Pu-IV und Pu-V, sowie Np-IV und Np-V) vorkom-
men koénnen, was einen starken Einfluss auf die chemischen Eigenschaften der Elemente hat.
Die Oxidationsstufe wurde im Versuch nicht eingestellt und kontrolliert. Auch kénnte die Tempe-
ratur einen Einfluss auf die Ergebnisse haben, was insbesondere fur die wahrend der Sommer-
zeit durchgefiihrten Versuche relevant ware. Alle diese Faktoren hatten moglicherweise mehr
oder weniger starke Einflisse auf die Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse. Durch folgen-
de Malnahmen koénnte die Belastbarkeit der Versuchsergebnisse eventuell erhdht werden:

e Arbeitstaglicher Ansatz einer geringeren Menge synthetischen Grundwassers, um Alte-
rungsprozesse und Ausfallungen zu verringern, dabei vollstandige Reinigung der Vorrats-
flaschen. Diese Vorgehensweise ist dadurch limitiert, dass in der Berieselungsmimik im-
mer ein gewisses Totvolumen an Aufgabeldsung vorliegt, welches nicht ausgetauscht
werden kann. Auch kann die Mimik nicht gereinigt werden.

e Ergreifen von Mallnahmen, um die Oxidationsszustande von Np und Pu auf einen defi-
nierten Wert einzustellen.

e Ersatz des synthetischen Grundwassers durch ein natirliches Grundwasser einer typi-
schen Zusammensetzung. Moglicherweise koénnten so Ausfallungen der gealterten
Fulvinsaure verhindert werden. Hierbei missten fiir das eingesetzte Wasser und die un-
tersuchten REFESOL-Bdden entsprechende Modellrechnungen hinsichtlich der Kd-Werte

der Radionuklide durchgeflihrt werden.

Die Kinetik der Reaktionen scheint eine grof’e Rolle zu spielen. In der Leistungsbeschreibung
wird die Versuchsdauer recht detailliert festgelegt. Die Zeitschiene der Arbeiten nach dem Ver-
suchsende wurde durch die Dauer der durchzufiihrenden Arbeiten selbst bestimmt und war nicht
definiert. Nach dem Ausbau der Bodenschichten wurden diese zunachst in Eimern gesammelt.
Das Auspressen der einzelnen Schichten geschah dann sequentiell, wobei sich diese Arbeit auf
Grund der Dauer dieser Prozedur auf mehrere Tage verteilte. Mogliche Nebenreaktion in den

feuchten Proben wahrend dieser Phase kdnnen nicht ausgeschlossen werden.

Insgesamt kdnnen aus den Versuchen einige wichtige Erkenntnisse gewonnen werden:

o Die parallele Untersuchung von neun Radionukliden in Saulenversuchen ist prinzipiell
mdglich. Im Rahmen des Projektes wurden fortgeschrittene Methoden zur Radionuklida-
nalytik entwickelt, die eine fachgerechte Bearbeitung der vorhandenen Interferenzen er-

mdglichten.
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e Die Boden Refesol 02-A und Refesol 04-A adsorbieren die Radionuklide sehr gut (mit
Ausnahme des mobilen [-129). Sowohl im Rahmen der Einstau- als auch der Beriese-
lungsversuche wurden die Radionuklide zumeist in der ersten Bodenschicht adsorbiert. In
den folgenden Bodenschichten sank die Aktivitat rapide ab.

e In Folge der geringen Aktivitatskonzentration im Porenwasser in den Folgeschichten ist
der Sorptionsprozess stark gehemmt. Dies flhrte dazu, dass in den Berieselungsversu-
chen auch teilweise Aktivitat im Perkolat der Sdulen nachweisbar war.

e Eine Kd-Wertbestimmung ist i.d.R. nur in der ersten beaufschlagten Bodenschicht még-
lich. In allen Folgeschichten ist wegen der verminderten Sorption keine Ableitung eines
bodenspezifischen Kd-Wertes mdglich.

¢ Insgesamt muss davon ausgegangen werden, dass auf Grund der notwendigen Mindest-
Bodenschichtdicke von 3-5 cm nur Misch-Kd-Werte bestimmt werden konnten.

e Zusatzlich konnte festgestellt werden, dass die Kinetik der Reaktionen und damit auch die
zeitlichen Ablaufe groRen Einfluss auf die Versuchsergebnisse haben kénnten. Dies be-
zieht sich in hohem Mal3e auf die Aufgabeldsung, aber auch auf die Bearbeitung der aus-
gebauten Bodenschichten.

¢ Es wurde festgestellt, dass die Ausfallung von Radionukliden insbesondere bei langerer
Versuchsdauer ein wichtiges Thema ist. Da in der Analyse nicht zwischen adsorbiertem
und ausgefallenem Radionuklid unterschieden werden kann, treten auch hier Unsicher-

heiten in der Kd-Wertbestimmung auf.

Fir die Einordnung der ermittelten Kd-Werte ware es glinstig, fur den konkreten Anwendungsfall
eine Kd-Wert-Bestimmung mittels klassischer Batchversuche heranziehen zu kénnen. Diese
Batchversuche sollten mit den beiden untersuchten Modellb6éden und den neun Radionukliden im
synthetischen Grundwasser durchgefiihrt werden. In diesem Fall sollte ein einzelner Versuch fir

jedes Radionuklid durchgefiihrt werden, um die Analytik zu erleichtern.

2 Aufgabenstellung

Im Rahmen von Langzeitsicherheitsanalysen zur sicheren Verwahrung hochradioaktiver Stoffe in
verschiedenen geologischen Formationen muss durch zuverlassige geologische Modelle nach-
gewiesen werden, dass auch Uber sehr lange Zeitrdume hinweg keine Radionuklide aus dem
Endlager in die Biosphare aufsteigen werden. Falls nach langen Zeitrdumen geldste Radionukli-
de direkt in die Biosphare gelangen (Grundwasseraufstieg) oder derart kontaminiertes Grund-

wasser aus geologischen Tiefen fur die Berieselung abgepumpt wird, sind die mdglichen radio-
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Okologischen Konsequenzen abdeckend und mdglichst realistisch zu modellieren. Bei der Model-
lierung dieser wassergebundenen Transportprozesse in der Biosphare spielt der Verteilungskoef-
fizient Kd, der die Verteilung der lonen zwischen der Lésung und der festen Phase im Boden
widerspiegelt, eine entscheidende Rolle. Diese elementspezifischen Kd-Werte kdnnen standort-
und witterungsbedingt Gber mehrere Groflenordnungen schwanken. Durch Einbeziehung mehre-
rer Bodenparameter wird versucht, die Streubreite der Kd-Werte einzuengen, um standortspezi-

fisch bessere Prognosen machen zu kénnen.

Aufgrund theoretischer Modellrechnungen konnten in zwei Forschungsvorhaben die radionuk-
lidspezifischen Haupteinflussfaktoren auf die Kd-Werte ermittelt und damit ein besseres Pro-
zessverstandnis erworben werden. Die Ergebnisse wurden bei diesen Vorhaben auf Grundlage
experimenteller Daten aus der entsprechenden Literatur validiert. Es mussten jedoch Zusatzan-
nahmen flr einzelne relevante Parameter getroffen werden, da keine Studie ausreichend genaue

Daten Uber die Zusammensetzung der Boden bzw. der Bodenldsung lieferte.

Ziel des Vorhabens war es, mit Hilfe umfangreicher Saulenversuche das Migrationsverhalten flr
neun endlagerrelevante Radionuklide (Ni-63, Se-79, 1-129, Cs-135, Ra-226, Np-237, U-238, Am-
241 und Pu-239) in zwei normierten Modellbéden (Refesol 02-A und 04-A) zu untersuchen und
jeweils moéglichst realistische Kd-Werte zu bestimmen. Zusatzlich waren alle wichtigen Bodenpa-
rameter festzuhalten. Betrachtet wurden das Szenario ,Einstau von aufsteigendem, kontaminier-
ten Grundwasser® und das Szenario ,Berieselung mit kontaminiertem Grundwasser”. Die expe-
rimentell bestimmten Kd-Werte sollen mit den in Vorgangerprojekten im Rahmen von Modell-

rechnungen ermittelten Kd-Werten in Beziehung gesetzt werden.

3 Recherche
3.1 Vorbemerkung

Gemal der Leistungsbeschreibung sollte eine Literaturrecherche angefertigt werden. Das vom
Auftraggeber definierte Thema umfasst Studien zur Durchfiihrung von Saulenexperimenten. Die
Studien werden begutachtet, ob sie hinsichtlich Versuchsaufbau und Analyse von Einflussfakto-
ren zur Optimierung der geplanten Versuchsreihe dienen. Hinzu kommt eine Diskussion zur

Ubertragbarkeit der Saulenexperimente auf deutsche landwirtschaftliche Verhaltnisse.

Gemal Leistungsbeschreibung sind im Rahmen des Vorhabens Kd-Werte fiir die endlagerrele-
vanten Radionuklide Ni-63, Se-79, I-129, Cs-135, Ra-226, Np-237, Am-241 und Pu-239 zu ermit-
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teln. Alternativ ist auch die Verwendung von anderen radioaktiven Isotopen desselben Elements
als chemische Aquivalente zulassig. Von letzterer Moglichkeit wurde aus Praktikabilitatsgriinden
(leichtere Beschaffbarkeit, einfachere Messbarkeit etc.) Gebrauch gemacht. Tabelle 1 gibt eine

Ubersicht der verwendeten Radionuklide.

Tabelle 1: Ubersicht der im Projekt verwendeten Radionuklide'
Radionuklid Halbwertszeit Quelle
Am-241 432,6 Jahre Bé etal., 2010
Cs-134 2,06 Jahre Bé et al., 2013
[-129 16,1E06 Jahre Bé et al., 2004
Ni-63 100 Jahre Bé et al., 2006
Np-237 2,14E06 Jahre Bé et al., 2011
Pu-238 87,7 Jahre Bé etal., 2010
Ra-226 1600 Jahre Bé et al., 2008
Se-75 119,8 Tage Bé et al., 2010
U-238 4,468E09 Jahre Bé et al., 2006

3.2 Literaturrecherche zu Sdulenexperimenten

Saulenversuche ermoglichen o6rtlich eindimensionale und zeitabhangige Betrachtungen. Sie stel-
len eine Erweiterung des Untersuchungsspektrums von punktbezogenen, zeitunabhangigen
Batchtests dar. Sie ermdglichen (LFUG, 1999):

e die Ermittlung transportabhangiger ProzessgroBen (z. B. die hydraulisch wirksame Po-
rositat oder die Dispersion),

e die Ermittlung von Prozesskennwerten von Austauschprozessen und internen Reaktio-
nen (Geschwindigkeitskonstanten, z. B. der Austauschkinetik 1.0rdnung),

e eine demonstrative Nachweisfihrung von Sanierungsverfahren anhand naturnaher Pro-
zessbedingungen und Flielwege,

e die Verifizierung und Validierung eindimensionaler Simulationsmodelle.

Saulenversuche lassen sich einteilen in (LFUG, 1999):

! http://www.nucleide.org/DDEP_WG/DDEPdata.htm (updated: 20.10.17)
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e Klassische Saulenversuche
e Klassische Saulenversuche mit seitlicher Probennahme

e Diskretisierte Saulenversuche.

Klassische Sdulenversuche

Das Hauptmerkmal des klassischen Saulenversuchs ist eine fluide Phase, die durch eine unbe-
wegte Feststoffphase beférdert wird (LFUG, 1999).

Ziel der Untersuchungen ist es, Transport-, Speicher- und Austauschprozessen zu analysieren,

basierend auf den ablaufenden biologischen und chemischen Reaktionen (LFUG, 1999).

Die Versuchsbedingungen kdnnen spezifisch den vorherrschenden Bedingungen des zu imitie-
renden Standorts angepasst werden. So beschreibt das LFUG (1999) folgende aufderlich ein-

stellbare Versuchsbedingungen:

e Einstellung der Untergrundtemperatur und sonstigen Milieubedingungen des Untergrun-
des (z. B. Gehalt geloster Gase, pH-Wert, hydrostatischer Druck, ...),
e Einstellung der naturlichen bzw. kinstlich zu erzeugenden FlieRgeschwindigkeiten,

¢ Verwendung von Wasser aus dem Untersuchungsgebiet.
Typische und anerkannte Laborverfahren des klassischen Saulenversuchs sind das Niederlandi-
sche Testverfahren ,Saulentest” (NEN 7343) (LFU, 1994), der Uberstaute Bodensaulenversuche

(DECHEMA, 1992), die Perkolationssaule (GdCh, 1997) oder das Laborlysimeter (GdCh, 1997).

Klassische Saulenversuche mit seitlicher Probennahme

Die klassischen Saulenversuche mit seitlicher Probennahme stellen eine Erweiterung des klassi-
schen Saulenversuchs dar. Auch hier wird ein bewegtes Fluid durch eine nicht bewegte Fest-
stoffphase beférdert. Entlang des Stromungsweges befinden sich Entnahmemadglichkeiten von
Fluidproben (LFUG, 1999), die eine kontinuierliche Betrachtung ermdglichen. Die Ergebnisse des
Verfahrens sind nur reprasentativ, wenn der seitliche Volumenstrom kleiner zehn Prozent betragt

(Nitsche et al., 1998) und somit keine Beeinflussung des Stromungswegs hervorgerufen wird.
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Die Zielstellung des Verfahrens sowie die Versuchsbedingungen sind identische zum klassi-
schen Saulenversuch. Das Verfahren wird interessant, wenn z. B. Umsetzungsprozesse entlang

eines FlieRweges beobachtet und untersucht werden sollen (LFUG, 1999).

Diskretisierte Saulenversuche

Ein weiteres Verfahren ist der diskretisierte Saulenversuch. Eine fluide Phase wird durch eine
nicht bewegte Feststoffphase beférdert. Entlang des Stromungsweges werden mehrere Teilsau-
len installiert an deren Ende differenzierte Entnahmemadglichkeiten von Fluidproben existieren
(LFUG, 1999).

Das Ziel dieses Verfahrens ist es, die Transport-, Speicher- und Austauschprozessen sowie die
biologischen und chemischen Reaktionen fir heterogene Untergriinde zu analysieren. In jede

Saule werden verschiedene reprasentative Schichten eingebaut.
Bezogen auf wissenschaftliche Themen werden die Saulenversuche immer wieder abgewandelt,
um spezifische hydraulische Prozesse im Boden zu untersuchen. Dazu gehdren der praferentiel-

le Fluss und die Evapotranspiration.

Priferentieller Fluss

Der praferentielle Fluss wird erzeugt durch spezielle Ausbildungen von Makrogefligen. Hierbei
handelt es sich um Riss- und Rdhrenstrukturen. Rissstrukturen entstehen durch permanenten
Wechsel von Befeuchtung und Austrocknung. Die einhergehende Quellung verschlie3t die Risse
jedoch wieder (Blume et al., 1998). Wesentlich effektivere Wasser- oder Gas-Leiter sind réhren-
formige Gange/Makroporen und gehen auf Tier- und Wurzelgange zurtick. Hervorzuheben sind
die bis in mehr als einem Meter reichenden, meist senkrechten Gange von Regenwirmern und
Pfahlwurzeln (Blume et al., 1998). Das Thema Makroporen ist mittlerweile in vielen Veroffentli-
chungen thematisiert worden. Einen Uberblick liefert die Verdffentlichung von Beven et al.
(2013). Das technische Setup fir die Darstellung einer Makropore bestand meistens aus einem
Metallrohr. In Kéhne (2006) wurde dieses Metallrohr mit Sand verschiedener Kérnung gefuillt.
Somit bestand keine Verbindung zur Matrix. Lin et al. (1996) versuchten einen praferentiellen
Fluss durch Mischen von Feinsand und Ton herzustellen, sodass sich eine heterogene Boden-

zusammensetzung ergab.
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Die Darstellung eines praferentiellen Flusses in den Saulenversuchen ware durchaus attraktiv,
um das Migrationsverhalten der Radionuklide im Boden darzustellen. Eine Durchfihrung ware
mit einem klassischem Saulenversuch und seitlicher Probenahme gut denkbar, aufgrund der

hohen Analysekosten vieler Radionuklide aber nicht realisierbar.

Evapotranspiration

Die Evapotranspiration ist die Summe aus der Evaporation und der Transpiration. Die Evaporati-
on beschreibt die Verdunstung des Bodenwassers. Sie ist, solange kein Verdunstungsschutz
vorhanden ist, existent und von der Luftfeuchte der umgebenden Luft abhangig. Unterstitzt wer-
den kann die Evaporation durch die Installation einer Heizquelle. Han et al. (2013) nutzte hierfur
z. B. eine Infrarotlampe. Die Transpiration ist die Abgabe von Wasser in Form von Wasserdampf
aus den pflanzlichen Zellen. Dieser Prozess reguliert die Wasseraufnahme der Pflanze aus dem
Bodenwasser (Blume et al., 1998). Die Darstellung der Wasserentnahme in Saulenversuchen
wird mit Tensiometern realisiert. Dartber gibt es ausfihrliche Diskussionen, in welchen Tiefen
und Verhaltnissen diese arbeiten sollen (z. B. Durner et al., 2008; Wind, 1968; Schindler, 1980).
Eine weitere Methode zur Abbildung der Transpiration ist die Bepflanzung der Saule (z. B.
Urayama, 2008). Dies hat zugleich den Vorteil, die aufgenommene Menge eines Stoffes pflan-

zenteilspezifisch zu untersuchen.
Wie fiir die Untersuchungen zu den praferentiellen Fliellwegen wird das Migrationsverhalten be-
einflusst. Fur die im Forschungsvorhaben benannte Ermittlung von Kd-Werten sind beide Effekte

Zu vernachlassigen.

Weitere migrationsbeeinflussende Prozesse

In der Bodenwissenschaft sind weitere Prozesse bekannt, die insbesondere auf landwirtschaft-
lich genutzten Flachen eine tragende Rolle in Bezug auf das Ausbreitungsverhalten von Stoffen
besitzen. Dies sind Verschlammung und Verkrustung sowie Verdichtung in Folge schwerer,
landwirtschaftlich genutzter Maschinen (Blume et al., 1998). Verschlammungen treten auf, wenn
feines Bodenmaterial (Ton- und Schluffpartikel) an der Bodenoberflache wahrend eines (Stark-)
Regenevents mobilisiert wird und an anderer Stelle ablagert. Diese Ablagerungen bilden wah-
rend der Trocknung eine harte, schlecht durchdringbare Schicht (Verkrustung), sodass die Infilt-
rationsfahigkeit des Bodens stark eingeschrankt wird (Blume et al., 1998). In der Literaturrecher-

che wurden keine Studien gefunden, die die Effekte der Verschlammung/Verkrustung in Saulen-
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versuchen untersuchen. Der Grund hierfiir wird darin gesehen, dass es sich um einen Oberfla-
chenprozess handelt, fir die es wesentlich geeignetere Versuchsaufbauten gibt. Zudem besteht
das Risiko, dass die Infiltration an der Saulenwand auftritt und die Ergebnisse verfalscht (Schoen
et al., 1999).

Fir eine ertragreiche Landwirtschaft ist die Berieselung ein entscheidender Faktor, um Wasser-
defizite in DUrrephasen zu kompensieren. Jede Ackerfrucht und jede Bodenart hat hierbei unter-
schiedliche Anspriiche und mussen speziell auf das lokale Klima abgestimmt werden (Littger
et al., 2005). Der gezielte Einsatz der Berieselung, mit dem Fokus auf die Wahl und den Betrieb
der Berieselungsanlagen tragen entscheidend bei, die Kosten der Bewasserung zu reduzieren.
Insbesondere fur den Betrieb werden die Bodenfeuchten eines Schlags gemessen, um daraus
die optimalen Zeitpunkte und Zeitintervalle der Berieselung zu ermitteln (Luttger et al., 2005). In
den bearbeiteten Studien zu Saulenversuch mit Berieselung wird nicht auf die Art der Bewasse-
rung eingegangen (z. B. Kéhne et al., 2005; Durner et al., 2003; Anwar, 2011). Im Mittelpunkt der
Untersuchungen standen zumeist die Untersuchung der Residenzzeit im Boden bzw. der Zeit-
punkt, wann die Schadstofffront die Saule durchdrungen hat. Die Berieselung der Bodensaulen
hat nur den Zweck ein ,fremdes” Fluid in das Bodensystem zu geben und deren Effekte auf das
System zu untersuchen. Die Form der Berieselung sowie die Intensitat spielt eine Rolle, wenn

der Oberflachenabfluss berticksichtigt wird. Dies ist in Saulenversuchen nicht der Fall.

Alle aufgeflihrten Prozesse finden auf landwirtschaftlich genutzten Flachen statt. In den Saulen-
versuchen kdnnen diese Prozesse teilweise bericksichtigt werden. Fir die gestellte Aufgabe der
Kd-Wert-Ermittlung von Radionukliden ist die Berlicksichtigung jedoch nicht notwendig und den-
noch ist die Ubertragbarkeit auf landwirtschaftlich genutzten Flachen statthaft. Der Kd-Wert ist
ein relativer Koeffizient aus dem Anteil der adsorbierten Masse zum Anteil der gelésten Masse.
Das Verhaltnis ist bei ausreichender Aufgabemenge in jeder Tiefe unter der Bedingung einer
homogenen Bodenzusammensetzung gleich. Im Fall der Berieselung werden die Radionuklide in
den obersten Schichten an den Boden adsorbiert. Fiir diese Bodenschichten ist es unerheblich,
ob das durchsickerte Wasser Uber Evapotranspiration oder weitere Versickerung aus dem Sys-
tem entnommen wird. Genau wie die Art und Weise, wie man die Saule beregnet. Es kommt le-
diglich darauf an, von welchen Wassermengen diese Schichten mit welcher Aktivitat durchsickert
wurden. Das Ziel fur die Modell-Validierung sollte es deshalb sein, zu demonstrieren, dass das
Modell die Kd-Werte des Experiments abbilden kann. Wenn dies gelingt, kénnen die realen

landwirtschaftlichen Verhaltnisse Gber Modellsimulationen mit allen Evapotranspirationseffekten
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realitdtsnah abgebildet werden. Aus diesen Simulationen kénnen die Prozesse im Boden sowie

die Migration der Radionuklide in der flissigen Phase nachvollzogen werden.

3.3 Schlussfolgerung fiir die Durchfiihrung der Sdulenexperimente

Die durchzufiihrenden Laborversuche ermoglichen die Bestimmung von Kd-Werten fir die zu

untersuchenden Radionuklide.

Bei bindigen Bdden, wie dem zu verwendenden Refesol 2, kdnnen Randstromungseffekte zwi-
schen dem eingebauten Boden und der Sauleninnenwandung auftreten. Aus diesem Grund wur-

den folgende Randbedingungen fur die Saulenversuche gewahlt:

e Ein relativ grofter Innendurchmesser der Saulen von ca. 30 cm, wodurch der Einfluss der
Randeffekte auf die Versuchsauswertung minimiert wird.

e Die Durchfuhrung der Versuche unter wasserteilgesattigten Bedingungen, wodurch die
oben genannten Randeffekte minimiert werden.

e Erzielung konstanter Bodenfeuchtebedingungen wahrend der Infiltrationsversuche fur die
Ermittlung reprasentativer Kd-Werte.

e Verwendung konstanter hydraulischer Bedingungen fur den Wassereinstauversuch bzw.
den Berieselungsversuch die Ermittlung reprasentativer Kd-Werte.

e Beim Wassereinstauversuch wird einer Mariotteschen Flasche als Vorratsgefaly fur das
zu verwendenden Versuchswasser zur Erzielung von Ausflussbedingungen, die unab-
hangig vom Wasserstand in dem Vorratsgefal® sind.

e Beim Berieselungsversuch wird eine Schlauchpumpe verwendet.

Die Versuche werden fur die beiden praxisrelevanten Varianten des Eintrages von Stoffen, wie

den hier zu betrachtenden Radionukliden, in den Bodenbereich durchgefihrt:

e Uber den Grundwasserwiederanstieg und

e Uber die Versickerung.

Entsprechend den realen Prozessen erfolgt die Ermittlung der Kd-Werte fir den Fall des Grund-
wasserwiederanstiegs Uber einen Einstauversuch und fir den Fall der Versickerung tber einen

wasserteilgesattigten Saulenversuch mit Berieselung.
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Im Einstauversuch erfolgt die Durchstrdomungsrichtung des Wassers vertikal von unten nach
oben erzwungen durch die Kapillarkrafte und im Berieselungsversuch vertikal von oben nach
unten durch die Gravitationskrafte und Anlegen eines Unterdruckes an der Unterseite der Saule.
Dadurch wird eine Wasseraufsattigung der Bodensaule, die als rickgestaute Infiltration bezeich-
net wird, verhindert. Bedingt dadurch, werden die hydraulischen Bedingungen (siehe oben be-
schriebene Randbedingungen, 3. Anstrich) konstant gehalten und die Ubertragbarkeit der im

Labor ermittelten Kd-Werte auf landwirtschaftliche Boden gewahrleistet.

3.4 Einfluss einer Radionuklidsorption an Wanden des Vorratsgefdl3es

Zur Durchfihrung der Einstau- und Berieselungsversuche ist es erforderlich, dass das mit Radi-
onukliden dotierte synthetische Grundwasser flir einen langeren Zeitraum in Vorratsgefalen be-
reitgestellt werden muss. Es ist nicht auszuschlief3en, dass es wahrend der Aufbewahrungsdauer
bei einigen Radionukliden, z. B. auf Grund von Alterungseffekten (z. B. Hydrolyse) oder Reaktio-
nen mit den Grundwasserkomponenten (z. B. Carbonat, Sulfat, Fulvinsaure), zu Veranderungen
in der Loslichkeit kommt. Denkbar sind dann Ausfallungen von Radionukliden und einer damit
verbundenen Verringerung des Gehalts an sorptionsfahigen Radionuklidspezies. Des Weiteren
ist es moglich, dass sich die Aktivitat einiger Radionuklide in der Losung durch Wandadsorption

verringert.

Bei der Ermittlung von Kd-Werten fir Radionuklide in Batchversuchen wird regelmaRig tUber das
Auftreten von Wandadsorptionen berichtet. I. d. R. werden Batchversuche so durchgefuhrt, dass
zunachst die zu untersuchende Lésung mit dem zu untersuchenden Feststoff versetzt und evitl.
ein definierter pH-Wert eingestellt wird. Anschlielend wird das Radionuklid zugegeben und der
pH-Wert nachreguliert. Nach einer definierten Kontakizeit (i. d. R. wird die Einstellung des Qua-
sigleichgewichts (,steady-state”) abgewartet) wird die Aktivitat in der Lésung und am/im Feststoff
ermittelt. Zusatzlich wird untersucht, wieviel Aktivitdt adsorptiv an den Gefallwanden gebunden
wird. Dieser Anteil hangt oft vom pH-Wert der Lésung und von den chemischen Eigenschaften

des untersuchten Radionuklids ab.

Auf diese Art untersuchte Buda das System Pu(lll) und Kaolinit und stellte Wandadsorptionen
zwischen 1 % und 18 % fest, welche vom pH-Wert abhingen (Buda, 2006). Krepelova fand
Wandabsorptionen in Abhangigkeit vom pH-Wert bis 5% im System U(VI) bzw.
Am(lI)/Huminsaure/Kaolinit im pH-Bereich von 3 bis 7 (Kfepelova, 2007). Banik et al. haben bei
der Untersuchung des Systems Pu(IV)/Huminsaure/Kaolinit in Abhangigkeit vom pH-Wert (pH 0
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bis 11) Wandadsorptionen bis 10 % beobachtet (Banik et al., 2007). Richter stellte ebenfalls
Wandadsorptionen bei der Untersuchung der Sorption von Np(V) und U(VI) an Feldspat und

Glimmer fest, ohne diese jedoch zu quantifizieren (Richter, 2015).

Entsprechende Versuche zur Abschatzung einer mdglichen Wandsorption oder anderer Effekte
im mit Radionukliden versetzten Modellgrundwasser (z. B. Fallungsreaktionen) wurden durchge-

fihrt und in der Anlage 2 beschrieben.

3.5 Zusammenfassung

Die Hauptaufgabe bestand in der Aufarbeitung des Standes von Wissenschaft und Technik der
Saulenversuche sowie die Bewertung der Ubertragbarkeit auf deutsche landwirtschaftliche Ver-
haltnisse. Die Recherche ergab, dass eine Vielzahl verschiedener Laborversuche existiert, wobei

jeder Versuchsaufbau abzielt einen spezifischen Prozesse besser quantifizieren zu kénnen.

In Anbetracht der zu ermitteinden Parameter ist es mdglich, die Kd-Werte der Radionuklide auf
Grundlage labortechnischer Analysen zu bestimmen. Basierend auf den Randbedingungen und
den spezifischen Materialeigenschaften sollen mit dem Modell die Kd-Werte geprift werden. Ist
dies erfolgreich, kann das Modell allgemeingiltig auf landwirtschaftliche Flachen Ubertragen
werden. In diesem Schritt kbnnen die Ausbreitung steuernden Parameter Evaporation, Wasser-
entzug aus dem Bodenraum als Folge der pflanzlichen Transpiration oder auch der Makroporen-

fluss bertcksichtigt werden.

Aus den Versuchen zur Wandadsorption und Ausfallung (Anlage 2) kénnen folgende Schlussfol-

gerungen fur die dotierte synthetische Grundwasserldsung gezogen werden:

e Bei den Radionukliden 1-129 und Cs-134 kommt es praktisch nicht zu Verlusten durch
Ausfallung bzw. Wandadsorption.

e Bei Ni-63 und Np-237 sind die Verluste noch gering.

e Se-75, U-238 und Ra-226 werden maRig stark aus der Losung entfernt.

e FUr Pu-238 und Am-241 sind die Verluste am starksten.

Die Radioaktivitatsverluste verstarken sich mit der Zeit. Es kommt bei mehrmaligem Nachfillen

der dotierten synthetischen Grundwasserlésung zu einer Anreicherung von Aktivitat in der Vor-
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ratsflasche. Die Zunahme sichtbarer Ausfallungen der Fulvinsaure ist ein wichtiger Indikator fir

Aktivitatsverluste.

4 Grundlagen zu Sorptionsisothermen

Die Saulenexperimente wurden durchgefihrt, um die hoch komplexen Vorgange zur Sorption
von Radionukliden an einer natirlichen Bodenmatrix besser zu verstehen. Um die Sorptionsei-
genschaften eines Bodens elementspezifisch vergleichen zu kdnnen, wurden verschiedene, em-
pirische Konzepte zu Sorptionsisothermen entwickelt (Atkins, 1998). Giles et al. (1974) gliederte
bereits die Konzepte in 4 Hauptisothermen (Abbildung 1). Die gangigsten Isothermenmodelle
sind die lineare Isotherme (Kd-Wert-Konzept), Freundlich Isotherme, Langmuir-Isotherme und
das BET-Model (Atkins, 1998). Alle Modelle sind thermodynamisch oder kinetisch abgeleitet und
geben keinen direkten Aufschluss Uber zugrunde liegende Prozesse oder EinflussgroRen. So
wird z. B. nicht zwischen Adsorptions- und Desorptionsisothermen unterschieden, die i.d. R.
nicht identisch verlaufen (Hysterese-Effekt; Limousin et al., 2007). Die Bestimmung eines ent-
sprechenden Kd-Wertes erfolgt standardisiert aus Messwerten mittels Regressionsanalytik
(OECD, 2000).

Die lineare Isotherme ist das einfachste Konzept. Der aus Messdaten abgeleitete Kd-Wert (Ver-
teilungskoeffizient) gibt das Verhaltnis aus adsorbierter Konzentration zu geléster Konzentration
wieder (,C* Isotherme in Abbildung 1) Das Verhaltnis wird durch eine Vielzahl von Parametern
beeinflusst, wie z. B. pH-Wert und Redoxpotential der Bodenlésung sowie verschiedenen Bo-
deneigenschaften (Kahnt et al., 2016). Er wird i. d. R. flr gesattigte Verhaltnisse und im thermo-
dynamischen Gleichgewichtszustand bestimmt. Grundsatzlich existieren Effekte, die die Sorption
hemmen oder beschleunigen, sodass lineare Isothermen verformt werden (siehe Abbildung 1).
Beispielsweise sinkt die Sorptionsfahigkeit, wenn ein Grofteil der Sorptionsplatze belegt ist, an-
dererseits kann eine geringe Konzentration des Sorbenten zur Hemmung des Sorptionsprozes-
ses flihren (Limousin et al., 2007). Weitere Ursachen, die zur Verminderung der Sorption fiihren,
sind Liganden in der Bodenlésung, die die lonen binden, Konkurrenz-lonen, die die Sorptions-
platze streitig machen, und ein nicht homogenes FlieRverhalten, das dazu fiihrt, dass die lonen
nicht mit der gesamten reaktiven Oberflache in Kontakt treten. Letzteres ist unweigerlich mit der
Porenverteilung und dem Feuchtegehalt im Boden verkntipft. So flillen sich bei trockenen Bedin-
gungen zunachst die feinen Poren mit Wasser, wahrend der wesentliche Transport bei gesattig-

ten Verhaltnissen Uber die Grobporen stattfindet.
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(a)_The “C” isotherm (b) The “L” isotherm

Q
with strict plateau

without strict plateau

> C > C
(c) The “H” isotherm (d)_The “S” isotherm
Q Q
point of inflection
> C > C

Abbildung 1: Gliederung der Hauptisothermen (aus Giles et al. 1974)

Hinsichtlich der Auswertung der Ergebnisse sind folgende Fragestellungen zu beachten, um die

Verteilungskoeffizienten (Kd-Werte) richtig einzuordnen:

o Ist die Aktivitat der Radionuklide auf einem Niveau, dass ein Kd-Wert flr den bodentypi-
schen, thermodynamischen Gleichgewichtszustand abgeleitet werden kann?

o Hat die effektive Radionuklidfront die untersuchte Bodenschicht vollstadndig passiert? Da
die Proben eine Schichtmachtigkeit von min. 3 cm aufweisen, muss sichergestellt sein,
dass die Radionuklidfront diese vollstandig durchdrungen hat. Andernfalls wird ein Misch-
Kd-Wert berechnet, da Porenwasser und Bodenmaterial vor und hinter der Elementfront
gemischt werden. Als Folge wird das Verhaltnis von adsorbierter Konzentration zu gelds-
ter Konzentration verfalscht. Die EPA beschreibt den abweichenden Kd-Wert vom ther-
modynamisch im Gleichgewicht befindlichen Kd-Wert als Folge der Versuchsbedingun-
gen auch als conditional Kd (EPA, 1999).

5 Modellbasierte Versuchsplanung auf Basis der Ergebnisse des
Vorgangerprojektes

5.1 Vorbemerkung

Far die Versuchsdurchfihrung muss im Vorfeld ein Radionuklidcocktail hergestellt werden. Der
zu verwendende Radionuklidcocktail muss so hohe Radionuklidkonzentrationen aufweisen, dass
aus den Saulenversuchen gewonnene Wasser nachweisbare Konzentrationen festgestellt wer-
den konnen. Um moglichst belastbare Messwerte zu erhalten, sollte versucht werden, dass die
Konzentration nicht allzu nah an der Nachweisgrenze liegen. Die Gesamtaktivitat darf dabei nur

so hoch sein, dass ein Umgang am jeweiligen Experimentort noch maoglich ist.
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Die absoluten Freigrenzen und spezifischen Freigrenzen der Radionuklide sind in der Strahlen-
schutzverordnung (StrlISchV, Anlage Ill, Tabelle 1) definiert. Eine Auflistung der relevanten Radi-
onuklide ist in Tabelle 2 zusammengestellt. Neben Laboren, die unterhalb der Freigrenzen arbei-
ten kénnen, standen auch Labore zur Verfiigung, die das 100-fache bzw. angemietete Labore,

die das 1E7-fache erlauben.

Neben den definierten Freigrenzen ist es unter Berlicksichtigung der Summenformel méglich, die
einzusetzende Aktivitdt so auf die Radionuklide zu verteilen, dass die schwerer nachzuweisen-
den Radionuklide im Verhaltnis héhere Aktivitdtskonzentrationen in der Aufgabelésung aufwei-

sen.

Aufgrund dieser Problematik wurden vorab Simulationen gestartet, um die Kd-Werte bzw. die
Radioaktivitaten der Radionuklide im Boden zu bestimmen. Basierend auf diesen Ergebnissen

wurde unter Bericksichtigung der Grenzwerte die beaufschlagbare Aktivitat der Radionuklide

berechnet.

Tabelle 2: Auszug der Freigrenzen der projektrelevanten Radionuklide aus der StriSchV,
Anlage lll, Tabelle 1

Radionuklid Freigrenze [Bq] Freigrenze spezifische Aktivitit [Bg/g]

Am-241 1E+04 1

Cs-134 1E+04 1E+01

[-129 1E+05 1E+02

Ni-63 1E+08 1E+05

Np-237 1E+03 1

Pu-238 1E+04 1

Ra-226 1E+04 1E01

Se-75 1E+06 1E02

U-238 1E+04 1E01

5.2 Simulation der Saulenversuche zur Bestimmung der Kd-Werte
5.2.1 Ausgangsbedingung

Die Simulation der Versuche erfolgte mit dem aufgebauten Simulator des Vorgangerprojekts

(Kahnt et al., 2016). Hierbei handelt es sich um eine 1D-Transportsimulation, die die Wasserbe-
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wegung mit der Richards-Gleichung I6st. Zudem werden die speziellen Prozesse Evapotranspi-
ration und Makroporenfluss berucksichtigt. Implementiert wurde dieses Modell in der Software
GoldSim™. Neben der physikalischen Beschreibung der Wasserbewegung ist ein chemisches
Modell angekoppelt. Dieses Modell wurde mit der frei verfiigbaren Software PhreeqC aufgebaut
und berechnet fur jeden Zeitschritt und jede Zelle das chemische Gleichgewicht. Hier werden die
Prozesse Kationenaustausch, Sorption an Humin- und Fulvosauren, Sorption an Tonpartikeln

sowie die Ausfallung/Lésung weniger leicht fallbarer Radionuklidverbindungen berlcksichtigt.

Fir die Simulation wurde die Gesamtlange der Saule von 40 cm angenommen. Sie ist in 10
Kompartimente a 4 cm Lange unterteilt. Die Simulationen wurden fir die Béden Refesol 2 und

Refesol 4 durchgefuhrt. Die Bodeneigenschaften werden in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Zusammenfassung der Bodeneigenschaft von Refesol 2 und Refesol 4
Refesol 2 Refesol 4
Ton [M-%] 15 4
Schluff [m-%)] 84 11
Sand [m-%] 1 85
Organischer Kohlenstoff [m-%] 1,3 2,9
Trockendichte [g/cm?] 1,4 1,7
Fe-/Al-Oxide [mmol/kg] 4,23 1,14
Kationenaustauschkapazitat [mmol/kg] 133,2 85,7

Die chemische Beschaffenheit des naturlichen Grundwassers wird durch Tabelle 4 charakteri-
siert. Das Wasser, das in die Saule eintritt, war zusatzlich mit einer Aktivitat von 10 Bg/l fir jedes
der 9 Radionuklide versetzt. Die Berieselungsrate war fir die Vorabsimulation auf 3 mm/d einge-
stellt worden. Diese Annahme geht auf die Tatsache zuriick, dass die Uberdurchschnittlichen
Niederschlagsverhaltnisse, bei denen noch Getreideanbau praktiziert wird, bei 1.000 mm jahrlich
liegen. Das entspricht auf den Tag bezogen einer Wassermenge von rund 3 I/m2. Der eingestellte
Grundwasserspiegel fir die Szenarios Grundwasseraufstieg ist fir beide Refesol-Boden auf die

Unterkante der Saule gesetzt.
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Tabelle 4: Chemische Charakterisierung des natirlichen Grundwassers basierend auf Blume
etal., 1998
Parameter Konzentration
[mg/1]
pH-Wert [] 5.0
pe-Wert [-] 20
Na 6.3
¥ 9,5
Ca 40,0
M 112
NH, 0.9
Fe 0.9
Si 10,0
cl 24,5
NOs 20,0
pCO; [atm] 00003
50 34,6
DOC 570

5.2.2 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Saulenversuche werden in Tabelle 5 zusammengefasst. Die Tabelle beinhal-
tet die Kd-Werte fir die Einstauversuche und die Berieselungsversuche, die eine gewisse
Schwankungsbreite aufweisen, da diese weder rdumlich noch zeitlich konstant sind. Zudem wur-
den die Aktivitaten der Radionuklide in Losung an der ersten durchstromten Zelle abgegriffen.
Dies ist der Bereich, der im Fokus der Analyse stehen soll, da der Hauptanteil im Zutrittsbereich
adsorbiert wird. Auf eine Trennung der Béden Refesol 2 und Refesol 4 wurde verzichtet. Zum
einen waren die Unterschiede fur die Béden Refesol 2 und Refesol 4 verhaltnismaRig gering.
Zum anderen soll die gleiche Stammldsung fir die Béden genutzt werden. Fir die Vorbereitung
der Versuche war es daher mafgeblich, welcher der Béden die niedrigere Aktivitat in Lésung hat,
um die Stammlésung so herstellen zu kdnnen, dass die Radionuklidaktivitat belastbar messbar

ist.
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Tabelle 5: Simulationsergebnisse der vorab durchgeflihrten Saulenversuche
Einstauversuch Berieselungsversuch
Spezies Aktivitat der Aktivitat der
Kd-Wert [I/kg] . Kd-Wert [I/kg] .
Losung [Bg/l] Losung [Bg/l]
Am-241 200 - 300 0,28 650 - 800 0,05
Cs-134 5.000 — 7.000 0,015 10.000 — 20.000 0,007
[-129 250 - 350 0,35 350 - 500 0,07
Ni-63 100 - 400 0,39 800 - 1400 0,04
Np-237 | 20.000 — 50.000 0,003 20.000 - 60.000 0,001
Pu-238 500 - 2000 0,18 1.000 —4.000 0,02
Ra-226 100 - 300 0,3 500 - 900 0,05
Se-75 <15 10 <15 10
U-238 50 - 150 2,8 320 - 360 0,12

An dieser Stelle soll erwdhnt werden, dass sich die Migrationsfront fiir die meisten der
Nuklide irgendwo im Inneren einer Bodenscheibe befindet. Um eine ausreichende Was-
sermenge zu gewinnen, muss ein ausreichend groRes Bodenvolumen verwendet werden.
Das bedeutet, dass mit der Methode eine Art ,,Misch-Kd-Wert“ ermittelt wird (Porenwasser

und Boden jeweils von vor- und nach der Migrationsfront werden gemischt).

5.3 Berechnung der Zusammensetzung der Stammlésung

Basierend auf den Ergebnissen der Simulation muss das Ziel sein, den Radionuklidcocktail so zu
erstellen, der es ermdglicht die Konzentrationen in der Wasserphase in den nachweisbaren Be-
reich zu bringen, ohne die Grenzen der experimentellen Orte zu belasten. Eine Grundannahme

ist, dass jeweils 2 Versuche parallel laufen.

5.3.1 Einstauversuch

Aus ersten Vorversuchen zur Ermittlung der physikalisch hydraulischen Eigenschaften wurde
ermittelt, dass fur einen Saulenversuch etwa 20 — 25 | Wasser bendtigt werden. Da 2 Versuche

parallel ablaufen muss die Stammlésung auf 50 | bezogen werden.

Unter Berlcksichtigung der in Kapitel 5.2.2 ermittelten Aktivitaten fir den Einstauversuch kann

die Radionuklidaktivitat der Stammlésung berechnet werden.
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Fir die Berechnung der Aktivitat in der Stammldsung wurde ferner bericksichtigt:

o die Einhaltung der maximal mdglichen Radioaktivitat an den Experimentorten,
e die Einhaltung, dass die Summe der Verhaltnisse Aktivitdt Radionuklid/Freigrenze kleiner
gleich dem x-fachen der erlaubten Freigrenze des Experimentortes ist,

e die Einhaltung der Nachweisgrenze.

Zunachst sollen kurz die Tabellen 5 bis 8 sowie die Berechnungsschritte erlautert werden:

e Spalte 1 beschreibt das Radionuklid,

e Spalte 2 beschreibt die geltende Freigrenze in Bq fiir das einzelne Radionuklid,

e Spalte 3 beschreibt die optimierte Aktivitat der Stammlésung und steht in direktem Zu-
sammenhang zu Spalte 4, der erwarteten Aktivitat in der Saule. Basierend auf den Er-

gebnissen der Vorsimulation besteht die Beziehung:

Asiule Simulation _ Asiule neu

Astamm Simulation Astamm neu

e Spalte 5 beschreibt die analytische Nachweisgrenze in Bq/l,

e Spalte 6 beschreibt das Verhaltnis der erwarteten Aktivitat in der Bodenldsung (Spalte 4)
zur Nachweisgrenze (Spalte 5),

e Spalte 7 zeigt den Faktor, mit dem das Radionuklid die Freigrenze uUberschreitet. Die
Summe aller Faktoren muss unterhalb des x-fachen der Freigrenze des Experimentieror-

tes liegen. Fir jedes Radionuklid wird gerechnet:

Astamm neu * Vstamm

Faktor = -
Freigrenze

Da die hohen Sorptionseigenschaften hohe Aktivitdten erfordern, wird die Betrachtung nur fir

Labore mit 100-facher bzw. 1E7-facher Freigrenze vorgestellit.

Die Aktivitaten jedes Radionuklids in der Stammlésung wurden iterativ so angepasst, dass die
Aktivitaten in der Saule oberhalb der Nachweisgrenzen liegen und die Gesamtsumme nicht das

100-fache der Freigrenze Uberschreitet (gilt fir Tabelle 6 und Tabelle 8).
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FUr die angemieteten Labore liegt die Freigrenze hoch genug, sodass diese nicht ausgereizt
werden muss. Daraufhin wurde vorab das Verhaltnis der erwarteten Aktivitat in der Lésung zur
Nachweisgrenze auf 50 festgelegt, sodass die Aktivitaten der Stammldsung sowie der Faktor, mit
dem das Radionuklid die Freigrenze Uberschreitet, berechnet werden kdnnen (gilt fur Tabelle 7
und Tabelle 9).

Die Optimierung der Aktivitaten in der Stammlésung fir den Umgang mit dem 100-fachen der
Freigrenze wurde fast vollstandig ausgereizt (Tabelle 6). Es ist farblich hervorgehoben, welche
Radionuklide gut bestimmbar sind (grin) und welche Radionuklide unterhalb der Nachweisgren-
ze liegen (rot). Das kritische Radionuklid (rot) ist Np-237. Alle anderen Radionuklide sind mindes-

tens mit dem Faktor 6 oberhalb der Nachweisgrenze bestimmbar.

Tabelle 6: Berechnung der optimierten Aktivitat fur die Ausgangslosung und die zu erwartende
Konzentration in der Bodenlésung (Einstauversuch), 94-fache Freigrenze, NWG -

Nachweisgrenze

Optimierte . .
Aktivitat Aktivitat der
Freigrenze | Aktivitat der NWG Faktor
Radionuklid der Saule Saule / NWG
[Bq] Stammlésung [Bag/l] [-1
[Ba/l] [-]
[Bq/l]
Am-241 1,00E+04 222 1 6,24 1,1E+00
Cs-134 1,00E+04 2.222 0,5 6,64 1,1E+01
1-129 1,00E+05 2.222 7,5 10,3 1,1E+00
Ni-63 1,00E+08 111 0,3 14,4 5,6E-05
Np-237 1,00E+03 1.556 1 0,4676 7,8E+01
Pu-238 1,00E+04 22 0,02 20 1,1E-01
Ra-226 1,00E+04 222 1 6,68 1,1E+00
Se-75 1,00E+06 22 0,5 44.8 1,1E-03
U-238 1,00E+04 222 7,5 8,32 1,1E+00
Summe 9,4E+01

Die Optimierung der Aktivitaten in der Stammlésung fir den Umgang mit dem 1E+07-fachen der
Freigrenze musste nicht vollstandig ausgereizt werden (Tabelle 7). Um verlasslich die Aktivitaten
in der Saule messen zu kénnen, wurde ein Sicherheitsfaktor von 50 (NWG/Aktivitat der Saule)

festgelegt. Dadurch sind mit ausreichender Sicherheit alle Radionuklide bestimmbar.
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Tabelle 7: Berechnung der optimierten Aktivitat fur die Ausgangslésung und die zu erwarten-
de Konzentration in der Bodenlésung (Einstauversuch), 8.400-fache Freigrenze,

NWG - Nachweisgrenze

Optimierte . .
Aktivitat Aktivitat der
Freigrenze | Aktivitat der NWG Faktor
Radionuklid der Saule Saule / NWG
[Bq] Stammlésung [Bag/l] [-1
[Bal/l] [-]
[Bq/l]
Am-241 1,00E+04 1.781 1,0 50 8,9E+00
Cs-134 1,00E+04 16.735 0,5 50 8,4E+01
1-129 1,00E+05 10.740 7,5 50 5,4E+00
Ni-63 1,00E+08 386 0,3 50 1,9E-04
Np-237 1,00E+03 166.467 1,0 50 8,3E+03
Pu-238 1,00E+04 56 0,02 50 2,8E-01
Ra-226 1,00E+04 1.665 1,0 50 8,3E+00
Se-75 1,00E+06 25 0,5 50 1,3E-03
U-238 1,00E+04 1.337 7,5 50 6,7E+00
Summe 8,4E+03

Da zuvor keine solcher Experimente durchgefuhrt wurden, wird die 2. Variante bevorzugt, um mit

hoherer Wahrscheinlichkeit belastbare Analyseergebnisse zu erhalten.

5.3.2 Berieselungsversuch

Die Ermittlung der bendtigten Wassermenge flir das Berieselungsexperiment beruht auf der An-
nahme der Berieselungsrate (Q) von 3 I/m?d und einer Berieselungsdauer (t) von 180 d. Die be-

rieselte Flache (Ao) betragt bei einem Saulendurchmesser von 30 cm 0,07 m2.

V=A,-0Q-t
l
V =0,07m?-3 —180d = 38,21
m?-d

Daraus resultiert das bendtigte Volumen (V) von ca.40 |. Fur 2 parallel ablaufende Versuche

muss folglich 80 | Stammlésung hergestellt werden.
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Unter Berucksichtigung der in Kapitel 5.2.2 ermittelten Aktivitdten fir den Berieselungsversuch

kann die Radionuklidaktivitdt der Stammlésung berechnet werden. Hierbei wird angenommen,

dass der Kd-Wert keine signifikante Konzentrationsabhangigkeit besitzt.

Fir die Berechnung der Aktivitat in der Stammldsung wurde ferner bericksichtigt:

o die Einhaltung der maximal mdglichen Radioaktivitat an den Experimentorten,

e die Einhaltung, dass die Summe der Verhaltnisse Aktivitdt des Radionuklid / Freigrenze

kleiner gleich dem x-fachen der erlaubten Freigrenze des Experimentortes ist,

e die Einhaltung der Nachweisgrenze.

Da die hohen Sorptionseigenschaften hohe Aktivitaten erfordern, wurde die Betrachtung nur fir

die Labore 100-facher bzw. 1E7-facher der Freigrenze durchgefihrt.

Die Optimierung der Aktivitaten in der Stammldsung fir den Umgang mit dem 100-fachen der

Freigrenze wurde vollstandig ausgereizt (Tabelle 8). Es ist farblich hervorgehoben, welche Radi-

onuklide klar bestimmbar sind (griin) und welche Radionuklide am Rande der Nachweisgrenze

liegen (orange). Die kritischen Radionuklide (orange) sind Cs-134 und Np-237. Alle anderen Ra-

dionuklide sind mindestens mit dem Faktor 2 oberhalb der Nachweisgrenze bestimmbar.

Tabelle 8: Berechnung der optimierten Aktivitat fir die Ausgangslosung und die zu erwarten-
de Konzentration in der Bodenlésung (Berieselungsversuch), 100-fache Freigren-
ze, NWG - Nachweisgrenze

Optimierte — N
Aktivitat Aktivitat der
Freigrenze | Aktivitat der NWG Faktor
Radionuklid der Saule Saule / NWG
[Bq] Stammlésung [Bag/l] [-1
[Ba/l] [-]
[Ba/l]
Am-241 1E+04 695 3,5 5,6E+00
Cs-134 1E+04 1.389 1,9 1,1E+01
1-129 1E+05 6.945 6,5 5,6E+00
Ni-63 1E+08 1.389 18,7 1,1E-03
Np-237 1E+03 834 1,5 6,7E+01
Pu-238 1E+04 139 15,0 1,1E+00
Ra-226 1E+04 69,5 2,0 5,6E-01
Se-75 1E+06 139 278.,0 1,1E-02
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Optimierte . .
Aktivitat Aktivitat der
Freigrenze | Aktivitat der NWG Faktor
Radionuklid . der Saule Séule / NWG
[Bd] Stammlésung [Bag/l] [-1
[Bal/l] [-]
[Bq/l]
U-238 1E+04 1.389 - 7,5 2,2 1,1E+01
Summe 1,0E+02

Die Optimierung der Aktivitaten in der Stammlésung fir den Umgang mit dem 1E+07-fachen der
Freigrenze musste nicht vollstandig ausgereizt werden (Tabelle 9). Um verlasslich die Aktivitaten
in der Saule messen zu kénnen, wurde ein Sicherheitsfaktor von 50 (NWG/Aktivitat der Saule)
festgelegt. Dadurch sind mit ausreichender Sicherheit alle Radionuklide bestimmbar.

Tabelle 9: Berechnung der optimierten Aktivitat fur die Ausgangslésung und die zu erwarten-
de Konzentration in der Bodenlésung (Berieselungsversuch), 2.900-fache Frei-

grenze, NWG - Nachweisgrenze

Optimierte . o
Aktivitat Aktivitat der
Freigrenze | Aktivitat der NWG Faktor
Radionuklid . der Séule Saule / NWG
[Bq] Stammlésung [Bag/l] [-1
[Ba/l] [-]
[Ba/l]
Am-241 1E+04 9.929 1,0 50 7,9E+01
Cs-134 1E+04 35.725 0,5 50 2,9E+02
1-129 1E+05 53.698 7,5 50 4,3E+01
Ni-63 1E+08 3.721 0,3 50 3,0E-03
Np-237 1E+03 27.800 0,02 50 2,2E+03
Pu-238 1E+04 463 0,02 50 3,7E+00
Ra-226 1E+04 1.738 1,0 50 1,4E+01
Se-75 1E+06 25 0,5 50 2,0E-03
U-238 1E+04 31.190 ‘ 7,5 50 2,5E+02
Summe 2,9E+03

Da zuvor keine solcher Experimente durchgeflhrt wurden, wird nach aktuellem Stand die Varian-
te mit erhohten Aktivitaten bevorzugt, um mit hoherer Wahrscheinlichkeit belastbare Analyseer-

gebnisse zu erhalten.
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5.4 Zusammenfassung

Die Versuchsplanung wurde modelltechnisch unterstitzt. Aus den Modellsimulationen ergaben
sich zumeist hohe Kd-Werte, was geringe Aktivitdtskonzentrationen in der Bodenl6sung zur Fol-
ge hatte. Eine Berechnung zur Optimierung der Aktivitatskonzentrationen der zu untersuchenden
Radionuklide in der dotierten synthetischen Grundwasserlésung wurde so durchgefihrt, dass die
zu erwartenden Radionuklidkonzentrationen in der ersten Bodenlosung mit einem Faktor 50
oberhalb der Nachweisgrenze lagen. Die sich aus dieser Betrachtung ergebenden fur die Versu-
che einzusetzenden Aktivitadten waren so hoch, dass die Freigrenzen nach Strahlenschutzver-
ordnung uberschritten wurden. Entsprechende StrahlenschutzmalRnahmen fir den Betrieb der
Versuchsanlage mussten dementsprechend bertcksichtigt werden. Nachdem ersten Ergebnisse
aus den Einstauversuchen vorlagen, wurden die Aktivitdtskonzentrationen in der synthetischen

Grundwasserl6sung fiur die weiteren Versuche erforderlichenfalls angpasst.

6 Versuchsaufbau und Durchfihrung

6.1 Bodeneigenschaften

Die Bodeneigenschaften wurden im Vorfeld der Einstau- und Berieselungsversuche bestimmt
und sind in Anlage 1 dokumentiert. Der TOC (Total Organic Carbon) des Refesol 4 betragt im
Mittel 2,97 % entsprechend der Produktbeschreibung. Fir beide Versuchsdurchfiihrungen wur-
den die Boden mit der Feuchtigkeit der Lieferung eingebaut. Die initiale mittlere Bodenfeuchte

betrug etwa 2 %.

Der TOC (Total Organic Carbon) des Refesol 2 betragt im Mittel 1,3 % entsprechend der Pro-
duktbeschreibung. Fur die Versuchsdurchfiihrung wurde der Boden mit der Feuchtigkeit der Lie-

ferung eingebaut. Die initiale mittlere Bodenfeuchte betrug etwa 2 %.

6.2 Feuchtigkeits- und Temperatursonden

Jede Saule, egal ob Einstauversuch oder Berieselungsversuch, wurde mit 6 spiralférmig ange-
ordneten Feuchtigkeits- und Temperatursensoren (siehe Abbildung 2 und Abbildung 3) versehen,
die an einen Datenlogger angeschlossen wurden. Der Datenlogger wurde wahrend der Versuche

einmal im Monat ausgelesen.
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Abbildung 2: Saule mit spiralférmig angeordneten Feuchtigkeitssensoren und Datenlogger

Abbildung 3: Feuchtigkeits- und Temperatursensor, der Hochkant in die Saule eingebaut wird

Die Einbautiefen der Feuchtigkeitssensoren in allen verwendeten Saulen sowie die Benennung

der Sonden ist Tabelle 10 zu enthehmen.

Tabelle 10:  Liste der eingebauten Sonden und deren Einbautiefen (gemessen von der

Saulenunterkante)

Bodenfeuchtesonde Temperatursonde Einbautiefe [cm]
1 SMT1/ SMT 7 Temp1/ Temp 7 10,0
2 SMT2/ SMT 8 Temp2/ Temp 8 16,4
3 SMT3/ SMT 9 Temp3/ Temp 9 22,8
4 SMT4/ SMT 10 Temp4/ Temp 10 28,9
5 SMT5/ SMT 11 Temp5/ Temp 11 35,6
6 SMT6/ SMT 12 Temp6/ Temp 12 42,0
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6.3 Chemische Randbedingung

Fir die Versuche wurde eine synthetische Lésung zur Abbildung der Grundwasserverhaltnisse
hergestellt. Es wurde auf ein synthetisches Wasser anstelle eines realen Grundwassers zurick-
gegriffen, um klar definierte und reproduzierbare Versuchsbedingungen herstellen zu kénnen.
Die Zusammensetzung des synthetischen Grundwassers wurde entsprechend der diesem Vor-
haben zugrundeliegenden Modellrechnungen (siehe Kapitel 5) gewahlt und in Folge der Herstel-
lung nur leicht verandert. Es wurde durch Lésen der folgenden Chemikalien hergestellt: Na,SOs,
CaCly, Mg(NO3), - 6 H,O, MgCl,, MgSO, - 7 H,0, K;SOy4, (NH,).Fe(SO,), - 6 H,O, NH,CI sowie
Fulvinsdure als DOC-Lieferant. Die verwendete Fulvinsdure war ein technisches Produkt, mit
einem DOC-Anteil von 31 % und wies ebenfalls mineralische Anteile auf. Diese wurden durch
eine chemische Analyse quantifiziert und in bei der Herstellung des synthetischen Grundwassers
berlcksichtigt. Nach der Herstellung der Losung erfolgte eine Filtration zur Entfernung von unlds-
lichen Schwebstoffen. Die Menge der abfiltrierbaren Stoffe war initial sehr gering (< 1 mg/l). Die

Zusammensetzung des Wassers ist in Tabelle 11 zusammengefasst.

Tabelle 11:  Konzentration der Hauptionen der synthetischen Grundwasserldsung

Element Konzentration
[mg/l]

Na 9,5
K 18,9
Ca 29,9
Mg 11,7
NH,4 1,3
Fe 0,9
Cl 77,3
NO; 17,5
SO, 38,0
DOC 29,1

6.3.1 Einstauversuche

Die zugegebene Aktivitat der ersten Versuchsreihe beruhte auf einer Simulation, die im Vorfeld
durchgefihrt wurde (siehe Kapitel 5). Damit sollte in 1. Naherung sichergestellt werden, dass

ausreichend Aktivitat zugefihrt wird, um die Radionuklide auch bei sehr hohen Verteilungskoeffi-
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zienten in der Bodenldsung sicher nachweisen zu konnen, und gleichzeitig die Aktivitat so gering
wie mdglich zu halten, um die Strahlenbelastung zu minimieren. Ein weiterer Grund fur die Wahl
einer moglichst geringen Aktivitat der Radionuklide in der synthetischen Grundwasserlésung war,
dass bei dem Szenario eines Aufstiegs von kontaminiertem Grundwasser in landwirtschafltiche

Boden hohe Aktivitatskonzentrationen nicht zu erwarten sind.

Unmittelbar vor Versuchsbeginn wurden die Radionuklide der synthetischen Grundwasserlésung
hinzugeflugt. Auf Grund der Tatsache, dass die Stammlésungen der Radionuklide mit der Aus-
nahme von |-129 einen sauren pH-Wert aufweisen, stellte sich im dotierten Grundwasser eben-
falls ein saurer pH-Wert ein. Dieser wurde durch die Zugabe von Natronlauge auf 5,0 angeho-
ben. Die aufgegebenen Radionuklidaktivitdten sind in Tabelle 11 und Tabelle 12 zusammenge-

fasst.

Die Versuchsreihe startete mit dem Einstauversuch 1 — Refesol 4. Die Aktivitatskonzentration der
Radionuklide Am-241, Ra-226 und U-238 in der synthetischen Grundwasserlésung war bei dem
Einstauversuch zu gering fir einen ausreichend genauen Nachweis in den Bodenschichten ge-
wahlt worden und wurde daher fiir die weiteren Experimente um Faktor 10 (Am-241 und Ra-226)
bwz. um Faktor 100 (U-238) erhoht.

Tabelle 12:  Radionuklidkonzentration der synthetischen Grundwasserlésung (Bezugsdatum:
13.02.2018)

Element Refesol 2 Refesol 2 Refesol 4 Refesol 4

Einstauversuch 1: | Einstauversuch 2: | Einstauversuch 1: | Einstauversuch 2:
[Bq/l] [Bq/l] [Bq/l] [Bq/l]

Am-241 356 356 35,6 356

Cs-134 14.566 14.566 14.566 14.566

[-129 859 859 859 859

Ni-63 770 770 770 770

Np-237 3.329 3.329 3.329 3.329

Pu-238 55,9 55,9 55,9 55,9

Ra-226 666 666 66,6 666

Se-75 205 205 205 205

U-238 356 356 3,56 356

Datum: Seite:

27.03.2020 42/196




Experimentelle Bestimmung von Kd-
Werten fiir endlagerrelevante Radio-
nuklide und Refesol- Béden

6.3.2 Berieselungsversuche

Vor Versuchsbeginn wurde eine Simulation der Berieselungsversuche durchgefihrt, bei der die
Daten der theoretischen Modellrechnungen sowie die praktischen Ergebnisse des Einstauver-
suchs verwendet wurden (siehe Kapitel 5). Damit sollte in 1. Naherung sichergestellt werden,
dass im Versuch einerseits ausreichend Aktivitat zugefuihrt wird, um die Radionuklide auch bei
sehr hohen Verteilungskoeffizienten noch in der Bodenlésung sicher nachweisen zu kénnen, und
gleichzeitig die Aktivitat so gering wie mdglich zu halten, um die Strahlenbelastung zu minimie-
ren. Ein weiterer Grund fur die Wahl einer mdglichst geringen Aktivitat der Radionuklide in der
synthetischen Grundwasserlésung war, dass bei dem Szenario Berieselung von landwirtschaftli-

chen Boden mit einem kontaminierten hohe Aktivitatskonzentrationen nicht zu erwarten sind.

Unmittelbar vor Versuchsbeginn wurden die Radionuklide zur synthetischen Grundwasserldsung
hinzugefugt. Auf Grund der Tatsache, dass die Stammlésungen der Radionuklide mit der Aus-
nahme von 1I-129 einen sauren pH-Wert aufweisen, stellte sich im dotierten Grundwasser eben-
falls ein saurer pH-Wert ein. Dieser wurde durch die Zugabe von Natronlauge auf 5,0 angeho-
ben. Das dotierte synthetische Grundwasser wurde als Ergebnis der Wandsorptions- und Fal-
lungsversuche (Anlage 2) und der langen Versuchszeit (180 Tage) wochentlich frisch hergestellt

und in die Vorratsflaschen nachgefiillt.

Die aufgegebenen Radionuklidaktivitaten sind in Tabelle 13 zusammengefasst. Die Aktivitat des
Se-75 wurde im ersten Versuch zu gering gewahlt, so dass kein Nachweis in der geldsten Phase
moglich war. Fir die 2. Berieselung wurde die Aktivitat von Se-75 daher erhéht. Aufgrund der

begrenzten Mengenvorrate an Cs-134 musste die Aktivitat im 2. Versuch etwas reduziert wer-

den.
Tabelle 13:  Radionuklidkonzentration der synthetischen Grundwasserlésung (zum angegebe-
nen Bezugsdatum)
Element Refesol 2 Refesol 2 Refesol 4 Refesol 4
Berieselung 1: Berieselung 2: Berieselung 1: Berieselung 2:
[Bq/l] [Bq/l] [Bq/l] [Bq/l]
Bezugsdatum 13.02.2018 17.04.2019 13.02.2018 17.04.2019
Am-241 1.986 1.982 1.986 1.982
Cs-134 14.315 9.659 14.315 9.659
[-129 1.076 1.076 1.076 1.076
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Element Refesol 2 Refesol 2 Refesol 4 Refesol 4
Berieselung 1: Berieselung 2: Berieselung 1: Berieselung 2:
[Bq/l] [Bq/l] [Bq/l] [Bq/l]
Ni-63 1.490 1.478 1.490 1.478
Np-237 8.343 8.343 8.343 8.343
Pu-238 185 184 185 184
Ra-226 695 694 695 694
Se-75 49 294 49 294
U-238 831 831 831 831

6.4 Einbau der Boden in die Sédule

Die Refesol-Bdéden wurden als gestérte Bodenproben unter Kohlendioxidbegasung zur Verdran-

gung von Luft aus dem Boden in die Saulen eingebaut. Kohlenstoffdioxid besitzt ein héheres

Lésungsvermogen in Wasser als Luft, dadurch werden mdgliche Gaseinschliisse in den Poren-

raumen besser in Wasser geldst. Der Einbau erfolgte in 5 cm Schichten unter seitlichem Klopfen

an der Saulenwand zur Verfestigung. Vor Einbau der nachsten Schicht wurde die Oberflache der

vorherigen Schicht aufgerissen, um keine Sperrschichten zu erzeugen. Fur die Versuche wurden

die Standardbéden mit den Bezeichnungen Refesol 2 und Refesol 4 eingebaut. Die Spezifikation

und die Eingangsanalytik der Boden sind in Anlage 1 zusammengestellt.

Abbildung 4:

Standardboden Refesol 2 (links) und Refesol 4 (rechts)
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6.5 Versuchsaufbau und Durchfiihrung des Einstauversuchs

Der Versuchsaufbau bestand aus einer Mariott'schen Flasche als Vorratsgefal® fur das zu ver-
wendende Versuchswasser zur Erzielung von Ausflussbedingungen, die unabhéangig vom Was-

serstand in dem Vorratsgefal® sind, einer Saule (0,3 m im Durchmesser x 0,5 m in der Hohe),

6 spiralformig angeordnete Feuchtigkeits- und Temperatursensoren (Abbildung 2) und einem

Datenlogger (Abbildung 5).

Abbildung 5: Versuchsaufbau Einstauversuch

Im Bodenfuld der Saule befand sich eine Verteilschicht auf der eine feinmaschige Gage aufgelegt
war. Diese stellte die Trennung zwischen Verteilschicht und Boden dar. Die Mariott'sche Flasche
wurde auf die Druckhdhe eingestellt, bei der das Wasser nur in die Verteilschicht eingestaut wird.
Der vertikale Wasserzufluss in den Boden sollte nur durch die Kapillarkrafte des Bodenmaterials
erfolgen. Das obere Ende der Saule wurde mit einer Folie fur die Minimierung der Evaporation
verschlossen. Anhand der Feuchtemessung durch die Sensoren wurden das Aufsteigen der

Wasserfront und die Feuchtigkeitszunahme je Bodenhohe erfasst.

Der Versuch begann sobald das synthetische Grundwasser in die Verteilerschicht stromt. Der
Einstau erfolgt so lange bis sich ein hydraulisches Gleichgewicht in der Saule eingestellt hat.
Anschlieend erfolgte der Ausbau, wobei die Saule in 3 cm bis 11 cm machtige Schichten ge-
gliedert wurde. Es wurde besonders darauf geachtet, dass die Dicke der untersten Schichten so
klein wie mdglich war, um die Radionuklidfronten moéglichst gut erkennen zu kénnen. Die Min-

destschichtmachtigkeit wurde durch die aus der Bodenschicht zu gewinnende Probenmenge fir
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die Analyse der Radionuklide (mindestens 100 ml Porenwasser) vorgegeben. Zugleich wurde
Probenmaterial nur im inneren Saulenbereich genommen, um Wechselwirkungen mit der Sau-
lenwand von vornherein auszuschliel®en. Der ausgebaute, feuchte Boden wurde mit Hilfe einer
Edelstahldruckfiltrationszelle ausgepresst, als Inertgas kam Stickstoff zum Einsatz. Die Bestim-
mung der Trockenmassen der ausgebauten und fur die Analytik relevanten Schichten erfolgte
unmittelbar nach Ausbau der Schichten. Das abgedriickte Porenwasser und die teilentwasserte

Feststoffprobe wurden anschlieRend fir die Analytik Gbergeben.

Abbildung 6: Schichtweiser Ausbau der Saule unter dem Abzug (links) und Abdrtcken des Po-

renwassers mit Hilfe einer Edelstahldruckfiltrationszelle (rechts)

6.6 Versuchsaufbau und Durchfiihrung des Berieselungsversuchs

Fir den Berieselungsversuch war eine Berieselungsmenge zu wahlen, die Uberdurchschnittli-
chen Niederschlagsverhaltnissen in Deutschland, bei dem noch Getreideanbau mdglich ist, ent-
spricht. In Abstimmung mit dem Auftraggeber wurde hierfir ein Wert von ca. 1.000 mm pro Jahr
angesetzt, da ein kritisches Expositionsszenario vorsieht, dass mit kontaminiertem Wasser eine
Pflanze, wie z. B. Winterweizen, fir 6 Monaten bewassert wird. Die Bewasserungsmenge pro
Tag bezogen auf den Querschnitt der Saule betrug somit 212 ml. Die Aufgabe dieser geringen
Fluidmengen konnte technisch nur mit einem diskontinuierlichen Berieselungsregime realisiert
werden. Die Berieselungsdauer wurde daher in Absprache mit dem Auftraggeber auf taglich
3 Stunden festgelegt. Auf diese Weise spiegelt sich die diskontinuierliche Berieselung, wie sie in
der Landwirtschaft angewendet wird, in der Versuchsdurchfiihrung ebenfalls wider. Um eine
gleichmaRige Berieselung Uber den gesamten Saulenquerschnitt zu gewahrleisten, wurden am

Saulendeckel (siehe Abbildung 7) 26 Berieselungspunkte gleichmaRig verteilt. Fir den definier-
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ten Auslauf von feinen Tropfen wurden fur diese Berieselungspunkte Injektionsnadeln mit einem

Durchmesser von 0,4 mm verwendet.

Abbildung 7: Deckel mit Berieselungspunkten

Der Versuchsaufbau bestand aus einer Vorratsgefal3 mit dem dotierten synthetischen Grund-
wasser, einer Peristaltikpumpe zur Aufgabe der Berieselungsmenge, einer Saule (0,3 m im
Durchmesser x 0,5 m in der H6he) mit Berieselungsdeckel, 6 spiralférmig angeordnete Feuchtig-
keits- und Temperatursensoren (Abbildung 2) einem Datenlogger und einem Ablaufauffangbe-
hélter (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Versuchsaufbau Berieselungsversuch

Um naturliche Bedingungen fur das Ablaufen des eingebrachten Berieselungswassers von oben
nach unten zu gewahrleisten und damit die Bildung von Staunasse auszuschlieRen, ist analog zu
den Bedingungen in der ungesattigten Bodenzone ein Unterdruck im (Versuchs-)System zwin-
gend erforderlich. Zu diesem Zweck befand sich im BodenfulRR der Berieselungssaulen eine
Membranplatte, welche einen Austrag von Feststoff verhinderte und mit der, gleichmafig auf die
Saule verteilt, ein Unterdruck angelegt werden konnte. Das Anlegen des Unterdruckes von
0,06 bar (entspricht der Feldkapazitat) erfolgte durch eine hangende Wassersaule (bzw. den
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durch diese hervorgerufenen hydrostatischen Druck). Der eingebaute Boden wurde vor dem
Versuchsstart mit destilliertem Wasser eingestaut und anschlieRend bis auf Feldkapazitat
(0,06 bar) entwassert. Diese Wassersaule (bzw. der dadurch bedingte Unterdruck) wurde wah-
rend der gesamten Versuchsdurchfihrung durch Héhendifferenz des Ablaufauffanggefales zum
Boden der Saule konstant gehalten. In regelmafiigen Abstanden (wochentlich) erfolgte der Aus-

tausch der Vorrats- sowie der Ablaufauffanggefalle.

Die Berieselung erfolgte 6 Monate lang taglich Uber 3 Stunden. Die Versuchszeit eines halben
Jahres wurde vom Auftraggeber gewahlt, da dies einer natirlichen Wachstumsperiode von
Pflanzen entspricht. Anschlief3end erfolgte der Ausbau, wobei die Saule in 5 cm bis 8 cm machti-
ge Schichten gegliedert wurde. Die Dicken der obersten Schichten wurden so klein wie moglich
gewahlt, um die Radionuklidfronten mdglichst gut erkennen zu kénnen. Die Mindestschichtmach-
tigkeit wurde durch die aus der Bodenschicht zu gewinnende Probenmenge fiir die Analyse der
Radionuklide (mindestens 100 ml Porenwasser) vorgegeben. Zugleich wurde Probenmaterial nur
im inneren Saulenbereich genommen, um Wechselwirkungen mit der Saulenwand von vornhe-
rein auszuschlieBen. Der ausgebauten feuchte Boden wurde mit Hilfe eines Drucktopfes und
Kompressor mit einem Uberdruck bis 4 bar ausgepresst. Die Bestimmung der Trockenmassen
der ausgebauten und fir die Analytik relevanten Schichten erfolgte unmittelbar nach Ausbau der
Schichten. Das abgedriickte Porenwasser und die teilentwasserte Feststoffprobe wurden an-

schliel3end fir die Analytik ibergeben.

Entsprechend der Beauftragung wurden zudem Perkolatproben am Saulenausgang genommen
und auf die Radionuklidaktivitat analysiert. Die Probenahme erfolgte gleichzeitig mit der Herstel-
lung der radioaktiv dotierten synthetischen Grundwasserlésung. Im ersten und zu Beginn des
zweiten Berieselungsversuchs wurde ein wdéchentlicher Turnus verwendet, gegen Ende des
zweiten Berieselungsversuchs wurde aus organisatorischen Griinden auf zweiwdchentlich um-
gestellt. Die gewonnene Probenmenge betrug dabei etwa 1,5 Liter bzw. 3 Liter, was fiir eine Ra-

dionuklidanalytik eine auskdmmliche Probenmenge darstellte.

7 Methodik der Radioanalytik

7.1 Vorbemerkung

Die im Rahmen des Forschungsprojekts durchzufihrende Radionuklidanalytik stellte eine an-

spruchsvolle Aufgabe dar, die nur durch eine innovative Herangehensweise und methodische
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Neuentwicklungen geldst werden konnte. Die Herausforderungen ergaben sich aus der Tatsa-
che, dass in den Boden und den wassrigen Lésungen jeweils ein Gemisch von 9 verschiedenen
Nukliden in teilweise sehr stark unterschiedlichen Aktivitdtskonzentrationen vorlag sowie aus der

begrenzten Wassermenge fur die Analytik.

Bei den oberen Bodenschichten resultieten wegen der relativ. hohen Cs-134-
Aktivitatskonzentration im synthetischen Grundwasser und auf Grund der groRen Kd-Werte ent-
sprechend hohe Cs-134-Aktivitaten, welche im Gammaspektrum zu einer Erhéhung des Comp-
tonuntergrunds fuhrte. Dies erschwerte die Analyse der Ubrigen Radionuklide Am-241, -129, Np-
237, Ra-226, Se-75 und U-238 und fuhrte generell zu erhéhten Nachweisgrenzen. Dariber hin-
aus waren teilweise spektrale Interferenzen zu beobachten, die bei der Auswertung zu berick-
sichtigen waren. Ein typisches Gammaspektrum einer beaufschlagten Bodenschicht ist in Abbil-
dung 9 beispielhaft gezeigt. Die fur jedes Nuklid herangezogenen Peaks zur Aktivitatsbestim-

mung und die Vorgehensweise bei der Auswertung werden weiter unten erlautert.
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Abbildung 9: Typisches Gammaspektrum einer mit Radioaktivitdt beaufschlagten Bodenprobe

(hier Einstauversuch, 1. Schicht)

Die Bestimmung des reinen Betastrahlers Ni-63 mittels LSC sowie der Alphastrahler Ra-226, Pu-
238, Am-241 und U-238 mittels Alphaspektrometrie erforderte eine vollstandige Abtrennung von
Fremdaktivitaten im Rahmen der Probenaufbereitung. Hierzu mussten die standardmafigen ra-

diochemischen Abtrennverfahren teilweise modifiziert werden.
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Das begrenzte Volumen der wassrigen Lésungen aus den ausgedriickten Bodenschichten erfor-
derte eine Optimierung der radiochemischen Trennungsgange mit dem Ziel, fir alle Radionuklide

eine ausreichend genaue und nachweisstarke Bestimmung zu erreichen.

Bei der Radionuklidanalytik wurde teilweise von gegenuber den im Angebot genannten gamma-
spektrometrischen auf alphaspektrometrische Verfahren tUbergegangen, um eine bessere Nach-

weisgrenze und eine hohere Genauigkeit zu erreichen.

Die Bodenschichten wurden vor der Auftrennung des Radionuklidgemischs fir die Alphaspekt-
rometrie bzw. Flissigszintillationsspektrometrie (Liquid Scintillation counting, LSC) mit Konigs-
wasser aufgeschlossen, um die Radionuklide fir die Analyse zuganglich zu machen. Die Auf-

schlusslésung wurde vor der Analyse filtriert um den Feststoff abzutrennen.

Im Folgenden werden die fiir jedes Radionuklid eingesetzten analytischen Verfahren kurz skiz-

ziert.

7.2 Bestimmung von Ni-63

Der Boden wurde mit Konigswasser aufgeschlossen, anschlieRend wurde Ni-63 durch Hydro-
xidfallung von Matrixbestandteilen getrennt. Die weitere Aufreinigung von stérenden Eisenionen
und den Actiniden Uran, Plutonium, Americium und Neptunium erfolgte mittels einer extraktions-
chromatographischen Saule (TRU-Resin). Die eigentliche Abtrennung des Ni-63 wurde mit Hilfe
einer Ni-Resin Saule realisiert, an der Ni selektiv als Dimethylglyoximkomplex adsorbiert wird.
Nach der Ni-Elution erfolgte die Bestimmung der radiochemischen Trennausbeute durch Analyse
eines zugegebenen inaktiven Ni-Tragers mittels ICP. Durch eine gammaspektrometrische Mes-
sung wurde nachgewiesen, dass das Eluat frei von Fremdaktivitat war. Die eigentliche Bestim-

mung von Ni-63 erfolgte mittels LSC. In Abbildung 10 ist ein typisches Spektrum gezeigt.

Die Bestimmung von Ni-63 in den wassrigen Proben erfolgte analog zur Bestimmung von Ni-63

im Boden.
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Abbildung 10: LSC-Spektrum von Ni-63

7.3 Bestimmung von Se-75

Die Bestimmung von Se-75 in Boden und Wasser erfolgte mittels Gammaspektrometrie Uber die
Linien bei 136, 256 und 279 keV.

7.4 Bestimmung von I-129

Die Bestimmung von [-129 in Boden und Wasser erfolgte mittels Gammaspektrometrie iber die
Linie bei 39,6 keV. Diese Energie ist vergleichsweise niedrig, so dass es in den Proben zu
Selbstabsorptionseffekten kommt. Diese wurden quantifiziert und die ermittelten Aktivitatskon-

zentrationen entsprechend korrigiert.

7.5 Bestimmung von Cs-134

Die Bestimmung von Cs-134 in Boden und Wasser erfolgte mittels Gammaspektrometrie Uber
die Linien bei 605 und 796 keV.

7.6 Bestimmung von Ra-226

Die Analyse von Ra-226 im Boden erfolgte durch Bestimmung der gammastrahlenden Rn-222-
Folgeprodukte Bi-214 und Pb-214. Dies war erforderlich, weil einerseits die Gammalinie des
Ra-226 bei 186 keV von der des U-235 spektral gestort wird und andererseits die Empfindlichkeit
der Messung der Folgeprodukte deutlich grofer ist. Die Bestimmung von Ra-226 Uber die Folge-

produkte erforderte jedoch, dass ein radioaktives Gleichgewicht zwischen den Nukliden Ra-226,
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dem Edelgas Rn-222 und den Folgeprodukten Bi-214 und Pb-214 vorhanden war. Dies wurde
dadurch erreicht, dass die Proben radongasdicht verschlossen wurden und vor der Messung die

Nachbildung der Folgeprodukte abgewartet wurde.

Die Ra-226-Aktivitatskonzentrationen im ausgedrickten Wasser waren so gering, dass eine
gammaspektrometrische Analyse nicht ausreichte. Es wurde daher eine alphaspektrometrische
Analyse durchgefiihrt. Hierzu wurde Ra-226 Uber einen Kationenaustauscher von weiteren sto-
renden Nukliden und Matrixbestandteilen abgetrennt und anschlieend eluiert. Zur Praparation
des Ra-226 folgte eine Mikromitfallung an Bariumsulfat, welche tber ein 0,1 um Membranfilter
abgesaugt wurde. Die chemische Ausbeute wurde Uber die gammaspektrometrische Messung
des nicht-isotopen Tracers Ba-133 durchgefihrt. Das fertige Messpraparat wurde alphaspektro-
metrisch vermessen und die Zahlrate der 4,7 MeV-Alphalinie des Ra-226 ausgewertet. Besonde-
res Augenmerk war hier auf die vollstandige Abtrennung des Np-237 zu legen, welches eine Al-
phalinie im gleichen Energiebereich aufweist und in den Wasserproben in deutlich héherer Aktivi-

tatskonzentration als Ra-226 vorlag.

7.7 Bestimmung von Np-237

Die Bestimmung von Np-237 in Boden und Wasser erfolgte mittels Gammaspektrometrie tUber
die Linien bei 86,5 keV. Diese Energie ist vergleichsweise niedrig, so dass es in den Proben zu
Selbstabsorptionseffekten kommt. Diese wurden quantifiziert und die ermittelten Aktivitatskon-

zentrationen entsprechend korrigiert.

7.8 Bestimmung von U-238

Im Boden wurde U-238 mittels Gammaspektrometrie bestimmt. Dies war nur indirekt moglich, da
U-238 selbst keine Gammalinie ausreichender Intensitat besitzt. Bei ungestdrten Bodenproben
erfolgt die Bestimmung von U-238 mittels Gammaspektrometrie standardmafig tber seine im
radioaktiven Gleichgewicht befindlichen und gut auswertbaren Zerfallsprodukte Th-234 und
Pa-234m. Dies war im vorliegenden Fall jedoch nicht méglich, da auf Grund der kurzen Ver-
suchsdauer noch kein radioaktives Gleichgewicht zwischen U-238 und seinen Folgeprodukten
bestand. Da die Einstellung dieses Gleichgewichts mehrere Monate gedauert hatte, musste ein
anderer Weg gewahlt werden. Bei dem im Experiment eingesetzten Uranstandard lagen die Iso-
tope U-238 und U-235 im natlrlichen Verhaltnis vor. In diesem Fall betragt das Aktivitatsverhalt-

nis von U-238 und U-235 genau 21,7. Es war daher moglich, das Nuklid U-235 zu bestimmen
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und mit Hilfe des Aktivitatsverhaltnisses U-238 zu ermitteln. Das Nuklid U-235 wurde Uber seine
Gammalinie bei 186 keV bestimmt. Diese Linie wird durch das ebenfalls in der Probe vorhande-
ne Ra-226 spektral gestort. Da Ra-226 jedoch Uber seine Tochterprodukte Pb-214 und Bi-214
bestimmt werden konnte, ist es moglich die U-235-Auswertung zu korrigieren. Mit diesem Wert
erfolgt die Bestimmung der U-238-Aktivitat in der Probe.

Die U-238-Aktivitatskonzentrationen im Wasser der ausdruckten Bodenschichten waren so ge-
ring, dass eine gammaspektrometrische Analyse nicht mdglich war. Es wurde daher eine alpha-
spektrometrische Analyse durchgefiihrt. Hierzu wurde Uran Uber eine extraktionschromatogra-
phische Saule (UTEVA-Resin) von stérenden Nukliden und Matrixbestandteilen abgetrennt und
anschlielend eluiert und elektrochemisch auf ein Stahlplattchen abgeschieden. Das fertige
Messpraparat wurde alphaspektrometrisch vermessen und die 4,2 MeV-Alphalinie des U-238

ausgewertet. Als Ausbeutetracer wurde U-232 (5,3 MeV-Alphalinie) eingesetzt.

7.9 Bestimmung von Pu-238

Der Boden wurde mit Kénigswasser aufgeschlossen, anschlieRend wurde Pu-238 durch Hydro-
xidfallung von Matrixbestandteilen getrennt. Die weitere Aufreinigung wurde durch den Einsatz
extraktionschromatographischer Saulen (UTEVA-Resin, TRU-Resin) realisiert. Hierbei war wich-
tig, dass eine vollstandige Trennung von den anderen Actiniden (Uran, Am-241 und Np-237)
erreicht wurde, um spektrale Interferenzen im Alphaspektrum zu vermeiden. Zur alphaspektro-
metrischen Messung wurde Pu elektrochemisch auf ein Stahlblech abgeschieden. Ausgewertet
wurde die Alphalinie bei 5,5 MeV. Zur Bestimmung der radiochemischen Trennausbeute wurde
der Probeldsung eine definierte Aktivitat des internen Ausbeutetracers Pu-242 mit einer Alphali-

nie bei 4,9 MeV zugegeben. In Abbildung 11 ist ein typisches Alphaspektrum gezeigt.

Die Bestimmung von Pu-238 im Wasser erfolgte analog zur Bestimmung von Pu-238 im Boden.
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Abbildung 11: Typisches Pu-Alphaspektrum, linker Peak: Pu-242-Ausbeutetracer, rechter Peak:
Pu-238

7.10 Bestimmung von Am-241

Am-241 wurde im Boden sowohl mittels Gammaspektrometrie als auch mittels Alphaspektromet-

rie nach radiochemischer Trennung bestimmit.

Die gammaspektrometrische Bestimmung erfolgte Uber die 59,5 keV-Linie. Diese Energie ist
vergleichsweise niedrig, so dass es in den Proben zu Selbstabsorptionseffekten kommt. Diese
wurden quantifiziert und die ermittelten Aktivitatskonzentrationen entsprechend korrigiert. Falls
die Gammamessung auf Grund von spektralen Stérungen nicht ausreichend genau war, wurde
auf die Alphaspektrometrie zurlickgegriffen. Hierzu wurde der Boden mit Kdnigswasser aufge-
schlossen, anschlieend wurde Am-241 durch Hydroxidfallung von Matrixbestandteilen getrennt.
Die weitere Aufreinigung wurde durch Einsatz extraktionschromatographischer Saulen (UTEVA-
Resin, TRU-Resin) realisiert. Hierbei war wichtig, dass eine vollstandige Trennung von den ande-
ren Actiniden (Uran, Pu-238 und Np-237) erreicht wurde, um spektrale Interferenzen im Alphas-

pektrum zu vermeiden. Zur alphaspektrometrischen Messung wurde Am elektrochemisch auf ein
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Stahlblech abgeschieden. Ausgewertet wurde die Alphalinie bei 5,5 MeV. Zur Bestimmung der
radiochemischen Trennausbeute wurde der Probelésung eine definierte Aktivitat des internen
Ausbeutetracers Am-243 (Alphalinie bei 5,3 MeV) zugegeben. In Abbildung 12 ist ein typisches
Alphaspektrum gezeigt.

Die Bestimmung von Am-241 im Wasser erfolgte alphaspektrometrisch analog zur Bestimmung

von Am-241 im Boden.
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Abbildung 12: Typisches Am-Alphaspektrum, linker Peak: Am-243-Ausbeutetracer, rechter Peak:
Am-241

8 Methodik zur Kd-Wert Bestimmung

Fir eine Feststoffprobe, welche Uberall identische Bodenkennwerte (z. B. TOC-Gehalt) aufweist
und die Sorption nicht durch die Struktur (d. h. Makroporen, Ausbildung von Schichtungen) der
Probe sowie nicht durch Ausfallungen der Bestandteile behindert wird, kann es unter gesattigten

Bedingungen nur einen identischen Kd-Wert fir die gesamte Probe geben. Falls fur die Boden-
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schichten unter diesen Idealbedingungen unterschiedliche Kd-Werte bestimmt werden, kann dies

auf einen oder mehrere der folgenden Griinde zurlickgefuihrt werden:

1. die analytische Unsicherheit ist zu grof} fur eine belastbare Kd-Wert Bestimmung,
2. die Aktivitat sind in einer und/oder in beiden Phasen kleiner der Nachweisgrenze oder
3. die Aktivitat in der Probe ist allgemein zu gering fur den Gleichgewichtsnachweis entspre-

chend des linearen Kd-Wert Konzepts (siehe Kapitel 4).

Da es so theoretisch nur einen Kd-Wert geben sollte, wird zur Bestimmung auf eine grafoanalyti-
sche Auswertung zurlckgegriffen. Hierfur werden die adsorbierten Aktivitaten/Konzentrationen
auf der Ordinate und die dazugehdrigen geldsten Aktivitaten/Konzentration auf der Abszisse auf-
getragen. Der Anstieg der linearen Regressionsgeraden, der durch den Koordinatenursprung
verlaufen muss, entspricht dem mittleren Kd-Wert. Im Idealfall liegen alle Punkte auf einer Gera-
den. Fur dieses Verfahren wurden radionuklidspezifisch einzelne Punkte aus der Betrachtung
ausgeschlossen, da diese unter Berticksichtigung der Punkte 1 - 3 als nicht plausibel eingestuft
wurden. Das Verfahren hat die Schwache, dass einzelne Punkte die weit vom Koordinatenur-
sprung entfernt liegen einen starken Einfluss auf die Regressionsgerade haben und somit den

resultierenden Kd-Wert verfalschen konnen.

Alternativ wurden die Kd-Werte proben- und damit auch horizontspezifisch ermittelt. In dieser
Betrachtung konnten die analytisch hergeleiteten Unsicherheiten fiir jede Radionukliduntersu-

chung berlcksichtigt werden. Diese wurden wie folgt berechnet:

B
Aads [%]
Kd = —Bq
Aaq [T]
K _ Agas + Agas " MUgqs
MO g g — Qag MUy
_ Agds — Aaas " MUggs
Kd;min -

Agq t+ Aqq " MUgyq

Aaq aquatische Aktivitat bzw. Aktivitatskonzentration in der Bodenlésung [Bg/l]
aas  adsorbierte Aktivitat bzw. Aktivitat im Boden [Bqg/kg]
MU,q rel. Messunsicherheit der aquatischen Phase [-]

MU,.qs rel. Messunsicherheit der adsorbierten Phase [-]
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9 Ergebnisse und Diskussion der Einstauversuche

9.1 Bodenfeuchte Messung
9.1.1 Refesol 2

Einstauversuch 1

Der Einstauversuch 1 startete am 07.05.2018 und dauerte 191,5 h an. Wahrend dieser Zeit sind
in Summe 12,64 | L6sung in die Bodensaule infiltriert. Die nachfolgenden Diagramme zeigen die
Uber die Zeit erfassten Messwerte fur die Feuchtigkeit (Abbildung 13) sowie die Temperatur
(Abbildung 14), die mit den Bodenfeuchte- und Temperatursonden in verschiedenen Tiefen ge-

messen wurden.

In Vorbereitung auf die Einstauversuche wurden im Vorfeld 2 Testversuche (1x Refesol 2 und 1x
Refesol 4) ohne Aktivitat und fir Saulen, bedingt durch die begrenzt zur Verfligung stehende
Bodenmenge, mit halber Fillhdhe durchgefiihrt. Im Ergebnis wurde fir den Refesol 2 abge-
schatzt, dass die 1. Nachflllung der Mariott'schen Flasche nach knapp 2 Tagen zu erfolgen hat.
Bedingt durch die doppelte Fiillhéhe der Saule in den Hauptversuchen, wurde jedoch innerhalb
der gleichen Versuchszeit deutlich mehr Wasser vom Boden aufgenommen und es war bereits
am 08.05.2018, um 18:00 Uhr. nach ca. 27,5 h Versuchszeit eine Nachfiillung der Vorratsflasche
erforderlich. Diese von der gemeinsamen Planung abweichende, notwendige Nachfillung der
Vorratsflasche konnte leider kurzfristig nicht realisiert werden. Aufgrund dessen wurde der Zulauf
zur Saule bis zur Nachflillung am 09.05.2018, um ca. 11:00 Uhr (44 h Versuchszeit), gestoppt.
Fir die Nachflllung wurde der Zulauf zur Saule gestoppt und der Gummistopfen (mit Edelstahl-
leitungen) der Mariott'schen Flasche voriibergehend entfernt. In den Verlaufen der Bodenfeuch-
tesonden ist nach der Nachfiillung der Vorratsflasche ein deutlicher, sprunghafter Anstieg er-
kennbar. Zurickzufiihren ist dieser Anstieg (nach dem Wechsel) auf Undichtigkeiten der Mari-
ott‘'schen Flasche am Gummistopfen, dieser war nicht korrekt dichtend aufgesetzt gewesen. Be-
dingt dadurch wirkt nicht mehr nur die mit der Mariott'schen Flasche eingestellte Druckhéhe (ein-
gestellt auf die Oberkante der Verteilschicht), sondern die gesamte hydrostatische Druckhéhe
der Wassersaule (abhangig vom Fillstand der Vorratsflasche) auf die Saule. Im Ergebnis erfolg-
te ein aktiver Einstau der Bodensaule der sich besonders in den unteren Schichten bemerkbar
macht. Die Undichtigkeiten wurden am 09.05.2018, um 13:00 Uhr, behoben. Die Verlaufe der
Bodenfeuchtesonden zeigen nach der Behebung dieses Storfalles eine Fortsetzung des natiirli-

chen Einstauverhaltens.
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Jedoch sind bedingt durch die beschriebenen Storfalle (1. Wasservorrat in der Mariott'schen Fla-
sche erschopft 2. Undichtigkeiten beim Nachflllen der Mariott'schen Flasche) die Feuchtigkeits-
verlaufe von Einstauversuch 1 und 2 fir Refesol 2 nicht 1: 1 vergleichbar. Im Vergleich zum
Einstauversuch 2 des Refesol 2 fand der kapillare Aufstieg des Wassers gestort und nicht rein
Uber den naturlichen und versuchstechnisch unlimitierten Kapillardruck des Bodens statt. Dies
aulert sich zum einen in einem generell langsameren Anstieg der Messwerte fur die Feuchtig-
keit, bedingt durch den erschopften Wasservorrat der Mariott'schen Flasche, und ein héheres
Feuchtigkeitsniveau fur die am hochsten in der Saule eingebaute Sonde SMT 12, bedingt durch
die Undichtigkeiten der Mariott'schen Flasche beim Nachflllen. Aufgrund der Probleme wurden

die Ergebnisse nicht fur die hydraulische Modellkalibrierung genutzt.
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Abbildung 13: Zeitliche Darstellung der erfassten Bodenfeuchte der Messsonden; Einstauver-

such 1 — Refesol 2
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Abbildung 14: Zeitliche Darstellung der erfassten Temperaturen der Messsonden; Einstauver-

such 1 — Refesol 2

Einstauversuch 2

Der Einstauversuch 2 startete am 11.06.2018 und dauerte 187,85 h an. Wahrend dieser Zeit sind
in Summe 9,16 | Losung in die Bodensaule infiltriert. Im Gegensatz zu dem Einstauversuch 1
traten keine Probleme wahrend der Versuchsdurchfliihrung auf, sodass diese Ergebnisse flur die
hydraulische Modellkalibrierung zu nutzen sind. Die nachfolgenden Diagramme zeigen die uber
die Zeit erfassten Messwerte fur die Feuchtigkeit (Abbildung 15) sowie die Temperatur
(Abbildung 16), die mit den Bodenfeuchte- und Temperatursonden in verschiedenen Tiefen ge-

messen wurden.
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Abbildung 15: Zeitliche Darstellung der erfassten Bodenfeuchte der Messsonden; Einstauver-
such 2 — Refesol 2

Einstauversuch Refesol 2 V2

30
28
(%) 26 ° L °
Z 24
@
3
2 22
®Temp7 @Temp38
20 oTemp9 @Temp 10
®Temp 11 @ Temp 12
18
0 50 100 150 200

Versuchszeit [h]

Abbildung 16: Zeitliche Darstellung der erfassten Temperaturen der Messsonden; Einstauver-
such 2 — Refesol 2
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9.1.2 Refesol 4

Einstauversuch 1

Der 1. Einstauversuch mit dem sandigen Boden Refesol 4 startete am 13.02.2018 und dauerte
358 h an. Wahrend dieser Zeit sind in Summe 8,41 | Losung in die Bodensaule infiltriert. Die
nachfolgenden Diagramme zeigen die Uber die Zeit erfassten Messwerte fur die Feuchtigkeit
(Abbildung 17) sowie die Temperatur (Abbildung 18), die mit den Bodenfeuchte- und Tempera-
tursonden in verschiedenen Tiefen gemessen wurden. Der Versuch verlief ohne Auffalligkeiten

und konnte fir die hydraulische Modellkalibrierung genutzt werden.
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Abbildung 17: Zeitliche Darstellung der erfassten Bodenfeuchte der Messsonden, Einstauver-

such 1 — Refesol 4
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Einstauversuch Refesol 4 V1
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Abbildung 18: Zeitliche Darstellung der erfassten Temperaturen der Messsonden, Einstauver-

such 1 — Refesol 4

Einstauversuch 2

Der Einstauversuch startete am 07.05.2018 und dauerte 191,5 h an. Die nachfolgenden Dia-
gramme zeigen die uUber die Zeit erfassten Messwerte flr die Feuchtigkeit (Abbildung 19) sowie
die Temperatur (Abbildung 20), die mit den Bodenfeuchte- und Temperatursonden in verschie-
denen Tiefen gemessen wurden. Am 09.05.2018, um ca. 11:00 Uhr, erfolgte nach 44,5 h Ver-
suchszeit die Nachfillung der Mariott'schen Flasche, bis zu diesem Zeitpunkt wurde von dem
Boden 3,52 | aufgenommen. Fir die Nachfullung wird der Zulauf zur Saule gestoppt und der
Gummistopfen (mit Edelstahlleitungen) der Mariott'schen Flasche voriibergehend entfernt. In den
Verlaufen der Bodenfeuchtesonden ist nach der Nachfillung der Vorratsflasche ein deutlicher,
sprunghafter Anstieg erkennbar. Zurtickzuflhren ist dieser Anstieg (nach dem Wechsel) auf Un-
dichtigkeiten der Mariott'schen Flasche am Gummistopfen, dieser war nicht korrekt dichtend auf-
gesetzt gewesen. Bedingt dadurch wirkt nicht mehr nur die mit der Mariott'schen Flasche einge-
stellte Druckhdhe (eingestellt auf die Oberkante der Verteilschicht), sondern die gesamte hydro-
statische Druckhoéhe der Wassersaule (abhangig vom Fllstand der Vorratsflasche) auf die Sau-
le. Im Ergebnis erfolgte ein aktiver Einstau der Bodensaule der sich besonders in den unteren
Schichten bemerkbar macht. Die Undichtigkeiten wurden am 09.05.2018, um 13:00 Uhr, beho-
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ben, ab diesem Zeitpunkt ist erneut ein rein durch die Kapillarkrafte resultierender Einstau er-

kennbar.

Bedingt durch den zeitweisen, gestorten Einstau wurde im Vergleich zum Einstauversuch 1 (Re-
fesol 4) insgesamt eine schnellere Zunahme und vereinzelt, schichtbezogen ein héheres Endni-
veau (siehe SMT 3 - 6) der Feuchtigkeiten aufgenommen. Die Verlaufe kénnen damit nicht zur
Validierung des mit dem Modell simulierten Grundwasseranstieges herangezogen werden. Dafur

sind die Ergebnisse des Einstauversuches 1 (Refesol 4) zu verwenden.
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Abbildung 19: Zeitliche Darstellung der erfassten Bodenfeuchte der Messsonden; Einstauver-

such 2 — Refesol 4
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Abbildung 20: Zeitliche Darstellung der erfassten Temperaturen der Messsonden; Einstauver-

such 2 — Refesol 4

9.1.3 Vergleich Refesol 2 und 4

Im direkten Vergleich der stérungsfreien Einstauversuche fiir Refesol 2 und Refesol 4 zeigt sich
fur den Refesol 2 insgesamt eine hohere Steighdhe des Wasser, welche sich messtechnisch
durch héhere Feuchtigkeitsniveaus der Sonden wiederspiegelt. Dieser Umstand ist prozesstech-
nisch zu erwarten gewesen, da je feinkdrniger der Untergrund und damit kleiner/enger die Po-
renkandle sind, umso grofer ist auch der Kapillardruck. Dennoch betragt der Unterschied der
aufgenommenen Wassermenge der ungestorten Experimente nur etwa 0,65 | (Refesol 2: 9,16 |;

Refesol 4: 8,41 I) und deutet auf gute Wasserhaltevermdgen beider Boden hin.

9.2 Radionuklidanalytik und Kd-Wert Bestimmung

Im nachfolgenden Kapitel werden die Analyseergebnisse der Radionuklidaktivitat von Ni-63, Se-
75, 11129, Cs-134, Ra-226, Np-237, U-238, Pu-238 und Am-241 in der Bodenlésung und an der
Festsubstanz fir die Béden Refesol 2 und Refesol 4 zusammengefasst und bewertet. Die Radi-

onuklidanalytik wurde jeweils fur die 3 untersten Bodenschichten & 3 cm Machtigkeit durchge-
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fuhrt (Tabelle 14 und Tabelle 15). Diese waren vollstandig gesattigt, sodass keine Korrektur ent-

sprechend des Feuchtegehaltes notwendig war.

In den Diagrammen dieses Kapitels werden der Abszissenachse jeweils die Radionuklidaktivita-
ten in der Bodenldsung in Bq/l und auf der Ordinatenachse die adsorbierte Radionuklidaktivitat
am Bodenmaterial in Bg/kg aufgetragen. Dargestellt werden die Ergebnisse aus dem 1. Einstau-
versuch (blau) und dem 2. Einstauversuch (rot). Sobald ein Wert eines Wertepaares analytisch
nicht bestimmbar war, wurde dieses nicht in den Diagrammen bertcksichtigt. Die analytischen

Messunsicherheiten werden mit den horizontalen und vertikalen Balken dargestellt.

Die Feuchte in den ausgedrickten Bodenschichten betrug immer noch rund 22 % (Refesol 2)
bzw. 15 % (Refesol 4), sodass die gemessenen Aktivitatskonzentrationen in den Bodenschichten
durch die wassrige Bodenlosung erhoht werden. Dieser Effekt war in den Versuchen auferst
gering, da in Folge der hohen Sorptionsfahigkeit der Radionuklide der Anteil in wassriger Losung
sehr gering ist. Einzig fir die mobilen Radionuklide (I-129) zeigte sich eine nicht zu vernachlassi-

gende Veranderung von bis zu 10 %.

Weiterhin werden in den Tabellen die Kd-Werte verglichen, die nach der beschriebenen Metho-
dik bestimmt wurden (Kapitel 8). Der grafoanalytische Kd-Wert ist der Anstieg der Regressions-
geraden, der aus den als plausibel eingestuften Messpaaren abgeleitet wurde. Dies betraf

i. d. R. nur die Wertepaare der Bodenschicht 1.

Tabelle 14:  Unter- und Oberkante der Probeschichten (gemessen vom Saulenfuly) fur die Ver-

suche Refesol 4 Einstauversuch 1 und 2 sowie Refesol 2 Einstauversuch 1

Bodenschicht 1 2 3
Schichtunterkante [cm] 2,0 5,0 8,0
Schichtoberkante [cm] 5,0 8,0 11,0

Tabelle 15:  Unter- und Oberkante der Probeschichten (gemessen vom Saulenful?) fir den

Versuch Refesol 2 Einstauversuch 2

Bodenschicht 1 2 3
Schichtunterkante [cm] 1,5 4,5 7,5
Schichtoberkante [cm] 4,5 7,5 10,5
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9.21 Refesol 2

Der Einstauversuch 1 des Refesol 2 war vom Ablauf leicht gestort. Dies duRerte sich in einer
kurzen Phase geringeren Einstaus, gefolgt von einer Phase erhéhten Einstaus in Folge von Un-
dichtigkeiten an der Marriot’schen Flasche und hatte Einfluss auf die Verbreitung aller Radionuk-
lide in der Bodensaule. Fur den Einstauversuch 1 konnte eine verstarkte adsorbierte Radionukli-
daktivitat in den héheren Bodenschichten 2 und 3 festgestellt werden, da 1. 2,5 | mehr radionuk-
lidhaltiges Wasser in die Saule gelangte und 2. das dotierte Wasser Uber die Grobporen schnel-
ler in die obersten Schichten gepresst wurde. Die adsorbierten Radionuklidfronten (die wesent-
lich héheren Aktivitaten) konnten jedoch mit Ausnahme von 1-129 immer in den untersten 3 cm

(Bodenschicht 1) lokalisiert werden.

9.21.1 Ni-63

Die Bestimmung der Ni-63 Aktivitdten konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial
als auch in der Lésung durchgefuhrt werden (Abbildung 21). Die Messunsicherheiten betragen
auf Grund der niedrigen Aktivitatskonzentrationen in der Bodenl6sung der Bodenschichten 2
und 3 42 — 81 %, sodass eine Ableitung des Kd-Wertes in diesen Schichten mit gréReren Unge-
nauigkeiten behaftet ist (Tabelle 16). In der 1. Schicht ist die Analytik der Bodenlésung wesent-
lich genauer (Messunsicherheit 14 — 16 %). Die Messunsicherheiten der adsorbierten Radionuk-
lide der Einstauversuche sind im Verhaltnis geringer und immer kleiner 40 %. Fir die grafoanaly-
tische Bestimmung des Kd-Wertes wurden die Messwerte der Bodenschichten 2 und 3 nicht be-
ricksichtigt, da 1. die Messunsicherheiten der Analytik keine eindeutigen Ergebnisse zulassen
und 2. anzunehmen ist, dass die Aktivitat dieser Schicht nicht ausreichend ist, um den Kd-Wert
abzubilden. Dies wird gestlitzt auf die in Tabelle 16 aufgeflihrten Kd-Werte, die in den Schichten
2 und 3 ein bis zwei GréRenordnungen kleiner sind. Zudem sind die geldsten Aktivitaten dieser

Schichten auf einem einheitlich niedrigen Niveau (2 — 3 Bg/l).
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Abbildung 21: Darstellung der Aktivitat von Ni-63 in Losung gegenulber der Aktivitat von Ni-63 am

Boden fir die Einstauversuche Refesol 2

Tabelle 16:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fiir Ni-63 fur die Einstauversuche
Refesol 2
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

11,3 22,4 6.8
0,34-0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

37,0 221,0 17,7
0,37-0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

1351 181,8 101,3
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

5,2 14,6 2,0
0,34-0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:
4,9 12,5 2,4

0,37-0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:

82,4 107,4 63,6
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 97,7 - -
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9.21.2 Se-75

Die Bestimmung der Se-75 Aktivitdten konnte in allen Bodenschichten am Bodenmaterial durch-
gefihrt werden. In der Bodenlésung konnte Se-75 nur in Bodenschicht 1 analysiert werden. Die
Ergebnisse fur Bodenschicht 1 sind in Abbildung 22 dargestellt. Die Mobilitdt des Se-75 wurde in
den Vorabsimulationen massiv Uberschatzt. Die Ursache wird in der dinnen Datenbankbasis des
Modells gesehen, die nur die Sorption an Eisen/Aluminiumoxiden berlcksichtigt, wahrend Sorp-
tionsprozesse mit Ton (grundsatzlich gering) und organischen Materialien fehlen. Allerdings sind
die abgeleiteten Kd-Werte (ca. 300 I/kg — ca. 900 I/kg; Tabelle 17) verglichen mit den Angaben
der IAEA (4 I/kg — 2.100 I/kg; 2010) am oberen Ende anzutreffen, sodass auch eine Teilfallung,
die den berechneten Kd-Wert verfalscht, nicht zu 100 % ausgeschlossen werden kann. Die Auf-
grund der Vorabsimulation eingesetzte Se-75-Aktivitatskonzentration im synthetischen Grund-
wasser war entsprechend zu gering. Dies fuhrte dazu, dass in der 2. und 3. Bodenschicht keine
Aktivitat in der Bodenldsung nachgewiesen werden konnte. Die Messunsicherheiten in Schicht 1
der Bodenldsung betragen 30 — 40 %, wahrend die adsorbierte Aktivitat in allen Schichten prob-
lemlos gemessen werden konnte (Messunsicherheit 10 %). In die grafoanalytische Auswertung
gingen nur die Messpaare der Bodenschicht 1 ein, weil in den weiteren Horizonten keine Aktivitat

der Bodenldsung nachgewiesen werden konnte.

Refesol 2: Se-75

10000
E /
S 1000
o —— —
c
-]
S — ® Refesol2 V1
E
s 10 ® Refesol2 V2
Hid
s 1 lin. Isotherme
e
<

0.1
0.1 1 10
Aktivitat in Losung [Bq/l]

Abbildung 22: Darstellung der Aktivitat von Se-75 in Lésung gegentber der Aktivitat von Se-75
am Boden fir die Einstauversuche Refesol 2
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Tabelle 17:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Se-75 fiir die Einstauversuche
Refesol 2

Kd-Wert [Ilkg] | Max. Kd-Wert [I’lkg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:
0,34 -0,37 m - - _

Versuch 1 — Schicht 2:
0,37-0,4m - - _

Versuch 1 — Schicht 1:
0,4-0,43m

369,4 677,3 237,4

Versuch 2 — Schicht 3:
0,34 -0,37 m - - _

Versuch 2 — Schicht 2:
0,37-0,4m - - _

Versuch 2 — Schicht 1:

925,8 1455,0 640,9
0,4-043m

Grafoanalytisch 449,3 - -

9.21.3 1-129

Das 1-129 konnte in den Versuchen als das mobilste Radionuklid identifiziert werden. Es konnte
in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in der Lésung analysiert werden
(Abbildung 23). Die Mobilitat des 1-129 wurde in den Vorabsimulationen unterschatzt. Der we-
sentliche Fehler wird im Modell gesehen, das die Sorption an organischem Material Uberschatzt.
Die Unterschatzung hatte jedoch den positiven Effekt, dass die |-129-Aktivitdtskonzentration so-
wohl im Boden als auch im Wasser vergleichsweise hoch und die Messunsicherheiten mit rund
10 % gering waren. In Folge der hohen Aktivitat und der geringen Sorption kann in allen Boden-
schichten von einem thermodynamischen Gleichgewichtszustand ausgegangen werden, sodass
alle Punkte fur die regressive Kd-Wert Analyse berticksichtigt werden konnten. Die ermittelten
Kd-Werte liegen im engen Bereich von 0,5 I’kg bis 7,2 I/kg (Tabelle 18). Aus den Ergebnissen
kann auch abgeleitet werden, dass die maximale Sorptionskapazitat des Bodens fur I-129 in die-

sen Schichten erreicht wurde und die Radionuklidfront in héhere Schichten vorgedrungen ist.
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Abbildung 23: Darstellung der Aktivitat von I-129 in Losung gegenuber der Aktivitat von 1-129 am

Boden fir die Einstauversuche Refesol 2

Tabelle 18:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fir I-129 fur die Einstauversuche

Refesol 2
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

3,8 4.7 3.1
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

5,9 7,2 4,7
0,37 -0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

1,9 2,3 1,5
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

0,9 1,2 0,7
0,34 -0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:

0,6 0,8 0,5
0,37 -0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:

1,0 1,3 0,8
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 1,5 - -

Datum:

27.03.2020

Seite:

71/196



Experimentelle Bestimmung von Kd-
Werten fiir endlagerrelevante Radio-
nuklide und Refesol- Béden

9.21.4 Cs-134

Cs-134 konnte fir beide Experimente in Bodenschicht 1, 2 und 3 nachgewiesen werden. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 24 dargestellt. Die Messunsicherheit der adsorbierten Phase war
nur in Bodenschicht 3 erhdht (50 — 60 %). In allen anderen analysierten Schichten lag die Unsi-
cherheit zwischen 10 % und 15 %. Auffallig ist, dass die aquatische Cs-134 Aktivitat in allen Bo-
denschichten zwischen 2 Bq/l — 4 Bqg/l betragt. Da jedoch nur in der 1. Bodenschicht enorme
Cs-134 Aktivitaten adsorbiert sind (> 15.000 Bqg/kg), kann die Radionuklidfront nicht in die héhe-
ren Bodenschichten gelangt sein, sodass eine Hemmung der Sorption in den oberen Schichten
anzunehmen ist. Gleichzeitig ist unklar, ob die Front die erste Bodenschicht vollstandig oder nur
teilweise durchdrungen hat. Fur die grafoanalytische Bestimmung des Kd-Wertes wurden nur die
Wertepaare der untersten Bodenschichten einbezogen. Die experimentell ermittelten Kd-Werte
sind in Tabelle 19 zusammengefasst. Die Verteilungskoeffizienten der Bodenschichten 1 bzw.
der grafoanalytischen Analyse kénnen den realen Kd-Wert unterschatzen, da die Lokalisierung

der Radionuklidfront nicht eindeutig ist.
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Abbildung 24: Darstellung der Aktivitdt von Cs-134 in Losung gegenuiber der Aktivitat von Cs-134

am Boden fiir die Einstauversuche Refesol 2

Datum: Seite:

27.03.2020 72/196



Experimentelle Bestimmung von Kd-
Werten fiir endlagerrelevante Radio-
nuklide und Refesol- Béden

Tabelle 19:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fiir Cs-134 fiir die Einstauversuche

Refesol 2
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

0,4 2.4 -2
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

4,5 8,3 2,8
0,37 -0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

5.352,8 8.411,6 3.705,7
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:
0,34-0,37m 3 - - )
Versuch 2 — Schicht 2:
0,37 -0,4m 0,3 0,5 0,1
Versuch 2 — Schicht 1:
4.818,2 6.235,4 3.770,7

0,4-0,43m
Grafoanalytisch 5.021,2 - -
9.2.1.5 Ra-226

Die Bestimmung der Ra-226 Aktivitaten konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmate-
rial als auch in der Lésung durchgefiihrt werden (Abbildung 25). Die Besonderheit bei Ra-226 ist,
dass bereits der unbeaufschlagte Boden vor Beginn der Versuche eine Ra-226 Aktivitat von etwa
30 Bg/kg aufwies, welche aus der natirlichen U-238-Zerfallsreihe stammt. Fir die weitere Be-
wertung der Ergebnisse ist zu bedenken, dass diese naturliche Radioaktivitat nicht an den Korn-
oberflachen adsorbiert ist, sondern im gesamten Korn verteilt ist. Die Unsicherheit der Ra-226-
Bestimmung in der Bodenmatrix war vergleichsweise gering. Die Messunsicherheiten in der
aquatischen Phase (18 — 57 %) sind erhéht. Ahnlich dem Cs-134 liegen die aquatischen Aktivi-
tatskonzentrationen aller Bodenschichten dicht beieinander (70 mBg/l — 200 mBg/l), wahrend nur
in der untersten Bodenschicht ein signifikanter Anstieg der adsorbierten Radionuklidaktivitat fest-
zustellen ist (~ 960 Bqg/kg — ~ 1.200 Bq/kg; Abbildung 25). Folglich ist es nicht eindeutig, ob die
Ra-226-Front die untersten 3 cm vollstandig passiert hat. Dies wird auch an den abgeleiteten Kd-
Werten deutlich (Tabelle 20). Die Verteilungskoeffizienten der Schichten 2 und 3 (~ 100 I/kg —

2 Kd-Wert nicht bestimmbar, da Messunsicherheit zu hoch
3 Kd-Werte nicht bestimmbar, da Messunsicherheit zu hoch
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~ 800 I/kg) sind geringer als die der Bodenschicht 1 (~3.700 I’/kg — ~ 25.000 I/kg). Mdglicher-
weise ist die Verteilung des Ra-226 im Korngerust der Boden ein verfalschender Faktor. Ein ent-
sprechender Eluatversuch® am unbeaufschlagten Boden kénnte weitere Hinweise darauf geben.
Zudem ist unklar, ob Ra-226 als Co-Prazipitat in der untersten Schicht ausgefallen ist und falsch-

licher Weise dem adsorbierten Anteil zugerechnet wird.
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Abbildung 25: Darstellung der Aktivitat von Ra-226 in LOosung gegenuber der Aktivitat von Ra-
226 am Boden flr die Einstauversuche Refesol 2

Tabelle 20:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Ra-226 fir die Einstauversuche

Refesol 2
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

284.,9 435,4 200,2
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

4423 737,3 297.,0
0,37-0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

9.660,8 24.921 .4 5.584.,4
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

152,5 204,6 116,2
0,34 -0,37 m

* Durchfiihren eines Eluatversuchs mit den Bodenproben und aktivitatsfreiem Wasser mit anschlielender
Analyse des Eluats hinsichtlich der Ra-226 Aktivitatskonzentration
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Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 2 — Schicht 2:
403,5 643.,4 277,2
0,37 -0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:
6.173,2 13.675,0 3.729,4
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 6.977,8 - -
9.2.1.6 Np-237

Adsorbierte Np-237 Aktivitadten konnte in allen Bodenschichten nachgewiesen werden, wobei die
Messungenauigkeiten jeweils 10 % betrugen. Im 1. Versuch konnte Np-237 nur in der untersten
Bodenlésung nachgewiesen werden. Im 2. Einstauversuch war es in allen Bodenschichten
nachweisbar. Die Messunsicherheiten stiegen von Schicht 1 zu 3 und lagen zwischen 15 % und
75 %. Die Ergebnisse sind in Abbildung 26 dargestellt. In der Bodenlésung konnten 28 Bg/l in
Schicht 1 sowie 3 Bq/l und 1 Bg/l in den Folgeschichten nachgewiesen werden. Wie fur die ande-
ren Radionuklide wird der Grofdteil des Np-237 bereits in der 1. Schicht adsorbiert
(~ 18.000 Bqg/kg in Versuch 1, ~ 15.300 Bq/kg in Versuch 2). In den Schichten 2 und 3 nimmt die
adsorbierte Aktivitat stetig ab. Die Np-237-Front hat definitiv nicht die Schichten 2 und 3 durch-
drungen. Auflerdem ist nicht gesichert, ob die Front die ersten 3 cm (Bodenschicht 1) vollstandig
passiert hat, was moglicherweise in einem Misch-Kd-Wert und dementsprechend in einer Unter-
schatzung des wahren Kd-Wertes resultiert. Fir die grafoanalytische Bestimmung der Kd-Werte
wurde dennoch auf die Messpaare von Schicht 1 zurlickgegriffen. Da die Radionuklidfront die
ersten 3 cm nicht durchdrungen hat, sind die gel6sten Aktivitaten der Schichten 2 und 3 (Tabelle
21) zu niedrig, um den Kd-Wert nach Henry abzubilden. Die Kd-Werte der Schicht 1 sind deutlich
hoher (~4.000I/kg und ~540I/kg). Aus der grafischen Analyse wurde ein Kd-Wert von
~ 625 I/kg abgeleitet.
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I—.—|/

® Refesol2 V1

® Refesol2 V2

lin. Isotherme

100000
£}
5 10000 e
E‘ /
S 1000 —
3 /
(<] 100
£ ~ e
£ P —
= 10
P
2
e 1
<

0.1
0.1 1 10

Aktivitat in Losung [Bq/l]

100

Abbildung 26: Darstellung der Aktivitdt von Np-237 in Loésung gegenuber der Aktivitat von Np-

237 am Boden fir die Einstauversuche Refesol 2

Tabelle 21:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Np-237 fir die Einstauversuche

Refesol 2

Kd-Wert [I/kg]

Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:
0,34 -0,37 m

Versuch 1 — Schicht 2:
0,37-0,4m

Versuch 1 — Schicht 1:
0,4-0,43m

3.997,5

6.765,2 2.664,9

Versuch 2 — Schicht 3:
0,34 -0,37 m

19,3

85,5 9,8

Versuch 2 — Schicht 2:
0,37-0,4m

15,7

26,8 10,4

Versuch 2 — Schicht 1:
0,4-0,43m

539,1

697,8 421,9

Grafoanalytisch

639,5
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9.2.1.7 U-238

Die Bestimmung der U-238 Aktivitaten konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial
als auch in der Lésung durchgefiihrt werden (Abbildung 27). Die Besonderheit bei U-238 ist,
dass der unbeaufschlagte Boden vor Beginn des Versuchs eine Aktivitat von ca. 30 Bqg/kg auf-
weist. Diese stammt analog zum Ra-226 aus der naturlichen U-238-Zerfallsreihe. Fir die weitere
Bewertung der Ergebnisse ist zu bedenken, dass diese naturliche Radioaktivitat nicht an den
Kornoberflachen adsorbiert ist, sondern im gesamten Korn verteilt ist. Die analysierten U-238-
Aktivitdtskonzentration in der Bodenlésung sind maximal in Schicht 1 (35 Bg/l in Versuch 1,
40 Bg/l in Versuch 2). In den Bodenschichten 2 und 3 konnten Aktivitatskonzentrationen von
0,2 Bg/l bis 1,2 Bg/l ermittelt werden. Die Messunsicherheiten in der aquatischen Phase belaufen
sich auf geringe 14 % bis 28 %. Die adsorbierte Aktivitat ist erwartungsgemaf in Schicht 1 am
hdchsten (~ 1.500 Bg/kg in Versuch 1, ~ 1.600 Bg/kg in Versuch 2). Analog zum Ra-226 sind die
detektierten Aktivitdten in den Schichten 2 und 3 stark von der Hintergrundaktivitat Gberpragt.
Entgegen der Ra-226 Analysen scheint ausreichend Zeit zum Equilibrieren vorhanden gewesen
zu sein, sodass es gestattet ist alle Messpaare in der linearen Regression einzubeziehen. Die
abgeleiteten Kd-Werte sind in Tabelle 22 zusammengefasst. Sie liegen im Bereich von ~ 25 I/kg
bis ~ 200 I/kg. Genauere Hinweise Uber die Freisetzung des U-238 aus dem Korngerist kdnnten

analog zum Ra-226 mit einem Eluatversuch gewonnen werden.

Refesol 2: U-238
10000
5‘2 )m/
o 1000
=] _—
c
2 100 _—
o - e
o m/ ® Refesol2 V1
E 10
;E —— e Refesol2 V2
s 1 lin. Isotherme
£
<
0.1
0.1 1 10 100
Aktivitat in Losung [Bq/l]

Abbildung 27: Darstellung der Aktivitdt von U-238 in Losung gegenuber der Aktivitat von U-238

am Boden fiir die Einstauversuche Refesol 2
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Tabelle 22: Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fir U-238 fur die Einstauversuche

Refesol 2
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

35,3 49,4 247
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

134,4 189,8 93,4
0,37 -0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

43,3 59,4 31,7
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

156,4 204,8 121,3
0,34 -0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:

53,0 67,8 41,8
0,37 -0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:

39,6 63,4 26,2
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 41,4 - -
9.2.1.8 Pu-238

Pu-238 konnte bei allen Bodenschichten am Bodenmaterial nachgewiesen werden. In der aqua-
tischen Phase konnte Pu-238 in allen Bodenschichten mit Ausnahme von Versuch 1 — Boden-
schicht 3 nachgewiesen werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 28 dargestellt. Die Aktivitats-
konzentrationen in der Bodenlésung liegen im Bereich von 2 mBg/| bis 5 mBq/l. Auf Grund dieser
sehr niedrigen Aktivitdtskonzentrationen sind die Messunsicherheiten mit 47 % bis 72 % ver-
gleichsweise hoch, was einen groRen Einfluss auf die Kd-Wert Berechnung hat. Die adsorbierte
Aktivitat ist in beiden Versuchen in Schicht 1 maximal (~ 110 Bqg/kg in Versuch 1, ~ 90 Bqg/kg in
Versuch 2). Die kollektiv niedrigen Aktivitaten der Bodenldésung und die wesentlich hdhere Aktivi-
tat an der Bodensubstanz sind ein Indiz, dass die Pu-238-Front die unterste Bodenschicht nicht
durchdrungen hat. Folglich sind die abgeleiteten Kd-Werte der Bodenschichten 2 und 3 deutlich
unter dem wahren Kd-Wert und wurden von der grafoanalytischen Auswertung ausgeschlossen.
Fur die Bodenschicht 1 kann nicht ausgeschlossen werden, dass eine leichte Unterschatzung
des wahren Kd-Werts vorliegt. Die abgeleiteten Kd-Werte von Pu-238 sind in Tabelle 23 zusam-

mengefasst.
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Abbildung 28: Darstellung der Aktivitdt von Pu-238 in L6sung gegenuber der Aktivitat von Pu-238

am Boden fiir die Einstauversuche Refesol 2

Tabelle 23:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flr Pu-238 fiir die Einstauversuche
Refesol 2
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:
0,34-0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

950,5 4064,8 422,3
0,37-0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

21.873,5 69.874,1 11.336,8

0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

72,9 383,5 22,3
0,34-0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:

202,0 756,6 84,3
0,37-0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:

14.450,5 31.082,5 8.454,0

0,4-0,43m
Grafoanalytisch 17.373,0 - -
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9.21.9 Am-241

Am-241 konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in der Bodenlésung
nachgewiesen werden (Abbildung 29). Die adsorbierte Aktivitat von Am-241 ist in Schicht 1 ma-
ximal (~ 480 Bg/kg in Versuch 1, ~440 Bq/kg in Versuch 2). In den folgenden Bodenschichten
sinkt die Aktivitat deutlich ab. Die geloste Am-241-Aktivitat ist Uber alle Bodenschichten hinweg
konstant. In Versuch 1 liegt die Aktivitatskonzentration bei ~ 0,1 Bq/l, in Versuch 2 bei
~ 0,02 Bq/l. In Analogie zu den anderen, betrachteten Radionukliden muss angenommen wer-
den, dass die Am-241-Front in der 1. Bodenschicht anzutreffen ist. Fir die grafoanalytische
Auswertung des Kd-Wertes wurden daher nur die Wertepaare fir die 1. Bodenschichten einbe-
zogen. Die Kd-Werte der Bodenschicht 1 sind deutlich hdher als die Kd-Werte der Horizonte 2
und 3 (Tabelle 24). Die plausibel eingestuften Kd-Werte variieren dennoch Gber den Wertebe-
reich von ~ 1.800 I/kg bis ~ 33.800 I/kg.
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Abbildung 29: Darstellung der Aktivitdt von Am-241 in Losung gegenuber der Aktivitdt von Am-

241 am Boden fir die Einstauversuche Refesol 2

Tabelle 24: Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Am-241 fir die Einstauversuche
Refesol 2

Kd-Wert [Ilkg] | Max. Kd-Wert [I’/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

138,7 190,8 104,0
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2: 373,9 587,7 258,8
Datum: Seite:
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Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
0,37 -0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:
2.584,8 4.004,8 1.803,3
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:
24 4 89,7 7.5
0,34 -0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:
61,6 146,3 27,9
0,37 -0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:
17.800,6 33.760,0 11.282,0
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 2.856,6 - -

9.2.2 Refesol 4

Der Einstauversuch 2 des Refesol 4 war vom Ablauf leicht gestort. Dies duRerte sich in einer
kurzen Phase geringeren Einstaus, gefolgt von einer Phase erhéhten Einstaus in Folge von Un-
dichtigkeiten an der Marriot’schen Flasche und hatte Einfluss auf die Verbreitung aller Radionuk-
lide in der Bodensaule. Fur den Einstauversuch 2 konnte eine verstarkte adsorbierte Radionukli-
daktivitat in den héheren Bodenschichten 2 und 3 festgestellt werden, da 1. 1,5 | mehr radionuk-
lidhaltiges Wasser in die Saule gelangte und 2. das dotierte Wasser Uber die Grobporen schnel-
ler in die obersten Schichten gepresst wurde. Die Radionuklidfronten konnten fast ausschlief3lich

in den untersten 3 cm (Bodenschicht 1) lokalisiert werden.

9.2.2.1 Ni-63

Die Bestimmung der Ni-63 Aktivitdten konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial
als auch in der Lésung durchgefiihrt werden (Abbildung 30). Die Aktivitdtskonzentration von
Ni-63 in der Bodenlosung nimmt von Bodenschicht 1 zu Bodenschicht 3 stetig ab. Mit sinkender
Aktivitdt nehmen die Messunsicherheiten zu (12 % bis 32 %). Die adsorbierte Aktivitat in Boden-
schicht 1 betragt etwa 2.100 Bqg/kg bzw. 1.200 Bg/kg und ist wesentlich héher als in den Boden-
schichten 2 und 3 (~ 30 Bq/kg bis ~ 75 Bqg/kg). Daraus ist zu schlussfolgern, dass die Ni-63-Front
nur die unterste Bodenschicht ganzlich durchdrungen hat. Dies wird auch an den ermittelten Kd-
Werten deutlich (Tabelle 25). Die Verteilungskoeffizienten der Schichten 2 und 3 sind wesentlich
niedriger als der Kd-Wert der Bodenschicht 1. Daher wurde fir die grafoanalytische Auswertung

nur die Wertepaare der 1. Bodenschicht bertcksichtigt.
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Abbildung 30: Darstellung der Aktivitat von Ni-63 in Losung gegenulber der Aktivitat von Ni-63 am

Boden fir die Einstauversuche Refesol 4

Tabelle 25:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fiir Ni-63 fur die Einstauversuche

Refesol 4
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

9,2 17,2 5,1
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

1,1 2,2 0,3
0,37 -0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

31,6 40,6 245
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

3,9 57 2,7
0,34 -0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:

49 7.1 3,4
0,37 -0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:

44,2 59,8 32,6
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 33,7 - -
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9.2.2.2 Se-75

Se-75 konnte fir alle Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in der Lésung nachge-

wiesen werden (Abbildung 31). Die Aktivitat in der Bodensubstanz konnten mit einer hohen Ge-

nauigkeit (Messunsicherheit 10 %) erfasst werden. In der Bodenlésung der Schichten 1 und 2
betrug die Messunsicherheit 11 % bis 35 %. In Bodenschicht 3 waren die Aktivitaten sehr niedrig,

was zu erhdhten Messunsicherheiten von 97 % bzw. 80 % fuhrte. In Folge der hohen Messunsi-

cherheiten der Bodenschicht 3 wurde fir die Regressionsanalyse des Kd-Wertes nur die Werte-
paare der 1. und 2. Bodenschicht genutzt. Die jeweilig abgeleiteten Kd-Werte erstrecken sich von
5,1 I/kg bis 126,4 I/kg (Tabelle 26). Fir diesen Versuch muss nochmal hervorgehoben werden,
dass nicht klar ist, ob die Se-75-Front die 2. Bodenschicht vollstandig durchdrungen hat. Somit
kénnen die Kd-Werte ab der 2. Schicht den wahren Kd-Wert durchaus unterschatzen.

100
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Abbildung 31: Darstellung der Aktivitat von Se-75 in Losung gegenuber der Aktivitdt von Se-75

am Boden fiir die Einstauversuche Refesol 4

Tabelle 26: Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Se-75 fir die Einstauversuche

Refesol 4

Kd-Wert [I/kg]

Max. Kd-Wert [I/kg]

Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

21,2 788,2 9,6
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:
6,4 8,3 5,1
0,37-0,4m
Datum: Seite:
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Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 1:

36,5 45,6 29,3
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

37,7 208,4 18,8
0,34 -0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:

56,9 96,3 37,8
0,37 -0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:

91,9 126,4 68,9
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 35,3 - -
9.2.2.3 1129

Das 1-129 konnte in den Versuchen fur Refesol 4 als das mobilste Radionuklid identifiziert wer-
den. Es konnte in allen Bodenschichten sowohl im Bodenmaterial als auch in der Bodenldsung
nachgewiesen werden (Abbildung 32). Die Mobilitat des [-129 wurde in den Vorabsimulationen
unterschatzt, entsprechend wurde im synthetischen Grundwasser eine vergleichsweise hohe
Aktivitdtskonzentration eingesetzt. Dies hatte den positiven Effekt, dass die I-129-Aktivitat sowohl
im Boden als auch im Porenwasser vergleichsweise hoch und die dazugehérigen Messunsicher-
heiten (10 % bis 18 %) entsprechend niedrig waren. Die Aktivitdt an der Bodensubstanz nimmt
von Bodenschicht 1 zu Bodenschicht 3 ab. Analog verhalt es sich mit der gelosten Aktivitat. Nur
die |-129-Aktivitat in Bodenschicht 1 und 3 des 1. Versuchs weichen von dem Trend ab. Dies
wird auch an den abgeleiteten Kd-Werten deutlich (Tabelle 27). Die Kd-Werte der beiden Schich-
ten sind etwas erhdht (1,1 I/kg bis 13,9 I/kg) gegenuber den restlichen Schichten (0,2 I/kg bis
0,6 I/kg).
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Abbildung 32: Darstellung der Aktivitat von I-129 in Losung gegenuber der Aktivitat von 1-129 am

Boden fir die Einstauversuche Refesol 4

Tabelle 27:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fir -129 fur die Einstauversuche
Refesol 4
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

10,2 13,9 7,7
0,34-0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

0,5 0,6 0,4
0,37-0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

1,4 1,8 1,1
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

0,3 0,4 0,2
0,34-0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:

0,4 0,5 0,3
0,37-0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:

0,4 0,5 0,3
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 0,65 - -
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9.2.24 Cs-134

Cs-134 konnte fur Versuch 1 nur in der ersten Bodenschicht und der ersten Bodenlésung nach-
gewiesen werden. Bei Versuch 2 war der Nachweis in allen Bodenschichten und allen Bodenl6-
sungen moglich. Die Messunsicherheiten liegen zwischen 10 % und 20 % mit Ausnahme der
Bodenschicht 3 in Versuch 2. Hier betrug auf Grund der sehr geringen Aktivitat die Messunsi-
cherheit 50 %. Da es im Rahmen des Ausbaus der beaufschlagten Bodenschichten nicht mdglich
war, das Porenwasser komplett von der Bodensubstanz abzupressen, musste von den in den
Bodenschichten ermittelten Aktivitaten der Anteil durch das verbliebene Wasser in Abzug ge-
bracht werden. Fur die Bodenschicht 3 — Versuch 2 wurden hierbei leicht negative Werte ermit-
telt, sodass sie aus Plausibilitdtsgriinden von der Kd-Wert-Betrachtung ausgeschlossen wurde.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 33 dargestellt. Die adsorbierte Aktivitat in der Bodenschicht 1
sind fur Versuch 1 und 2 erwartungsgemald sehr hoch und annahernd gleich. In den folgenden
Schichten konnte keine bzw. nur sehr geringe Aktivitat (2 Bg/kg) nachgewiesen werden. In der
Bodenldsung wurde in allen nachweisbaren Horizonten eine Aktivitat im Bereich von 13 Bg/l bis
17 Bg/l nachgewiesen werden. Beide Aspekte indizieren, dass die Cs-134-Front die 1. Boden-
schicht nicht vollstandig durchdrungen hat. Folglich kdnnen die ermittelten Kd-Werte der Boden-
schicht 1 den wahren Kd-Wert unterschatzen. Dennoch wurde anhand der Wertepaare aus den
Bodenschichten 1 die Regressionsanalyse durchgefiihrt. Die abgeleiteten Kd-Werte sind in Ta-
belle 28 zusammengefasst. Der Verteilungskoeffizient der Bodenschicht 2 ist eindeutig der zu
geringen aquatischen Aktivitat geschuldet, wodurch es zu keiner signifikanten Sorption kommt.
Der moglicherweise leicht unterschatzte Kd-Wert der Bodenschicht 1 ist im Bereich von
1.100 I/kg bis 2.200 I/kg.

Datum: Seite:

27.03.2020 86/196



Experimentelle Bestimmung von Kd-
Werten fiir endlagerrelevante Radio-
nuklide und Refesol- Béden

Refesol 4: Cs-134
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Abbildung 33: Darstellung der Aktivitat von Cs-134 in Lésung gegeniber der Aktivitat von Cs-134

am Boden fiir die Einstauversuche Refesol 4

Tabelle 28:
Refesol 4

Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fur Cs-134 fur die Einstauversuche

Kd-Wert [I/kg]

Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:
0,34 -0,37 m

Versuch 1 — Schicht 2:
0,37-0,4m

Versuch 1 — Schicht 1:
0,4-0,43m

1.763,7

2.179,8 1.430,0

Versuch 2 — Schicht 3:
0,34 -0,37 m®

Versuch 2 — Schicht 2:
0,37-0,4m

0,003

0,074 -6

Versuch 2 — Schicht 1:
0,4-0,43m

1.437,4

1.756,8 1.176,0

Grafoanalytisch

1.573,2

® Kd-Werte nicht bestimmbar, da Messunsicherheit zu hoch
® Kd-Wert nicht bestimmbar, da Messunsicherheit zu hoch
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9.2.2.5 Ra-226

Die Ra-226-Aktivitat betrug im 1. Versuch in der 1. Bodenschicht 55 Bg/kg und lag damit nur et-
wa Faktor 6 Uber der Ra-226 Hintergrundaktivitat im Boden (ca. 8 Bg/kg bis 9 Bg/kg). Im 2. Ver-
such wurde die Ra-226-Aktivitatskonzentration in der eingestauten synthetischen Grundwasser-
I6sung um den Faktor 10 erhdht, damit eine bessere Auswertung hinsichtlich der Kd-Werte ge-
geben war. Hierdurch stieg beim 2. Versuch die Aktivitat in der 1. Bodenschicht um den Faktor 9
auf 444 Bg/kg. Sowohl in Versuch 1 als auch in Versuch 2 wurden in den Bodenschichten 2
und 3 Aktivitaten im Bereich der Ra-226-Hintergrundaktivitat ermittelt. In den Bodenlosungen
konnte Ra-226 mit Ausnahme von Bodenschicht 3 — Versuch 1 auf niedrigem Niveau nachge-
wiesen werden (40 — 120 mBq/l, Abbildung 34). Die Messunsicherheiten lagen zwischen ~ 25 %
bis ~ 72 %. Es ist auch hier anzunehmen, dass die Ra-226-Front nicht mehr als 3 cm in die Bo-
densaule migriert ist. Somit sind die Kd-Werte der untersten Bodenschicht 1 am aussagefahigs-
ten (Tabelle 29). Die grafoanalytische Betrachtung wurde darauf basierend nur mit den Messpaa-
ren der Bodenschicht 1 durchgeflihrt, die dennoch eine Bandbreite von 300 I/kg bis 7.000 I/kg
aufwiesen. Auch hier scheint eine realistische Kd-Wert-Ermittlung bei den Bodenschichten 2

und 3 auf Grund der vorhandenen Ra-226-Hintergrundaktivitat im Boden nicht méglich zu sein.

Refesol 4: Ra-226
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Abbildung 34: Darstellung der Aktivitat von Ra-226 in Losung gegenuber der Aktivitat von Ra-

226 am Boden fir die Einstauversuche Refesol 4
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Tabelle 29:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Ra-226 fir die Einstauversuche

Refesol 4
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

214.,8 851,9 111,1
0,37 -0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

786,0 2814,7 304,3
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

106,9 157,0 77,0
0,34 -0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:

83,2 1221 59,8
0,37 -0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:

3.696,9 7.011,5 2.343,0

0,4-0,43m
Grafoanalytisch 3.141,6 - -
9.2.2.6 Np-237

Adsorbiertes Np-237 konnte in allen Bodenschichten des Versuch 1 und 2 nachgewiesen wer-
den, wobei die Messunsicherheiten gering bis moderat waren (10 % bis 23 %). In der Bodenl6-
sung konnte Np-237 ebenfalls nachgewiesen werden, bei Versuch 2 in allen Bodenlésungen, bei
Versuch 1 in den Bodenlésungen 1 und 2. Die Messunsicherheiten liegen zwischen 11 % und
60 %, wobei die Unsicherheit von Bodenschicht 1 zu Bodenschicht 3 steigt. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 35 dargestellt. Aus den Ergebnissen ist nicht klar erkennbar, ob die Np-237-Front
die 1. Bodenschicht vollstandig durchdrungen hat. Daraus resultiert, dass die Verteilungskoeffi-
zienten der Bodenschichten 2 und 3 niedriger sind als in Bodenschicht 1 (Tabelle 30). Unklar ist
daher auch, ob der ermittelte Kd-Wert der Bodenschicht 1 den wahren Kd-Wert unterschatzt
bzw. einen Misch-Kd-Wert darstellt. Dennoch wurde mit den Messpaaren der Schicht die grafo-
analytische Auswertung durchgefihrt. Die ermittelten Kd-Werte liegen bei ~ 150 I/kg und
~ 770 l/kg.
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Refesol 4: Np-237
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Abbildung 35: Darstellung der Aktivitdt von Np-237 in Loésung gegenuber der Aktivitat von Np-

237 am Boden fir die Einstauversuche Refesol 4

Tabelle 30: Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Np-237 flr die Einstauversuche

Refesol 4

Kd-Wert [I/kg]

Max. Kd-Wert [I/kg]

Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

53 16,0 25
0,37 -0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

180,7 223,4 146,5
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

13,9 40,2 7,3
0,34 -0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:

16,4 31,5 9,9
0,37 -0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:

562,7 773,7 422.0
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 289,7 - -
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9.2.2.7 U-238

Im 1. Einstauversuch war die Dosierung von U-238 im synthetischen Grundwasser analog zu
Ra-226 zu niedrig, so dass die indirekte gammaspektrometrische Bestimmung des U-238 in Bo-
denschicht 1 Uber die Gammalinie bei 186 keV (siehe 3.1) nicht mdéglich war. Das Messsignal
war insgesamt zu schwach und durch den erhéhten Comptonuntergrund, welcher durch hohe
Np-237 und Cs-134-Aktivitaten in der Probe verursacht wurde, zusatzlich unterdriickt. In den
Bodenschichten 2 und 3 lag die U-238-Aktivitat im Bereich der Hintergrundaktivitat des unbeauf-
schlagten Bodens, sodass eine Auswertung nicht zielfiihrend ist. Als Konsequenz wurde die Ak-
tivitat von U-238 im zweiten Versuch um den Faktor 1.000 erhoht. Die Bestimmung der U-238
Aktivitaten konnte fur Versuch 2 in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in
der Bodenldsung durchgefihrt werden (Abbildung 36). Aufgrund der Erhéhung der Aktivitat von
U-238 in der Ausgangslosung liegen die Messunsicherheiten am Bodenmaterial bei geringen
15 % und in der Bodenldsung zwischen 19 % und 34 %. Die Bodenschichten 2 und 3 sind cha-
rakterisiert durch eine U-238-Aktivitat zwischen 11 Bg/kg und 14 Bg/kg am Feststoff sowie
30 mBg/l und 60 mBq/l in der Bodenldsung. Es ist anzunehmen, dass das zugefiihrte U-238 nicht
die Bodenschichten 2 und 3 erreichte. Die hier ermittelten Aktivitaten sind sehr wahrscheinlich im
Wesentlichen auf die Hintergrundaktivitat zurtckzufihren. In Bodenschicht 1 wurde 300 mBg/I
U-238 in der Bodenlésung und etwa 700 Bq/kg in der Bodensubstanz nachgewiesen. Der daraus
resultierende Kd-Wert betragt ~ 2.400 I/kg. Aufgrund der bereits vorhandenen U-238-Hinter-
grundaktivitat ware anzunehmen, dass ein ahnlicher Kd-Wert in den Bodenschichten 2 und 3
resultiert, dieser ist jedoch geringer (Tabelle 31). Ein Effekt, der hier eine Rolle spielen kdnnte, ist
die Elution von U-238 aus dem unbeaufschlagten Bodenkérper. Analog zu Ra-226 ware ein ent-

sprechender Eluatversuch aufschlussreich.
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Refesol 4: U-238
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Abbildung 36: Darstellung der Aktivitdt von U-238 in Losung gegeniber der Aktivitat von U-238

am Boden fiir die Einstauversuche Refesol 4

Tabelle 31:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fiir U-238 fiir die Einstauversuche

Refesol 4
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 1 — Schicht 3:
679,6 3398,9 308,9
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:
0,37 -0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:
397,3 692,4 252,0
0,34 -0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:
194,3 279,4 137.,6
0,37 -0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:
2.381,8 3.381,6 1.701,2
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 2.381,9 - -
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9.2.2.8 Pu-238

Pu-238 konnte bei allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in der aquatischen
Phase nachgewiesen werden (Abbildung 37). Auf Grund der niedrigen Aktivitatskonzentrationen
in der Bodenlésung in den Bodenschichten 2 und 3 (44 % bis 62 %) ist die Aussagekraft der Er-
gebnisse eingeschrankt. Die Unsicherheit bei der Analyse der Bodenlosung zur Bodenschicht 1
betragt 23 % (Versuch 1) bzw. 30 % (Versuch 2). Die adsorbierte Aktivitat konnte mit Ausnahme
von Versuch 2 — Bodenschicht 3 (Messunsicherheit 45 %) vergleichsweise genau bestimmt wer-
den (Messunsicherheiten 11 % bis 24 %). Aufgrund der Ergebnisse wurden flr die Bildung der
linearen Regression nur die Wertepaare der untersten Bodenschicht einbezogen. Grundlegend
konnte festgestellt werden, dass der Kd-Wert von Versuch 2 gréfer ist als in Versuch 1 (Tabelle
32). Moglicherweise sind Fallungsprozesse wahrend des erhdhten Einstaus aufgetreten. Dass
Pu-238 neigt auszufallen konnte in den Versuchen zur Wandadsorption und Fallung (Anlage 2)
dargestellt werden. Die aussagekraftigsten Kd-Werte von Bodenschicht 1 schwanken im Bereich
von 43 I/kg bis 1.100 I/kg.
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Abbildung 37: Darstellung der Aktivitat von Pu-238 in Losung gegeniuber der Aktivitat von Pu-238

am Boden fiir die Einstauversuche Refesol 4
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Tabelle 32: Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fiir Pu-238 fiir die Einstauversuche

Refesol 4
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:

20,1 44 3 10,7
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

2,8 7,7 1,3

0,37 -0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

63,7 96,9 43,0
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

11,0 38,6 3,7
0,34 -0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:

349,9 1.022,3 192,1
0,37 -0,4m
Versuch 2 — Schicht 1:

670,3 1.082,2 4485
0,4-0,43m
Grafoanalytisch 105,9 - -
9.2.2.9 Am-241

Am-241 konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in der Bodenlésung
nachgewiesen werden. In der Bodenlésung war Am-241 nur in Versuch 1 — Bodenschicht 3 nicht
nachweisbar. Die Ergebnisse sind in Abbildung 38 dargestellt. Das Am-241 lieR® sich mit geringen
Messunsicherheiten sowohl im Bodensubstrat als auch in der Lésung bestimmen (14 % bis
37 %). Im 2. Versuch wurde die Am-241-Konzentration im synthetischen Grundwasser um den
Faktor 10 erhoht, um genauere Messwerte zu erreichen und die Analytik zu erleichtern. Dies
spiegelt sich in der Aktivitat der Bodenlésung wider. Diese sind um den Faktor 5 bis 10 héher als
in Versuch 1 (~ 0,1 Bg/l bis ~ 0,2 Bg/l in Versuch 1; ~ 0,5 Bq/l bis ~ 1,3 Bg/l in Versuch 2). Die
Aktivitaten sind Bodenschicht Ubergreifend fir die jeweiligen Versuche ahnlich. Die adsorbierten
Aktivitaten der Bodenschicht 1 sind in beiden Versuchen am hochsten. In den Bodenschichten 2
und 3 sind sie wesentlich geringer. Aufgrund dieser Informationen ist klar, dass die Am-241-Front
die Bodenschichten 2 und 3 nicht erreichte. Aufgrund der Aktivitatserhdhung in Versuch 2 sollte
die Front in diesem Versuch weiter vorangeschritten sein. Dies zeigt sich an den Kd-Werten
(Tabelle 33) und Messergebnissen. Der ermittelte Kd-Wert der Bodenschicht 2 — Versuch 2 ist
hoher als fiir Bodenschicht 2 — Versuch 1. Gleichzeitig ist die adsorbierte Aktivitat dieser Schicht

in Versuch 2 erhoht. Einschrankend muss erwahnt werden, dass nicht quantifiziert werden kann,
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wie grofl® der Einfluss des zusatzlichen Einstaus und der Effekt der Ausbreitung der Am-241-

Front auf die erhohte Aktivitat in der Bodenschicht 2 — Versuch 2 ist. Die regressive Bestimmung
der Kd-Werte erfolgte nur mit den Wertepaaren der Schicht 1, die von der Am-241-Front voll-

standig bzw. weitestgehend durchdrungen sind. Die Kd-Werte dieser Schichten belaufen sich auf

~ 80 I/kg bis ~ 230 I/kg.
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Abbildung 38: Darstellung der Aktivitat von Am-241 in Losung gegenuber der Aktivitat von Am-

241 am Boden fir die Einstauversuche Refesol 4

Tabelle 33:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fir Am-241 fur die Einstauversuche

Refesol 4
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 3:
0,34 -0,37 m
Versuch 1 — Schicht 2:

6,7 10,8 4.1
0,37-0,4m
Versuch 1 — Schicht 1:

146,7 226,0 98,2
0,4-0,43m
Versuch 2 — Schicht 3:

21,2 29,0 15,5
0,34 -0,37 m
Versuch 2 — Schicht 2:

37,5 55,7 24 1
0,37-0,4m
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Kd-Wert [Ilkg] | Max. Kd-Wert [I’lkg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 2 — Schicht 1:

104,9 1441 77,0
0,4-043m

Grafoanalytisch 105,8 - -

9.3 Zusammenfassung

Fir alle Radionuklide konnte das Experiment fir mindestens eine Bodenschicht erfolgreich
durchgeflihrt werden, wobei in den Bodenlésungen auf Grund der teilweise niedrigen Aktivitats-

konzentrationen mitunter erhdhte Messunsicherheiten auftraten.

Eine wichtige Erkenntnis der Experimente war, dass es bei geringen Aktivitaten in der Bodenlo-
sung zu einer Hemmung der Sorptionsprozesse kommt. Die Berechnung der Kd-Werte der Bo-

denschichten 2 und 3 wird mit Ausnahme des I-129 unterschatzt.

Fir jeweils einen Versuch mit Refesol 2 (Versuch 1) und Refesol 4 (Versuch 2) gab es techni-
sche Probleme bei der Marriot’'schen Flasche, was fur einen kurzzeitig verstarkten Druckeinstau
sorgte. Dies konnte jeweils an den Bodenanalysen nachvollzogen werden, da die Aktivitdten der
Bodenschichten 2 und 3 héher waren als fur die regular abgelaufenen Experimente. Gleichzeitig
konnte aber dadurch besser nachvollzogen werden, dass die Sorptionsprozesse gehemmt ablau-

fen, wenn die Aktivitaten der Bodenldsung niedriger sind.

Zudem konnte abgeleitet werden, dass bei einem erhdhten Einstaudruck der Wassertransport
durch den Boden beschleunigt wird und auch die Migration der Radionuklide in héhere Schichten
verstarkt stattfinden kann. Es erscheint logisch, dass der Transport tber die Makro-/Grobporen
erfolgt, die geringeren Kontakt zu den Sorptionsoberflachen haben. Eine stark vereinfachte Dar-
stellung des Prozesses ist in Abbildung 39 dargestellt. Aufgrund der grofieren Querschnittsflache
der Grobporen ist der Einstauwiderstand geringer als fiir Feinporen. Dieser Prozess ist stark von
der Flussgeschwindigkeit abhangig und bei hohen Geschwindigkeiten (hohen Einstaupotential)

deutlicher ausgepragt.
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Abbildung 39: Schematische Darstellung der FlieRwege tber Grob- und Feinporen (groRe Pfeile
reprasentieren die Fluss in den Grobporen, kleine Pfeile reprasentieren den Fluss
in den Feinporen)

10 Simulation der Einstauversuche

Die Simulation erfolgte mit dem von Kahnt et al. (2016) entwickelten chemischen Transportmo-
dell. Das in GoldSim™ implementierte hydraulische Modell basiert im Wesentlcihen auf der
Richards-Gleichung zur Beschreibung des Wasserflusses im ungesattigten Porenraum. Das
chemische Modell ist in PhreeqC implementiert und berechnet fir jeden Zeit- bzw. Transport-
schritt die neuen Gleichgewichte der Aktivitaten in der flissigen Bodenldsung und der adsorbier-
ten Aktivitdt an organischem Material, Ton sowie Fe-/Al-Oxiden. Aus den Verhaltnissen der flus-
sigen und adsorbierten Phase wird der Kd-Wert abgeleitet. In den nachsten Kapiteln folgt der
Vergleich der gemessenen und simulierten Ergebnisse der Feuchtemessungen und der Kd-
Werte.

10.1 Bodenfeuchte

Die Simulation der Bodenfeuchte wurde fiir die ungestoérten Versuche V2 fiir Refesol 2 und V1
fur Refesol 4 durchgefihrt. Urspriinglich sollten die vorab ermittelten Parameter die Randbedin-
gungen darstellen (Anlage 1). Dies flhrte aber zu einer schlechten Anpassung der Messwerte,
sodass in Anlehnung an die vorab ermittelten Parameter eine Kalibrierung durchgefuhrt wurde.

Zudem wurden 2 Modellanpassungen durchgefihrt. Entsprechend der Dokumentation (Kahnt
et al., 2016) wurde das hydraulische Modell mit 10 vertikalen Zellen implementiert. Im Rahmen
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der Simulation der Einstauversuche musste festgestellt werden, dass die Diskretisierung fir die
Versuchsanordnung zu grob ist. Daher wurde jede Zelle in weitere 10 Zellen unterteilt, sodass
die vertikale Saule durch insgesamt 100 Zellen beschrieben wird. Die zweite Modellanpassung
fand fur die Berechnung der ungesattigten hydraulischen Leitfahigkeit statt. In Kahnt et al. (2016)
wird beschrieben, dass die ungesattigte hydraulische Leitfahigkeit ein Produkt aus der gesattig-
ten hydraulischen Leitfahigkeit und einem Korrekturterm ist. Dieser ist eine Kombination aus dem

von Mualem (1967) entwickelten Modell und der Saugspannungskurve (van Genuchten, 1980):

6—06 6—6, 1
K=G—g) 1-0-G =)™’
k(‘l’M) =K - ks
K Korrekturterm [-]
/ Kalibrierparameter/Tortuositatsfaktor des Porenraums [-]
Ks gesattigte hydraulische Leitfahigkeit [m/s]
6o Wassergehalt ab dem der Makroporenfluss zu erwarten ist
6 Wassergehalt bei Sattigung [-]
6, residualer Wassergehalt [-]
n,m van Genuchten Parameter [-]

In Mualem (1967) wurde empfohlen den Parameter / als Konstante mit 0,5 anzunehmen. Heute
ist bekannt, dass der Parameter sowohl groRere als auch kleinere Werte annehmen kann (Sprin-
ger, 2014). Als Konsequenz wurde der Parameter / als Kalibrierparameter in das Modell einge-
fuhrt, um die Kurvenform des Korrekturterms beeinflussen zu kénnen. Die in Kahnt et al. (2016)
definierte Untergrenze der ungesattigten hydraulischen Leitfahigkeit von 1E-11 m/s fallt weg.
Durch diese Modifikation sollte die dynamische Anpassung der anfanglich sehr trockenen Bedin-

gungen (~ 2 % Bodenfeuchte) verbessert werden.

10.1.1 Refesol 2

Die Simulation der Einstauversuche mit den im Vorfeld erfassten Parametern zeigte keine gute
Ubereinstimmung mit den Messwerten, sodass eine Kalibrierung der Werte erfolgte. Die Kalibrie-
rung wurde iterativ durchgefihrt. Hierfir wurde darauf geachtet, dass die simulierte, infiltrierte
Gesamtwassermenge am Ende der Versuchszeit dem Messwert entsprach. Fir die Kalibrierung
der Form der Kurvenscharen (Feuchtigkeitskurven) wurden die Parameter Wassergehalt bei Sat-

tigung, gesattigte hydraulische Leitfahigkeit sowie die van Genuchten Parameter alpha, n und |
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so angepasst, dass eine mdglichst prazise Abbildung der gemessenen Kurven erzeugt werden
konnte. Tabelle 34 und Tabelle 35 fassen die final kalibrierten Randbedingungen fur die hydrauli-

sche Modellierung zusammen.

Tabelle 34:  Kalibrierte Wassergehalte zur modelltechnischen Beschreibung der van Genuch-

ten Kurve fir den Boden Refesol 2 - Einstauversuch

Initial [%] Sattigung [%] Feldkapazitat [%] Welkepunkt [%] residual [%]

2,50 45,20 40,20 9,50 2,20

Tabelle 35:  Kalibrierte gesattigte Leitfahigkeit und van Genuchten Parameter fir den Boden

Refesol 2 - Einstauversuch

gesattigte hydraulische
e alpha [1/cm] n [-] m [-] [

Leitfahigkeit [cm/day]
22,0 0,02 8,00 0,88 -0,3

Die modellierten Feuchtewerte werden in Abbildung 40 mit dem gemessen Feuchtigkeitskurven
verglichen. Als SMT werden die eingebauten Messsonden, als Sim die Simulationsergebnisse
bezeichnet. Der finale Zustand kann durch das Modell beschrieben werden. Der Prozess der
Befeuchtung kann nicht exakt nachgestellt werden. So steigt die modellierte Feuchtigkeit der
tieferen Schichten (Sim7 — Sim10) im Modell schneller als es im Versuch gemessen wurde. In
den obersten Schichten ist es umgekehrt. AulRerdem verschiebt sich die Ausbreitungsfront. Im
Modell beginnt die Befeuchtung zeitiger (Sim7) und erreichte die oberen Schichten spater
(Sim12), als es die Messsonden wahrend des Versuchs aufgezeichnet haben. Das zu Grunde
liegende van Genuchten Modell wurde empirisch fir natirliche Béden hergeleitet. Dabei sind
starke Austrocknungen wie sie im Versuch auftraten selten. Es wird angenommen, dass diese
trockenen Anfangsbedingungen vom Modell nicht die Realitat abspiegeln und auch nicht durch

den eingefiihrten Kalibrierparameter | abgefangen werden kénnen.
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Feuchtigkeit [%]
[ ")
0
Feuchtigkeit [-]

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00

Zeit [h]
SMT7 SMT8 SMT9 SMT 10 == SMT 11 SMT12
...... SIM7  ceseces SIMB ceovves §IMO cosceee SIMAO «cvceee SIMIL <o«++- SIM12

Abbildung 40: Vergleich von modellierten und gemessenen Feuchtigkeitskurven in der Bo-

denséaule des Versuchs 1 am Boden Refesol 2

10.1.2 Refesol 4

Die Simulation der Einstauversuche mit den im Vorfeld erfassten Parametern zeigte keine gute
Ubereinstimmung mit den Messwerten, sodass eine Kalibrierung der Werte erfolgte. Die Kalibrie-
rung wurde iterativ durchgefihrt. Hierfir wurde darauf geachtet, dass die simulierte, infiltrierte
Gesamtwassermenge am Ende der Versuchszeit dem Messwert entsprach. Fur die Kalibrierung
der Form der Kurvenscharen (Feuchtigkeitskurven) wurden die Parameter Wassergehalt bei Sat-
tigung, gesattigte hydraulische Leitfahigkeit sowie die van Genuchten Parameter alpha, n und |
so angepasst, um eine mdglichst prazise Abbildung der gemessenen Kurven zu erzeugen. Ta-

belle 36 und Tabelle 37 fassen die kalibrierten Randbedingungen fir die hydraulische Modellie-
rung zusammen.

Tabelle 36:  Kalibrierte Wassergehalte zur modelltechnischen Beschreibung der van Genuch-

ten Kurve fir den Boden Refesol 2 - Einstauversuch

Initial [%] Sattigung [%] Feldkapazitat [%] Welkepunkt [%] residual [%]

2,00 43,80 32,10 6,50 1,70
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Tabelle 37:  Kalibrierte gesattigte Leitfahigkeit und van Genuchten Parameter fir den Boden
Refesol 2 - Einstauversuch

gesattigte hydraulische
e L alpha [1/cm] n [-] m [-] [

Leitfahigkeit [cm/day]
3,0 0,3 3,20 0,69 -0,8

Die modellierten Feuchtewerte werden in Abbildung 41 mit dem gemessen Feuchtigkeitskurven
verglichen. Als SMT werden die eingebauten Messsonden, als Sim die Simulationsergebnisse
bezeichnet. Der finale Zustand im Refesol 4 kann ebenfalls durch das Modell beschrieben wer-
den. Analog zum Refesol 2 kann der Prozess der Befeuchtung nicht exakt abgebildet werden.
Die modellierte Feuchtigkeit steigt in allen Schichten schneller als es im Versuch gemessen wur-
de. Wie fur Refesol 2 sind die Zeiten, wann die Befeuchtungsfront die Messschichten erreicht,
verschoben. Das Modell reagiert zu Beginn zeitiger (Sim7), wahrend die Befeuchtungsfront die
oberste Modellschicht spater (Sim12) erreicht, als es die Messsonden wahrend des Versuchs
aufgezeichnet haben. Der Grund wird auch hier in der starken Austrocknung gesehen, die durch
das Modell nicht abgebildet werden kdnnen.

Feuchtigkeit [%]
Feuchtigkeit [-]

/ . / 0.05

T T T T T T T T T T T T T T 0
0.00 2400 48.00 7200 96.00 120.00 144.00 168.00 192.00 216.00 240.00 264.00 288.00 312.00 336.00 360.00

Zeit [h]
SMT1 SMT2 SMT3 SMT4 == SMT5 SMT6
....... SIML seeseee SIM2 cevveee SIM3 seesaee SIMA s2eeeee SIMS ceeeee+ SIME

Abbildung 41: Vergleich von modellierten und gemessenen Feuchtigkeitskurven in der Bo-
densdule des Versuchs 2 am Boden Refesol 4
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10.2 Kd-Werte

Aus Kapitel 9.2 konnte grundsatzlich festgestellt werden, dass fir zahlreiche Radionuklide die
ermittelten Verteilungskoeffizienten der Bodenschichten 2 und 3 nicht mit dem gesattigten Kd-
Wert vergleichbar sind. Grund hierfir ist die geringe Aktivitdt in der gelésten Phase, die den

Sorptionsprozess mal3geblich bremst.

Im Modell werden basierend auf einer Vielzahl von Gleichgewichtsreaktionen in der aquatischen
Phase sowie zur Beschreibung der Sorption an organischem Kohlenstoff (Huminsauren), Ton-
partikeln und Fe/Al-Oxiden die Aktivitdten der Radionuklide in der Bodenlésung bzw. adsorbiert
an der jeweiligen Feststoffsubstanz berechnet. Aus dem Quotient der Summe der adsorbierten
Aktivitat und der aquatischen Aktivitat wird der Kd-Wert berechnet. Details zum Modellaufbau
sind Kahnt et al. (2016) zu entnehmen. Einflussnehmende Prozesse, die mit dem Modell nicht

abgebildet werden kdnnen, werden nachfolgend aufgefiihrt:

1. Die Schwache des chemischen Modellteils ist die Datengrundlage. Die implementierten
Konstanten fir die Gleichgewichtsreaktionen wurden flir ausreichend hohe Konzentratio-
nen/

Aktivitaten unter definierten Laborbedingungen abgeleitet, sodass mdgliche Hemmungen

in Folge zu niedriger Aktivitaten nicht abgebildet werden kdnnen. Fur die Bewertung hat

dies folgende Konsequenz:

e Fur die Nachrechnung der Versuchsreihen insbesondere fir die Bodenschichten 2
und 3 kommt es zu deutlichen Abweichungen (i. d. R. Uberschatzungen des simulier-
ten Verhaltnisses).

2. Wenn die Radionuklidfront in mitten einer Bodenschicht liegt, wird analytisch ein Misch-
Kd-Wert bestimmt, da Porenwasser bzw. Bodensubstanz vor und nach der Ausbreitungs-
front analysiert werden, sodass das Verhaltnis adsorbiert und gelost verzerrt wird. Im Mo-
dell wird die gesamte Scheibe homogen betrachtet.

3. (Co-) Ausfallungen werden von dem Modell nur teilweise berlcksichtigt, da stets von ge-
ringen Konzentrationen/Aktivitaten in der Bodenlésung ausgegangen wurde. Aufgrund
des angesetzten Radionuklidcocktails und den vorherrschenden pH-Eh-Verhaltnissen
kénnen Radionuklide anfalliger flr Ausfallungen sein, was anhand der Experimente zu
Wandadsorption und Fallung (Anlage 2) bestatigt werden konnte. Die Ausfallung kann je-

doch aufgrund der geringen Aktivitaten nie zu 100 % ausgeschlossen werden.
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Im nachfolgenden Kapitel werden die Kd-Werte von Ni-63, Se-75, 1-129, Cs-134, Ra-226,
Np-237, U-238, Pu-238 und Am-241 radionuklid- und bodenspezifisch zusammengefasst, wobei
stets auf die benannten Fehlerquellen verwiesen wird. Verglichen werden die Simulationsergeb-
nissen (blau) mit den untersten 3 Bodenschichten, die aus der Analytik der Einstauversuche ab-
leitbar waren (rot und griin). Berlcksichtigung finden zudem die Messunsicherheiten, die im Zu-
ge der Radioanalytik ermittelt wurden.

10.2.1 Refesol 2
10.2.1.1 Ni-63

In Abbildung 42 sind die Kd-Werte von Ni-63 fur den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 2
gegenubergestellt. In Bodenschicht 1 liegen die im Experiment ermittelten Kd-Werte bei etwa
100 I/kg. Die Simulation des Versuchs berechnete einen Kd-Wert von etwa 260 I/kg. Die Progno-
se uberschatzt damit geringflgig die experimentellen Kd-Werte. Aufgrund der Messergebnisse
ist nicht eindeutig, ob die effektive Ni-63-Front den gesamten Horizont durchdrungen hat
(Punkt 2). Die simulierten Kd-Werte der Bodenschichten 2 und 3 gehen stetig zuriick (~ 210 I/kg;
190 I/kg), dennoch Uberschatzen sie die Versuchsergebnisse deutlich. Dies ist eindeutig auf die
geringe Aktivitat der mobilen Phase zuriickzufiihren, was in der Modelldatenbank so nicht be-
rtcksichtigt wird (Punkt 1).

Ni-63

1000

100

10

Kd Wert [I/kg]

Schicht 3: 0.34-0.37 m Schicht 2:0.37-0.4m Schicht 1:0.4-0.43 m

B Simulation  ® Analytik Einstauversuch 1 Analytik Einstauversuch 2

Abbildung 42: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von Ni-63 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2
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10.2.1.2 Se-75

Die Kd-Werte des Se-75 fir den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 2 werden in Abbildung
43 dargestellt. Es kann klar herausgestellt werden, dass die Sorptionsfahigkeit von Se-75 we-
sentlich hdher ist, als es das Modell prognostiziert. Die experimentell abgeleiteten Kd-Werte sind
in der Bodenschicht 1 zwischen 370 I/kg bis 930 I/kg. Der Modellwert betragt etwa 3 I/kg. Auf-
grund der unterschatzten Sorptionseigenschaft waren die geldosten Se-75 Aktivitaten der Boden-
schichten 2 und 3 unterhalb der Nachweisgrenze, sodass kein Vergleich mit dem Modell fur die-
se Schichten erfolgen konnte. Die Ursache fir die Modellunterschatzung wird in der Datenbasis
der chemischen PhreeqC Kalkulationen gesehen. Das gesamte Modell berlcksichtigt Gleichge-
wichtsreaktionen, die in der aquatischen Phase auftreten, Sorption an Tonpartikel sowie an
Eisen-/Aluminiumoxiden, lonenaustauschreaktionen und Sorption an Humin- bzw. Fulvosauren.
In der Datenbank sind aber nur Gleichgewichtsreaktionen des Se-75 mit Eisen-/Aluminiumoxiden
hinterlegt. Alle anderen Sorptionsprozesse fehlen. Eine erganzende Recherche der fehlenden
Prozesse kdnnte die Modellergebnisse verbessern. Eine weitere Ursache fir die massive Abwei-
chung kénnen auch (Co-) Ausfallungen sein (Punkt 3). Entsprechend verschiedener Eh-pH-
Diagramme (Takeno, 2005) werden Se-Isotope unter den vorherrschenden Bedingungen im fes-
ten Zustand angetroffen. Auch die Tests zur Wandadsorption und Fallung (Anlage 2) stiitzen die

These, dass Se-75 ausfallt.
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Abbildung 43: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von Se-75 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2
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10.2.1.3 11129

Die ermittelten Kd-Werte fir I-129 im Rahmen des Einstauversuchs mit dem Boden Refesol 2
sind in Abbildung 44 zusammengefasst. Die Modellergebnisse (~ 300 I/kg) Uberschatzen den
realen Verteilungskoeffizienten in allen 3 Bodenschichten (Versuch 1: 2 I/kg bis 6 I/kg; Versuch 2:
~ 0,6 I/kg bis ~ 1 I/kg). Der Grund der Uberschatzung ist die in der Modelldatenbank hinterlegte
Sorptionsreaktion von lodid mit Huminsauren, die aus der Arbeit von Xu et al. (2012) Gbernom-
men wurde. Diese Reaktionsgleichung bewirkt eine starke Sorption der lodid-lonen. Andere mo-
delltechnische Sorptionsprozesse sind wesentlich ineffektiver. Die Ubernommenen Konstanten
aus Xu et al. (2012) sollten durch erganzende Literaturrecherche oder durch vereinfachte Sorpti-

onsversuche an Huminsauren geprift werden.

Die effektive Front von [-129 scheint die untersten 9 cm der Saule passiert zu haben. In allen
3 Bodenschichten hat sich etwa der gleiche Kd-Wert eingestellt. Ferner ist anzunehmen, dass

die I-129-Front in héhere Schichten vorgedrungen ist.
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Abbildung 44: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von 1-129 fir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2
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10.2.1.4 Cs-134

Die ermittelten Kd-Werte von Cs-134 fur den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 2 sind in
Abbildung 45 dargestellt. Die experimentell abgeleiteten Kd-Werte (4.800 I/kg bis 5.300 I/kg) kor-
relieren in der Bodenschicht 1 gut mit dem Modellergebnis (~ 2.500 I/kg). Es kann aber nicht ein-
deutig geklart werden, ob die Cs-134-Front die 1. Bodenschicht vollstandig passiert hat. Wenn
dies nicht der Fall ist, ware der bodenspezifische Kd-Wert héher (Punkt 2). Fur die Bodenschich-
ten 2 und 3 konnte nur aus dem Einstauversuch 1 ein Kd-Wert abgeleitet werden. Die ermittelten
Verteilungskoeffizienten sind deutlich geringer als die Modellprognosen (Schicht 2: 2.300 I/kg;
Schicht 3: 2.200 I/kg). Analog zu Ni-63 sehen die Autoren die Ursache in der geringen Aktivitat
der mobilen Phase, welche die Sorption vermindert und im Modell nicht bertcksichtigt wird
(Punkt 1).
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Abbildung 45: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Eins-

tauversuchen von Cs-134 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

10.2.1.5 Ra-226

Abbildung 46 zeigt die Kd-Werte von Ra-226 fur den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 2.
Eine Besonderheit flr die Auswertung des Ra-226 ist die bereits vorhandene Hintergrundaktivitat
des Bodens. In Bodenschicht 1 unterschatzt das Modell (1.000 I/kg) die experimentell abgeleite-
ten Kd-Werte (6.000 I/kg bis 10.000 I’kg). Eine fehlende Datenbasis kann im Fall des Ra-226

ausgeschlossen werden. Ein Blick in das Modell offenbarte eine verstarkte Sorption an Humin-
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sauren. Dieser Dateninput steht mit 2 Punkten im Zusammenhang. Der Originalwert wurde fir
Barium ermittelt und stammt aus Tipping et al. (2011). Im Zuge der Modellvalidierung wurde die-
ser Wert im Vorgangerprojekt kalibriert (Kahnt et al., 2016). Hier ist anzumerken, dass Humin-
sauren aulerst variabel sind, sodass die Anzahl an verfligbaren Sorptionsplatzen bisweilen stark
variieren kann. Es ist zudem bekannt, dass Radium sehr stark Uber Kationenaustauschreaktion
an Boden gebunden wird. Da dies hier schwacher ausgepragt ist, kann hier eine modelltechni-
sche Unterschatzung der implementierten Gleichgewichtskonstanten vorliegen. Ein weiterer Ef-
fekt kann die Co-Ausfallung von RaSO, sein (Punkt 3). Auch die Tests zur Wandadsorption und
Fallung (Anlage 2) stitzen die These. Die simulierten Kd-Werte der Bodenschichten 2 und 3
Uberschatzen die experimentell abgeleiteten Verteilungskoeffizienten geringfigig. Hier besteht
die Annahme, dass der Prozess Uber die Herauslésung des im Korngertst gebundenen Ra-226
dominant wird. Allerdings kann kein Beweis erbracht werden.
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Abbildung 46: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von Ra-226 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

10.2.1.6 Np-237

Die Kd-Werte von Np-237 sind in Abbildung 47 fur den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 2
zusammengefasst. Die Grafik zeigt in der Bodenschicht 1 die Uberschatzung des Modellwertes
(~ 38.000 I’kg) gegenlber den experimentell abgeleiteten Kd-Werten (Versuch 1: ~4.000 I/kg;
Versuch 2: ~500 I’kg). In den Bodenschichten 2 und 3 sinkt der modellierte Verteilungskoeffi-
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zient geringfugig (~ 36.000 I/kg; ~ 31.000 I/kg). In den Experimenten konnte der Kd-Wert nur fir
den 2. Einstauversuch ermittelt werden, da die gelOoste Aktivitat in Versuch 1 unterhalb der
Nachweisgrenze lag. Es kommt auch in den Bodenschichten 2 und 3 zur massiven Uberschét-
zung des modellierten Kd-Wertes. Die Uberschatzung der Kd-Werte der Bodenschichten 2 und 3
ist die Folge der geringen Np-237-Aktivitaten der mobilen Phase und der damit verbundenen
Sorptionshemmung (Punkt 1). Aus den Ergebnissen des Einstauversuchs ist weiterhin nicht ein-
deutig erkennbar, ob die Np-237-Front vollstandig die ersten 3 cm (Bodenschicht 1) passiert hat.
Somit kann der experimentell ermittelte Kd-Wert ein Misch-Kd-Wert sein (Punkt 2), der sich aus
nicht bekannten Anteilen des bodenspezifischen Kd-Werts und dem unterschatzten Kd-Wert
(wahrscheinlich ahnlich dem abgeleiteten Koeffizienten der Bodenschichten 2 und 3) ergibt. Eine
weitere Unsicherheit kann aus Takeno (2005) abgeleitet werden. In der Auswertung der Eh-pH-
Diagramme verschiedener thermodynamischer Datenbanken sind unterschiedliche Zustande der
Np-Isotope fir gleiche Eh-pH-Bedingungen dargestellt. Teilweise wird Neptunium in geloster

Form, teilweise aber auch als Feststoff betrachtet (Ausfallung).
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Abbildung 47: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von Np-237 fir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

10.2.1.7 U-238

Die Kd-Werte des U-238 sind wie die flr das Ra-226 durch eine Hintergrundaktivitdt des Bodens
Refesol 2 mitgepragt. Der Vergleich der Verteilungskoeffizienten ist in Abbildung 48 dargestellt.
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Die modellierten Kd-Werte (~ 50 I/kg) sind in allen Bodenschichten im Bereich der experimentell
ermittelten Verteilungskoeffizienten (~ 30 I’kg bis ~ 150 I/kg). In Bodenschicht 1 ist es malgeb-
lich durch das eingestaute Wasser gepragt. Da jedoch genug Hintergrundaktivitat vorliegt und die
Freisetzung von U-238 aus dem Korngerust zlgig verlief, konnte auch in den Bodenschichten 2
und 3 ein Kd-Wert abgeleitet werden, der dem Modellwert entspricht. In Summe kann das Modell

die experimentellen Kd-Werte sehr prazise wiedergeben.
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Abbildung 48: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von U-238 fir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

10.2.1.8 Pu-238

Die Kd-Werte von Pu-238 fir den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 2 sind in Abbildung 49
dargestellt. Das Modellergebnis aus der Bodenschicht 1 (~ 340 I/kg) unterschatzt die experimen-
tell bestimmten Kd-Werte (~ 14.000 I/kg bis ~ 21.000 I/kg) stark. Es ist nicht klar, warum der ex-
perimentelle Kd-Wert so hoch ist, zumal Kahnt et al. (2016) verschiedene Kd-Werte an Fallbei-
spielen zeigt, bei denen der Hochstwert bei 2.200 I/kg liegt und gunstigere Randbedingungen
herrschten. Aus Tests zur Wandadsorption und Fallung (Anlage 2) konnte aber festgestellt wer-
den, dass Pu-238 leicht ausfallen kann. Unterstutzt wird die These durch die Eh-pH-Diagramme
publiziert in Takeno (2005). Daraus ist erkenntlich, dass sich die Stammlésung in der Grenzregi-
on befindet, in der Pu-Isotope geldst bzw. in fester Form auftreten. Es ist somit nicht ausge-

schlossen, dass ein wesentlicher Anteil der adsorbierten Pu-238-Aktivitat eigentlich der (Co-)
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Ausfallung zugesprochen werden muss (Punkt 3). Damit ware der analytisch abgeleitete Kd-Wert
niedriger. Das Modell liefert diesbezuglich keinen Hinweis. Es ist ferner nicht anzunehmen, dass
die Pu-238-Front in die Bodenschichten 2 und 3 gelangte (Punkt 1), da die gelésten und adsor-
bierten Aktivitaten dieser Schichten sehr gering sind. Daraus folgt, dass der Ausfallungsprozess
bereits bei geringen Aktivitaten auftritt. Somit muss angenommen werden, dass die Fallung die
experimentell bestimmten Kd-Werte erhoht.
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Abbildung 49: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von Pu-238 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

10.2.1.9 Am-241

Die Kd-Werte von Am-241 fur den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 2 sind in Abbildung 50
dargestellt. Der modellierte Kd-Wert (~ 100 I/kg) unterschatzt in der Bodenschicht 1 die experi-
mentell ermittelten Kd-Werte deutlich (~2.600 I’kg bis ~17.800 I’kg). Am-241 ist sehr sensitiv
gegenuber organischen Substanzen (Moulin et al., 1988/1992). Die Huminsauren sind auch laut
Modell der Hauptsorbent fir Am-241. Ein Vergleich zu den Einstauversuchen des Refesol 4 of-
fenbart, dass die experimentell ermittelten Kd-Werte hoéher sind, obwohl der Anteil des organi-

schen Materials geringer ist. Folglich gibt es 3 mdgliche Erklarungen:
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e Die in den Experimenten genutzten, technischen Fulvosauren beeinflussen das Sorp-
tionsverhalten von Am-241 auf so eine Weise, wie sie von den implementierten
Gleichgewichtskonstanten nicht abgebildet werden.

¢ Andere Sorptionsprozesse wirken dominanter. Entsprechend der Bodenzusammen-
setzung mussten der Kationenaustausch und die Sorption an Tonpartikeln eine tra-
gende Rolle in der Retardation von Am-241 spielen, als es bisher identifiziert wurde.

o Verstarkte Ausfallung treten auf, die mit den zusatzlichen Testreihen (Anlage 2) identi-

fiziert werden konnten.

Ahnlich wie fiir die Auswertung von Pu-238 scheinen die Modellwerte (~ 90 I/kg) die experimen-
tell abgeleiteten Werte (~ 20 I/kg bis ~ 370 I/kg)) abbilden zu kdnnen. Jedoch sind die analysier-
ten Aktivitdten in Losung bzw. adsorbiert gering, sodass angenommen werden muss, dass die

Sorption gehemmt ist (Punkt 1).
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Abbildung 50: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den
Einstauversuchen von Am-241 fir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

10.2.2 Refesol 4

10.2.2.1 Ni-63

In Abbildung 51 sind die Kd-Werte von Ni-63 fur den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 4

gegenubergestellt. In der Bodenschicht 1 liegen die Ergebnisse der Experimente zwischen
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30 I/kg und 50 I’kg. Die Simulation des Versuchs berechnete einen Kd-Wert von etwa 700 I/kg. In
den Bodenschichten 2 und 3 Uberschéatzt das Modell (~ 700 I/kg) die experimentell abgeleiteten
Ergebnisse (~11/kg — ~ 10 I/kg) deutlich, da die Aktivitdten in diesen Schichten niedrig sind
(Punkt 1). Die starken Unterschiede in den adsorbierten Aktivitadten der Bodenschichten 2 und 3
im Vergleich zu Bodenschicht 1 lassen nicht eindeutig klaren, ob die effektive Ni-63-Front den
1. Probehorizont flachendeckend durchdrungen hat (Punkt 2).
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Abbildung 51: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von Ni-63 fir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4.

10.2.2.2 Se-75

Die Kd-Werte des Se-75 fur den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 4 werden in Abbildung
52 dargestellt. Im Gegensatz zu den Einstauversuchen mit dem Boden Refesol 2 unterschatzt
das Modell (~ 13 I’kg) die experimentell abgeleiteten Kd-Werte (6 I/kg bis 100 I/kg) nicht so ext-
rem. Refesol 2 ist charakterisiert durch einen hoheren Anteil Ton, eine hohere Kationenaus-
tauschkapazitat und weniger organischem Kohlenstoff. Aufgrund der Bodeneigenschaften von
Refesol 2 und Refesol 4 muss davon ausgegangen werden, dass die Sorption an Tonpartikeln
sowie der Kationenaustausch eine wesentlich Rolle flir die Retardation des Se-75 spielt, wah-
rend Huminsauren wenig Se-75 adsorbieren werden. In der Datenbank des Modells sind nur die
Sorptionsprozesse mit Eisen-/Aluminiumoxiden beschrieben, sodass eine Abbildung der realen

Verhaltnisse nicht mdéglich ist. Aulerdem besteht weiterhin der Verdacht das Se-75 als Co-
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Prazipitat ausgefallen ist (Eh-pH-Diagramme in Takeno, 2005) und zur Verfalschung des tatsach-
lichen Kd-Wertes beitragt (Punkt 3).
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Abbildung 52: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den
Einstauversuchen von Se-75 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

10.2.2.3 11129

Die ermittelten Kd-Werte fur 1-129 im Rahmen des Einstauversuchs mit dem Boden Refesol 4
sind in Abbildung 53 zusammengefasst. Wie fur die Versuchsreihe mit Refesol 2 Uberschatzen
die Modellergebnisse (~ 450 I/kg) den experimentell ermittelten Verteilungskoeffizienten in allen
3 Bodenschichten (Versuch 1: 0,5 I/kg bis 10 I/kg; Versuch 2: ~ 0,4 I/kg). Der Grund der Uber-
schatzung ist analog die in der Modelldatenbank hinterlegte Sorptionsreaktion von lodid mit
Huminsauren, die aus der Arbeit von Xu et al. (2012) tbernommen wurde. Diese Reaktionsglei-
chung bewirkt eine starke Sorption der lodid-lonen. Ausgehend von den Messergebnissen

scheint die effektive Front von 1-129 die untersten 9 cm der Saule passiert zu haben.

Datum: Seite:

27.03.2020 113/196



Experimentelle Bestimmung von Kd-
Werten fiir endlagerrelevante Radio-
nuklide und Refesol- Béden

1000
100
¥
=
E 10 +
=
©
=
1 1
0.1 -
Schicht 3:0.34-0.37 m Schicht 2:0.37-0.4m Schicht 1: 0.4-0.43 m
B Simulation  ® Analytik Einstauversuch 1 Analytik Einstauversuch 2

Abbildung 53: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den
Einstauversuchen von 1-129 flr die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

10.2.2.4 Cs-134

Die ermittelten Kd-Werte von Cs-134 fur den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 4 sind in
Abbildung 54 dargestellt. Die experimentell abgeleiteten Kd-Werte (1.400 I/kg bis 1.800 I/kg) kor-
relieren in der Bodenschicht 1 gut mit dem Modellergebnis (~ 1.100 I/kg). Es kann aber nicht ein-
deutig geklart werden, ob die Cs-134-Front die 1. Bodenschicht vollstandig passiert hat
(Punkt 2). In den Bodenschichten 2 und 3 konnte nur aus dem Einstauversuch 2 ein Kd-Wert
abgeleitet werden. Die Verteilungskoeffizienten sind stark Gberlagert von den Messunsicherhei-
ten der beiden Schichten, sodass fur die Bodenschicht 3 ein theoretischer Negativwert ermittelt
wurde und der Kd-Wert von Bodenschicht 2 die Bandbreite einer Zehnerpotenz beschreibt. Da-

her wurden diese Schichten nicht bewertet.
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Abbildung 54: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von Cs-134 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

10.2.2.5 Ra-226

Abbildung 55 zeigt die Kd-Werte von Ra-226 fiur den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 4.
Eine Besonderheit fur die Auswertung des Ra-226 ist die Hintergrundaktivitdt des Bodens. In
Bodenschicht 1 beschreibt das Modell (~2.800 I/kg) die experimentell abgeleiteten Kd-Werte
(~ 800 I/kg bis ~ 3.600 I’kg). Im Vergleich zur Versuchsreihe mit Refesol 2 ist festzustellen, dass
der modellierte Kd-Wert hier groRer und der experimentell ermittelten Kd-Wert kleiner ist. Auf-
grund der Bodeneigenschaften von Refesol 4 (mehr organischer Kohlenstoff, geringerer Tonan-
teil, geringere Kationenaustauschkapazitat) kann die These, dass das Modell die Bindung an
Ton, insbesondere Uber Kationenaustauschprozesse sowie die Adsorption an organischen Sub-
stanzen (Huminsauren) Uberschatzt, nochmal gefestigt werden. Die Modellergebnisse fur die Kd-
Werte der untersuchten Bodenschichten 2 und 3 (~ 2.700 I/kg) Uberschatzen die experimentell
ermittelten Kd-Werte (~ 80 I/kg bis 240 I/kg). Analog zu Refesol 2 wird vermutet, dass in den Bo-
denschichten 2 und 3 der Prozess zur Herauslésung des Ra-226 aus dem Korngerust Einfluss

nimmt.
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Abbildung 55: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von Ra-226 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

10.2.2.6 Np-237

Die Kd-Werte von Np-237 sind in Abbildung 56 fur den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 4
zusammengefasst. Ahnlich wie fiir die Versuchsreihe mit Refesol 2 (berschatzt in Boden-
schicht 1 der Modellwert (~ 8.300 I’kg) die experimentell abgeleiteten Kd-Werte (Versuch 1:
~ 180 I/kg; Versuch 2: ~ 560 I/kg). In den Bodenschichten 2 und 3 sinkt der experimentelle Kd-
Wert auf etwa 5I/kg bis 16 I’lkg. Vom Modell wird diese Reduktion nicht erfasst (Kd-Wert
~ 8.000 I/kg). Analog zu den Ergebnissen fiir den Refesol 2 ist die Uberschatzung der Kd-Werte
der Bodenschichten 2 und 3 die Folge der geringen Np-237-Aktivitaten der mobilen Phase und
der damit verbundenen Sorptionshemmung (Punkt 1). Aus den Ergebnissen des Einstauver-
suchs ist weiterhin nicht eindeutig erkennbar, ob die Np-237-Front vollstandig die ersten 3 cm
(Bodenschicht 1) passiert hat. Somit kann der experimentell ermittelte Kd-Wert ein Misch-Kd-
Wert sein (Punkt 2), der sich aus nicht bekannten Anteilen des wahren Kd-Werts und dem unter-
schatzten Kd-Werts (wahrscheinlich ahnlich dem abgeleiteten Koeffizienten der Bodenschichten
2 und 3) ergibt. Analog zu Refesol 2 besteht auch fiir Refesol 4 ein gewisses Potential fiir Ausfal-
lungen des Np-237 aufgrund der Eh-pH-Verhaltnisse der Losung. Auch die Tests zur Wandad-

sorption und Fallung (Anlage 2) stiitzen die These.
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Abbildung 56: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den
Einstauversuchen von Np-237 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

10.2.2.7 U-238

Die Kd-Werte des U-238 sind wie fir das Ra-226 durch die Hintergrundaktivitdt des Bodens Re-
fesol 4 beeinflusst. Insbesondere Versuch 1 konnte keine verlasslichen Ergebnisse produzieren,
da die Dosierung von U-238 in der Stamml6ésung zu gering war. Der Vergleich der Verteilungs-
koeffizienten ist in Abbildung 57 dargestellt. Die modellierten Kd-Werte (~ 100 I/kg) sind in allen
Bodenschichten kleiner als die experimentell ermittelten Verteilungskoeffizienten (~ 200 I/kg bis
~ 2.400 I’kg). Der Kd-Wert in Bodenschicht 1 ist durch das eingestaute Wasser gepragt. Mal3-
geblich fur die Erfassung des Kd-Wertes in den Bodenschichten 2 und 3 ist das U-238, das zlgig
aus dem Korngerust freigesetzt werden konnte.
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Abbildung 57: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von U-238 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

10.2.2.8 Pu-238

Die Kd-Werte von Pu-238 flir den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 4 sind in Abbildung 58
dargestellt. Das Modellergebnis aus der Bodenschicht 1 (~ 3.600 I/kg) Uberschatzt die experi-
mentell bestimmten Kd-Werte (~ 60 I/kg bis ~ 670 I/kg). Im Gegensatz zu Boden Refesol 2 wird
angenommen, dass Pu-238 weitestgehend in Losung geblieben ist. Anhand der gemessenen
Aktivitdten wird zudem geschlussfolgert, dass die Pu-238-Front die erste Bodenschicht nicht voll-
kommen durchdrungen hat (Punkt 2) und der ermittelte Kd-Wert die Realitat unterschatzt. Fur die
Bodenschichten 2 und 3 ist die Aktivitdt der mobilen Phase zu gering, sodass der Sorptionspro-

zess gehemmt stattfindet (Punkt 1).
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Abbildung 58: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von Pu-238 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

10.2.2.9 Am-241

Die Kd-Werte von Am-241 fir den Einstauversuch mit dem Boden Refesol 4 sind in Abbildung 59
dargestellt. Der modellierte Kd-Wert (~ 250 I/kg) Uberschatzt in der Bodenschicht 1 die experi-
mentell ermittelten Kd-Werte nur geringfugig (~ 100 I/kg bis ~ 150 I’kg). Am-241 ist nach den
Studien von Moulin et al. (1988 und 1992) sehr sensitiv gegenliber organischen Substanzen.
Dies zeigt sich auch in den Modellergebnissen. Fur Refesol 2 (organischer Kohlenstoff ~ 1,3 %)
ist der Kd-Wert niedriger (~ 100 I/kg) als fur Refesol 4 (organischer Kohlenstoff ~ 3 %; Kd-Wert
~ 250 I/kg). In den Versuchsreihen konnte dies nicht bestatigt werden (Refesol 2: ~ 2.600 I/kg bis
~ 17.800 I/kg; Refesol 4: ~ 100 I/kg bis ~ 150 I/kg). Entsprechend der Ergebnisse sind 3 Schluss-

folgerungen maglich:

¢ Die in den Experimenten genutzten, technischen Fulvosauren beeinflussen das Sorp-
tionsverhalten von Am-241 auf so eine Weise, wie sie von den implementierten
Gleichgewichtskonstanten nicht abgebildet werden.

e Andere Sorptionsprozesse wirken dominanter. Entsprechend der Bodenzusammen-
setzung mussten der Kationenaustausch und die Sorption an Tonpartikeln eine tra-

gende Rolle in der Retardation von Am-241 spielen, als es bisher identifiziert wurde.
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o Verstarkte Ausfallung treten auf, die mit den zusatzlichen Testreihen (Anlage 2) identi-

fiziert werden konnten.

Die Modellwerte der Bodenschichten 2 und 3 (~ 240 I/kg) Uberschatzen die experimentell abge-
leiteten Werte (~ 7 I/kg bis ~ 40 I/kg). Die Uberschatzung der Kd-Werte der Bodenschichten 2
und 3 ist die Folge der geringen Am-241-Aktivitaten der mobilen Phase und der damit verbunde-

nen Sorptionshemmung (Punkt 1).
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Abbildung 59: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Einstauversuchen von Am-241 fir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

10.3 Zusammenfassung

Die Simulation der Bodenfeuchte wurde fiir die ungestoérten Versuche V2 fiir Refesol 2 und V1
fur Refesol 4 durchgefuhrt. Mit den im Vorfeld analysierten Parametern konnten die gemessen
Feuchtigkeitskurven nicht abgebildet werden, sodass diese Parameter leicht kalibriert wurden.
Die Ergebnisse zeigen, dass das Modell den finalen Zustand abbilden kann. Den Prozess der
Befeuchtung ist nur eingeschrankt darstellbar. Die Ursache wird in den sehr trockenen Anfangs-
bedingungen gesehen. Fir diesen Bereich besteht im zu Grunde liegenden van Genuchten-

Modell eine grofRe Unsicherheit.
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Die Verteilungskoeffizienten der Radionuklide sind mit dem Modell eingeschrankt prognostizier-
bar. Die Experimente offenbarten eindeutig, dass die Sorptionsprozesse kinetisch beeinflusst
werden. So werden die Radionuklide bei geringen Aktivitdten, wie sie in den Bodenschichten 2
und 3 auftreten, nur beschrankt an die Feststoffsubstanz gebunden. Diese Effekte sind im Modell
nicht implementiert. Die Auswirkungen waren besonders in den Bodenschichten 2 und 3 erkenn-
bar, wo das Modell die experimentell abgeleiteten Kd-Werte i. d. R. Uberschatzte. Die Vertei-
lungskoeffizienten der untersten Bodenschicht konnte zum Teil mit dem Modell bestatigt werden
(z. B. Cs-134).

Zudem ist anzunehmen, dass die Ausbreitungsfront einiger Radionuklide die erste Bodenschicht
(untersten 3 cm) nicht vollstandig durchdrungen hat. Folglich stellen die resultierenden Kd-Werte
der 1. Schicht einen Misch-Kd-Wert dar. Vor der Front ist ein Bereich, wo die Aktivitaten zu nied-
rig sind, um den bodenspezifischen Kd-Wert abzuleiten. Hinter der Front liegt der reale Kd-Wert
vor. Ist die Grenze innerhalb einer Analyseprobe wird folglich ein gemittelter Kd-Wert analysiert.
Dies wird am Beispiel Np-237 und Ni-63 deutlich.

Mangel an der Datenbasis der Sorptionsgleichgewichte bestehen fir [-129 und Se-75. 1-129 hat
eine viel zu hohe Sorption an organischem Material. Sorptionsdaten flir Se-75 sind bisher nur fir
Eisen-/Aluminiumoxide implementiert. Weitere Daten, insbesondere fiir den lonenaustausch und

Sorption an Ton, sind notwendig.

Die Ergebnisse des Am-241 zeigen, dass der Refesol 2, der weniger organischen Kohlenstoff
enthalt, eine bessere Sorption des Am-241 ermoglicht als der Refesol 4 mit fast dreimal so viel
organischen Kohlenstoff. Dies kann verursacht werden durch einen starkeren Einfluss der Fulvo-

sauren oder eines starkeren Einflusses der Sorption an Tonmineralen.

Bei Pu-238 war aus Vorversuchen bereits bekannt, dass es mit der Zeit bereits zu Ausfallungen
in der hergestellten synthetischen Grundwasserlésung kam. Es wurde versucht, diesen Effekt
durch eine Erhéhung der Aktivitdtskonzentration zu korrigieren. Es ist jedoch mdglich, dass ein
Teil des Pu-238 wahrend der Experimente in der Saule ausgefallen ist und sich somit ein im ver-

glichen zum Modell erhéhter Kd-Wert ermittelt wurde.

Die Radionuklide Ra-226 und U-238 liegen in den Modellbdden als natlrliche Hintergrundaktivi-

tat vor. Sie wurden wahrend der Experimente aus dem Korngerist herausgeldst. Dieser Effekt
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hatte dahingehend Einfluss auf die Ergebnisse, dass héhere Aktivitat in den Bodenschichten 2

und 3 vorhanden war.

11 Ergebnisse und Diskussion der Berieselungsversuche

11.1  Messung der Bodenfeuchte

Wahrend der ersten Berieselungsversuche fur die Béden Refesol 2 und Refesol 4 wurde ein Un-
terdruck von 0,06 bar (entspricht Feldkapazitat) an der Saulenunterkante angelegt. Die Feuchtig-
keitssensoren im Boden Refesol 4 (Sandsaule) zeigten wahrend der ersten Versuchsdurchfih-
rung wochenzyklische Schwankungen bis maximal 5 % (siehe Kapitel 11.1.2). Diese Schwan-
kungen waren auf eine nicht vollstdndige Entwasserung bzw. freien Ablauf der zugebenen/
berieselten Wassermenge zwischen den Kontroll- und Probennahmezeitpunken (Intervall =
1 Woche) zurtckzufiihren. An den Kontroll- und Probennahmezeitpunkten wurden die Vorrats-
behalter fur die dotierte synthetische Grundwasserlésung aufgeflllt, die Perkolatprobe zurtickge-
stellt, die Zu- und Ablaufmengen gewogen und das Versuchssystem gepruft. In Summe sammel-
ten sich jeweils ca. 200 ml Restwasser in der Saule an, welches erst durch eine leichte Erhéhung
des Unterdruckes (,Anziehen® von 30 ml Wasser an der hangenden Wassersaule mit einer Ein-
wegspritze) ablief. Um diesen Effekt entgegenzuwirken, wurde in der jeweils 2. Versuchsreihe
der Berieselungsversuche die Hohe der hangenden Wassersaule auf 10 cm reduziert. Wie er-
wartet, konnten damit die wochenzyklischen Schwankungen behoben sowie leicht héhere und

Uber die Saule gleichmaligere Feuchtigkeitsgehalte erzielt werden.

11.1.1 Refesol 2

Berieselungsversuch 1

Der Berieselungsversuch 1 startete am 29.06.2018 und endete am 06.02.2019. Der Versuch
unterlag aus organisatorischen Griinden 2 Unterbrechungen. Dennoch wurde die Saule effektiv
180 Tage berieselt. Wahrend dieser Zeit sind in Summe 37,8 | Lésung diskontinuierlich auf die
Bodensaule gegeben worden. Dies ergibt eine tagliche Berieselungsmenge von 210 ml, was
einer ,Jahresniederschlagsmenge“ von 1.084 mm entsprechen wirde. Die nachfolgenden Dia-
gramme zeigen die Uber die Zeit erfassten Messwerte fir die Feuchtigkeit (Abbildung 60) sowie
die Temperatur (Abbildung 61), die mit den Bodenfeuchte- und Temperatursonden in verschie-
denen Tiefen gemessen wurden. Analog zu den Einstauversuchen und den Erwartungen ent-

sprechend sind die Temperaturmesswertverlaufe flr die einzelnen Messsonden identisch.
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Mit Ausnahme der Feuchtigkeitssonde SMT 4 zeigen die Messwertverlaufe der Feuchtigkeits-
sonden mit zunehmender Saulenhéhe eine Abnahme der Feuchtigkeit (SMT 1 = unten und
SMT 6 = oben; siehe Tabelle 10) und damit das fir das Versuchssetup erwartete Verhalten. Der
Messwertverlauf der SMT 4 passt nicht zu den restlichen Verlaufen und wird auch in Hinblick des
beim Ausbau der Saule aufgenommenen Feuchtigkeitsprofils anhand der bestimmten Trocken-
massen (Abnahme der Feuchtigkeit mit der Saulenhéhe) widerlegt. Die Feuchtigkeitssonden
wurden vor dem Einbau im Rahmen einer Vergleichsmessung gepruft, hierbei konnten keine
Auffalligkeiten festgestellt werden. Es ist daher zu vermuten, dass die erhéhten Feuchtigkeitsge-
halte auf eine Rissbildung des Bodens im Bereich der Sonde SMT 4 zurtickzufihren ist. Fur den
Fall, dass die Feuchtigkeitssonden nicht direkt am Boden anliegen, kdnnen von der Sonde er-
fasste Wassertropfen zu einer Messwertverfalschung fuhren. Wie in Abbildung 60 zu erkennen
ist, fand durch die aus organisatorischen Griinden erfolgte Unterbrechung der Berieselung (in-

nerhalb der blauen Markierungslinien) keine wesentliche Veranderung des Feuchtegehalts statt.

Berieselungsversuch Refesol 2 V1
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Abbildung 60: Zeitliche Darstellung der erfassten Bodenfeuchte der Messsonden; Berieslungs-

versuch 1 — Refesol 2

Datum: Seite:

27.03.2020 123/196



Experimentelle Bestimmung von Kd-
Werten fiir endlagerrelevante Radio-
nuklide und Refesol- Béden

Berieselungsversuch Refesol 2 V1

34
32 «Templ =« Temp?2
Temp 3 «Temp4
30 | |
| [ Temp 5 Temp 6
| Il | A'
— 28 £ 8| h
] 1" : Yl | [ Ba]
e oy Iy ARl i
= B TLMRAR
2 o |~ . |
s 244y Y Bt
£ - .'.’ - L i ] ”'
| - | |
g 22 L | :|
a

20 : L .p/

18 == v

16
0 50 100 150 200 250

Versuchszeit [d]

Abbildung 61: Zeitliche Darstellung der erfassten Temperaturen der Messsonden; Berieselungs-

versuch 1 — Refesol 2

Berieselungsversuch 2

Der Berieselungsversuch 2 startete am 15.04.2019 und dauerte 174 Tage. Wahrend dieser Zeit
sind in Summe 37,4 | Losung auf Bodensaule gegeben worden. Da Baumalnahmen den Zugang
zum Labor ab dem 07.10.2019 fir eine langere Zeit nicht ermdglicht hatten, wurde in den letzten
5 Tagen statt 220 ml pro Tag 2x 220 ml pro Tag berieselt. Damit ergibt sich eine tagliche Berie-
selungsmenge von 211 ml (berechnet auf 179 Tage) entsprechend einer Jahresniederschlags-
menge von 1.079 mm. Damit sollte im Berieselungsversuch 2 die gleiche Menge an Radionuklid-
I6sung dem Boden angeboten werden wie im Berieselungsversuch 1. Die nachfolgenden Dia-
gramme zeigen die Uber die Zeit erfassten Messwerte fur die Feuchtigkeit (Abbildung 62) sowie
die Temperatur (Abbildung 63), die mit den Bodenfeuchte- und Temperatursonden in verschie-
denen Tiefen gemessen wurden. Analog zu den anderen Versuchen und den Erwartungen ent-

sprechend sind die Temperaturmesswertverlaufe flir die einzelnen Messsonden identisch.

Die Messwertverlaufe der Feuchtigkeitssonden zeigen mit zunehmender Saulenhéhe eine Ab-
nahme der Feuchtigkeit (SMT 1 = unten und SMT 6 = oben; siehe Tabelle 10) und damit das flr

das Versuchssetup erwartete Verhalten. Bedingt durch die Reduzierung des angelegten Unter-
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druckes sind die Abweichungen der Messwertniveaus der Sonden (bzw. die Varianz der Feuch-

tigkeitsgehalte in den Bodenschichten) niedriger als im 1. Versuch.

Eine Feuchtigkeitszunahme aufgrund der zweimaligen taglichen Berieselung wahrend der letzten
5 Tage ist nicht zu erkennen. In der Zeit vom 05.07.2019 bis zum 10.07.2019 (Tag 80 bis
Tag 85) war der Ablauf der Flissigkeit aus der Saule unterbrochen. Der Feuchtigkeitsgehalt in
den oberen Bodenschichten stieg daraufhin kurzzeitig an, da die freie Entwasserbarkeit durch die

Ablaufunterbrechung nicht gegeben war. Mit der Offnung des Ablaufs stellten sich die Feuchtig-

keitsgehalte vor der Stérung umgehend wieder ein.
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Abbildung 62: Zeitliche Darstellung der erfassten Bodenfeuchte der Messsonden; Berieselungs-

versuch 2 — Refesol 2
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Abbildung 63: Zeitliche Darstellung der erfassten Temperaturen der Messsonden; Berieselungs-

versuch 2 — Refesol 2

Beide Versuche waren gepragt von technischen Problemen bzw. Unzugadnglichkeiten der Labor-
raume, die die hydraulische Bewegung des Wassers im Bodenraum beeinflusste. Hinzu wurde
im 2. Versuch der Unterdruck am Bodenfuld reduziert. Dies hatte jedoch nur geringe Auswirkun-
gen auf die Feuchteverlaufe. Durch die Unterbrechungen ist die Wiederholbarkeit etwas einge-
schrankt. Vielmehr bewirken Rissbildung und Quellung des Refesol 2 durch wechselnde Benet-

zung und Austrocknung die Ausbildung von Flielwegen, die die Wiederholbarkeit einschrankt.

11.1.2 Refesol 4

Berieselungsveruch 1

Der 1. Berieselungsversuch mit dem sandigen Boden Refesol 4 startete am 06.07.2018 und ver-
lief Gber 172 Tage. Wahrend dieser Zeit sind in Summe 33,1 | LOsung auf die Bodensaule gege-
ben worden. Dies ergibt eine tagliche Berieselungsmenge von 192 ml entsprechend einer Jah-
resniederschlagsmenge von 994 mm. Die nachfolgenden Diagramme zeigen die Uber die Zeit
erfassten Messwerte fir die Feuchtigkeit (Abbildung 64) sowie die Temperatur (Abbildung 65),

die mit den Bodenfeuchte- und Temperatursonden in verschiedenen Tiefen gemessen wurden.
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Analog zu den anderen Versuchen und den Erwartungen entsprechend sind die Temperatur-

messwertverlaufe fur die einzelnen Messsonden identisch.

Mit Ausnahme der Feuchtigkeitssonde SMT 9 zeigen die Messwertverlaufe der Feuchtigkeits-
sonden mit zunehmender Saulenhdhe eine Abnahme der Feuchtigkeit (SMT 7 = unten und
SMT 12 = oben; siehe Tabelle 10) und damit das fiir das Versuchssetup erwartete Verhalten. Fur
die SMT 9 wurden im Mittel ca. 2,3 % hoéhere Feuchtigkeitsgehalte festgestellt als an der SMT 7
und SMT 8, diese Abweichung liegt im Bereich der Messunsicherheit der Feuchtigkeitssonden.
Es ist flr die Bodenschichten, die von der SMT 7, SMT 8 und SMT 9 erfasst werden, daher von

einem identischen Feuchtigkeitsgehalt auszugehen.

Der Versuch verlief mit 2 kiirzeren und 2 langeren Unterbrechungen. Wahrend dieses Versuches
zeigte sich zum einen Luft im Ablaufschlauch (31.08.2018 — 05.09.2018), der ein Abriss der
Wassersaule fur die Erzeugung des Unterdruckes verursachte und zum anderen I6sten sich Be-
rieselungszulaufe am Deckel (12.09.2018 - 14.09.2018). Beide Beobachtungen verursachten die
in Klammern genannten Versuchsunterbrechungen. Des Weiteren wurde auch der Betrieb dieser
Saule, wie der parallel laufende Berieselungsversuch 1 - Refesol 2, auf Grund von organisatori-
schen Grinden (kein Zugang zum Labor) fiir 2x 20 Tage in den Zeitraumen Juli/August 2018 und
Dezember 2018/Januar 2019 unterbrochen. Weiterhin sind die bereits beschriebenen wochen-
zyklischen, Schwankungen von maximal 5 % erkennbar, welche auf eine nicht vollstandige Ent-

wasserung der zugebenen Berieselungsmenge zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 64: Zeitliche Darstellung der erfassten Bodenfeuchte der Messsonden, Berieselungs-

versuch 1 — Refesol 4
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Abbildung 65: Zeitliche Darstellung der erfassten Temperaturen der Messsonden, Berieselungs-

versuch1 — Refesol 4
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Berieselungsversuch 2

Der 2. Berieselungsversuch mit dem sandigen Boden Refesol 4 startete am 15.04.2019 und ver-
lief Gber 170 Tage. Wahrend dieser Zeit sind in Summe 32,5 | Losung auf die Bodensaule gege-
ben worden. Dies ergibt eine tagliche Berieselungsmenge von 191 ml, entsprechend einer Jah-
resniederschlagsmenge von 987 mm. Die nachfolgenden Diagramme zeigen die Uber die Zeit
erfassten Messwerte fir die Feuchtigkeit (Abbildung 66) sowie die Temperatur (Abbildung 67),
die mit den Bodenfeuchte- und Temperatursonden in verschiedenen Tiefen gemessen wurden.
Analog zu den anderen Versuchen und den Erwartungen entsprechend sind die Temperatur-

messwertverlaufe fur die einzelnen Messsonden identisch.

Die Messwerte der Feuchtigkeitssonden befinden sich in einem Bereich von 33 % bis 39 % (die
Stérung ausgenommen) und weichen damit maximal ca. 6 % voneinander ab. Bedingt durch die
Reduzierung des angelegten Unterdruckes sind die Abweichungen der Messwertniveaus der
Sonden (bzw. die Varianz der Feuchtigkeitsgehalte in den Bodenschichten) deutlich niedriger als
im 1. Versuch. Analog zum 1. Versuch ist aus prozesstechnischer Sicht grundsatzlich von einer
Abnahme der Feuchtigkeit mit zunehmender Saulenhéhe auszugehen. Die mittlere Abweichung
der Messwertverlaufe befindet sich im Bereich der Messunsicherheiten der Sonden, es ist daher
fur die Sonden erfassten Bodenschichten von nahezu identischen Feuchtigkeitsgehalten auszu-

gehen.

In der Zeit vom 05.07.2019 bis zum 10.07.2019 war der Ablauf der Flissigkeit aus der Saule
unterbrochen. Der Feuchtigkeitsgehalt in den oberen Bodenschichten stieg daraufthin kurzzeitig
an, da die freie Entwasserbarkeit durch die Ablaufunterbrechung nicht gegeben war. Mit der Off-

nung des Ablaufs stellten sich die Feuchtigkeitsgehalte vor der Stérung umgehend wieder ein.
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Abbildung 66: Zeitliche Darstellung der erfassten Bodenfeuchte der Messsonden; Bereiselungs-

versuch 2 — Refesol 4
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Abbildung 67: Zeitliche Darstellung der erfassten Temperaturen der Messsonden; Bereiselungs-

versuch 2 — Refesol 4
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Analog zum Boden Refesol 2 waren beide Versuche gepragt von technischen Problemen bzw.
Unzuganglichkeiten der Laborrdume, die die hydraulische Bewegung des Wassers im Boden-
raum beeinflusste. Zudem wurde im 2. Versuch der Unterdruck am Bodenful® reduziert, damit
ausreichend Bodenlésung in der obersten Bodenschicht verbleibt und diese problemlos beprobt
werden konnte. Dadurch ist die Wiederholbarkeit eingeschrankt. Allerdings sollten die Auswir-

kungen auf die Einstellung der Kd-Werte in den obersten Schichten gering sein.

11.1.3 Vergleich Refesol 2 und Refesol 4

Im direkten Vergleich der Berieselungsversuche fir Refesol 2 und Refesol 4 zeigt sich fur den
Refesol 2 insgesamt ein héherer Feuchtigkeitsgehalt, welche sich messtechnisch durch héhere
Feuchtigkeitsniveaus der Sonden zeigt. Dieser Umstand ist prozesstechnisch zu erwarten gewe-
sen, da je feinkdrniger der Untergrund und damit kleiner/enger die Porenkanale sind, umso gro-

Ber ist auch der Kapillardruck.

11.2  Radionuklidanalytik und Kd-Wert-Bestimmung

Im nachfolgenden Kapitel werden die Analyseergebnisse der Radionuklidaktivitat von Ni-63, Se-
75, 1-129, Cs-134, Ra-226, Np-237, U-238, Pu-238 und Am-241 in der Bodenlésung und an der
Festsubstanz fir die Béden Refesol 2 und Refesol 4 zusammengefasst und bewertet. Die Radi-
onuklidanalytik wurde jeweils fur die 3 obersten Bodenschichten & 5 cm Machtigkeit durchgefuhrt
(Tabelle 38). Eine Ausnahme stellt der 1. Berieselungsversuch fur Refesol 2 dar, hier wurde fur
die 2. Bodenschicht eine Machtigkeit von 4 cm gewahlt. Die Gewinnung von einer ausreichenden
Menge Porenwasser fur die Analytik konnte aus dieser flacheren Schicht nur knapp realisiert
werden. Fur alle nachfolgenden Bodenschichten wurde daher die Machtigkeit von 5 cm festge-

legt.

In den Diagrammen dieses Kapitels werden der Abszissenachse jeweils die Radionuklidaktivita-
ten in der Bodenlésung in Bq/l und auf der Ordinatenachse die adsorbierte Radionuklidaktivitat
am Bodenmaterial in Bg/kg aufgetragen. Dargestellt werden die Ergebnisse aus dem 1. Beriese-
lungsversuch (blau) und dem 2. Berieselungsversuch (rot). Sobald ein Wert eines Wertepaares
analytisch nicht bestimmbar war, wurde dieses nicht in den Diagrammen berlcksichtigt. Die ana-

lytischen Messunsicherheiten werden mit den horizontalen und vertikalen Balken dargestellt.
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In den Tabellen werden die Kd-Werte verglichen, die nach der beschriebenen Methodik bestimmt

wurden (Kapitel 8).

Grundsatzlich war festzustellen, dass in den jeweiligen Wiederholungsversuchen mehr Aktivitat
in den Boden gelangte als in Versuch 1 (Ausnahme: Se-75 und Pu-238), obwohl es nur wenige
Anderungen der Beschickungsmenge sowie der Stammlésung gab. Im Rahmen der Versuche
zur Wandsorption und Radionuklidfallungen (Anlage 1) wurden zum Teil hohe Radionuklidriick-
stande im Vorratsbehalter festgestellt. Auch wurde verstarkte Sorption an einem PE-Gefal fest-
gestellt, was darauf hindeutet, dass in den Schlauchen (Vorratsbehalter zu Berieselungsdeckel)
ebenfalls eine Sorption stattfand. Aufgrund der gewonnen Erfahrungen wahrend des Beriese-
lungsversuchs 1 konnte die Verlustmenge im 2. Versuch reduziert werden. Trotz der resultieren-

den Unterschiede sehen die Autoren eine Vergleichbarkeit der Versuche gewahrleistet.

Tabelle 38:  Unter- und Oberkante der Probeschichten (gemessen von Bodenoberkante) fur
die Versuche Refesol 4 Berieselungsversuch 1 und 2 sowie Refesol 2 Beriese-

lungsversuch 1 und 2

Bodenschicht 1 2 3
Schichtunterkante [cm] 0,0 5,0 10,0
Schichtoberkante [cm] 5,0 10,0 15,0

11.2.1 Refesol 2
11.2.1.1 Ni-63

Die Bestimmung der Ni-63 Aktivitaten konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial
als auch in der Lésung durchgefiihrt werden (Abbildung 68). Die Messunsicherheiten betragen in
der Bodenlésung 15 % bis 51 %. Die Messunsicherheiten der adsorbierten Radionuklide der Be-
rieselungsversuche liegen bei 10 % bis 12 %. Fur die grafoanalytische Bestimmung des Kd-
Wertes wurden die Messwerte der Bodenschichten 2 und 3 nicht berucksichtigt, da anzunehmen
ist, dass die Aktivitdt dieser Schicht nicht ausreichend ist, um den bodenspezifischen Kd-Wert
abzubilden. Dies wird gestutzt auf die in Tabelle 39 aufgefihrten Kd-Werte, die in den Boden-
schichten 2 und 3 ein bis zwei Groflenordnungen kleiner sind. Zudem sind keine Unterschiede

der geldsten Aktivitaten zwischen den Bodenschichten zu erkennen.
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Abbildung 68: Darstellung der Aktivitat von Ni-63 in Losung gegenuber der Aktivitat von Ni-63 am
Boden flir die Berieselungsversuche Refesol 2

Tabelle 39:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fiir Ni-63 fiir die Berieselungsver-

suche Refesol 2

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 1 — Schicht 1:
1.450,7 2.020,1 1.079,0

0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:

423 54,8 33,1
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:

60,2 137,9 35,0
0,170-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:

3.079,3 4.257,9 2.277 1

0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

145,0 198,2 108,1
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:

6,7 10,1 4,4

0,170-0,15m
Grafoanalytisch 1.927,7 - -
11.2.1.2 Se-75

Die Bestimmung der Se-75 Aktivitaten in der Bodenlésung war im 1. Berieselungsversuch nicht

moglich, da die Aktivitatskonzentration in der aufgegebenen Grundwasserlésung zu gering do-
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siert wurde. Die Se-75-Aktivitat wurde daher fir den Wiederholungsversuch um Faktor 6 erhoht.

Dadurch war der Se-75-Nachweis im Porenwasser nun moglich und die Aktivitat konnte im Bo-

den mit geringer Messunsicherheit (< 15 %) bestimmt werden. In der Bodenschicht 1 liegt der

adsorbierte Anteil deutlich hoher als in den Folgeschichten, wahrend die geloste Aktivitat in allen

Schichten annahernd gleich ist. Folglich lasst sich ableiten, dass die malRgebende Adsorption die

Bodenschichten 2 und 3 nicht erreicht hat und nur die Bodenschicht 1 Information zum boden-

spezifischen Kd-Wert liefert. Daher ist nur das Wertepaar der Bodenschicht 1 in die Bestimmung

des grafoanalytischen Kd-Wertes eingegangen.
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Abbildung 69: Darstellung der Aktivitat von Se-75 in Lésung gegenuber der Aktivitdt von Se-75

am Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 2

Tabelle 40:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Se-75 fiir die Berieselungsver-

suche Refesol 2

Kd-Wert [I’lkg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 1 — Schicht 1:
0,00 -0,05m ) ) )
Versuch 1 — Schicht 2:
0,05-0,10 m ) ) )
Versuch 1 — Schicht 3:
0,10-0,15m ) ) )
Versuch 2 — Schicht 1:
0.00- 0,05 m 50,5 63,1 40,5
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Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 2 — Schicht 2:

41 5,4 3,2
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:

1,5 1,9 1,2
0,70-0,15m
Grafoanalytisch 50,5 - -

11.2.1.3 11129

Das [-129 konnte in den Berieselungsversuchen als das mobilste Radionuklid identifiziert wer-

den. Es konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in der Losung analy-

siert werden (Abbildung 70). Diese vergleichsweise starke Mobilitat des 1-129 wurde in den Vor-

absimulationen unterschatzt. Der Fehler wird im Modell gesehen, das die Sorption an organi-

schem Material Uberschatzt. In Folge der hohen Aktivitdt und der geringen Sorption kann in allen

Bodenschichten von einem thermodynamischen Gleichgewichtszustand ausgegangen werden,

sodass alle Punkte fir die regressive Kd-Wert-Analyse berticksichtigt wurden. Die ermittelten Kd-
Werte sind im Bereich von 2,9 I/kg bis 246,3 I/kg (Tabelle 41). Aus den Ergebnissen kann auch

abgeleitet werden, dass die maximale Sorptionskapazitat des Bodens fir 1-129 in diesen Schich-

ten erreicht wurde und die Radionuklidfront in der Saule vorangeschritten ist.
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Abbildung 70: Darstellung der Aktivitat von [-129 in L6sung gegenuber der Aktivitat von 1-129 am

Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 2
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Tabelle 41:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fiir I-129 fir die Berieselungsversu-

che Refesol 2

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 1:

160,5 246,3 109,1
0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:

61,8 118,7 37,5
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:

96,8 185,9 58,8
0,70-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:

41,3 55,9 30,5
0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

17,8 24,2 13,1
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:

3,9 5,5 2,9
0,170-0,15m
Grafoanalytisch 32,6 - -

11.2.1.4 Cs-134

Das adsorbierte Cs-134 konnte fur beide Experimente in den Bodenschichten 1, 2 und 3 mit ge-
ringer Messunsicherheit (15 %) nachgewiesen werden. Die Cs-134-Aktivitaten in der geldsten
Phase waren stets nahe an der Nachweisgrenze. So konnten Messwerte oberhalb der Nach-
weisgrenze nur in der obersten Bodenschicht 1 (Messunsicherheit 50 %, Versuch 1) und in der
Bodenschicht 3 (Messunsicherheit 65 %, Versuch 2) ermittelt werden. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 71 dargestellt. In der 1. Bodenschicht wurden hohe Cs-134 Aktivitadten am Bodensub-
strat nachgewiesen (> 29.000 Bq/kg), wahrend die adsorbierte Cs-134 Aktivitat der Folgeschicht
wesentlich geringer war. Daraus wurde geschlossen, dass die Radionuklidfront nicht in die
nachsten Bodenschichten vorgedrungen ist. Gleichzeitig ist unklar, ob die Front die erste Boden-
schicht vollstandig oder nur teilweise durchdrungen hat. Fir die grafoanalytische Bestimmung
des Kd-Wertes wurde daher nur das Wertepaar der Bodenschicht 1 (Versuch 1) einbezogen. Die
experimentell ermittelten Kd-Werte sind in Tabelle 42 zusammengefasst. Die Verteilungskoeffi-
zienten der Bodenschichten 1 bzw. der grafoanalytischen Analyse kénnen den realen Kd-Wert

unterschatzen, da die Lokalisierung der Radionuklidfront nicht eindeutig ist.
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Refesol 2: Cs-134
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Abbildung 71: Darstellung der Aktivitat von Cs-134 in L6sung gegenuber der Aktivitdt von Cs-134

am Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 2

Tabelle 42:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Cs-134 fur die Berieselungsver-

suche Refesol 2

Kd-Wert [I/kg]

Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 1:
0,00 -0,05 m

20.133,1

44.293,0 12.079,8

Versuch 1 — Schicht 2:
0,05-0,10 m

Versuch 1 — Schicht 3:
0,70-0,15m

Versuch 2 — Schicht 1:
0,00 -0,05 m

Versuch 2 — Schicht 2:

0,05-0,10 m

Versuch 2 — Schicht 3:

0,10-0,15m

35,1

110,9 19,1

Grafoanalytisch

20.133,1
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11.2.1.5 Ra-226

Ra-226 konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in der Losung analy-
siert werden (Abbildung 72). Die Besonderheit bei Ra-226 ist, dass bereits der unbeaufschlagte
Boden vor Beginn der Versuche eine Ra-226 Aktivitat von etwa 26 Bqg/kg aufwies, welche aus
der naturlichen U-238-Zerfallsreihe stammt. Fur die weitere Bewertung der Ergebnisse ist zu
bedenken, dass diese naturliche Radioaktivitat nicht an den Kornoberflachen adsorbiert ist, son-
dern im gesamten Korn verteilt ist. Die Unsicherheit der Ra-226-Bestimmung in der Bodenmatrix
ist vergleichsweise gering. Die Messunsicherheiten in der aquatischen Phase (26 — 59 %) sind
auf Grund der geringen Gehalte erhoht. Die aquatischen Aktivitatskonzentrationen aller Boden-
schichten liegen dicht beieinander (21 — 100 mBgq/l), wahrend nur in der obersten Bodenschicht 1
ein signifikanter Anstieg der adsorbierten Radionuklidaktivitat festzustellen ist (~ 960 Bqg/kg —
~ 1.400 Bqg/kg; Abbildung 72). Daraus schlussfolgernd sind die Bodenschichten 2 und 3 in der
Sorption gehemmt und es ist zudem nicht eindeutig, ob die Ra-226-Front die obersten 5 cm voll-
standig passierte. Dies wird auch an den abgeleiteten Kd-Werten deutlich (Tabelle 43). Die Ver-
teilungskoeffizienten der Bodenschichten 2 und 3 (~ 550 I/kg - ~ 6.000 I/kg) sind geringer als die
der Bodenschicht 1 (~ 11.000 I’/kg — ~ 30.000 I/kg) und wurden von der grafoanalytischen Be-

stimmung des Kd-Wertes ausgeschlossen.
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Abbildung 72: Darstellung der Aktivitat von Ra-226 in Losung gegenuber der Aktivitat von

Ra-226 am Boden flr die Berieselungsversuche Refesol 2
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Tabelle 43:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Ra-226 fiir die Berieselungsver-

suche Refesol 2

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 1:

16.754,9 30.353,9 10.898,7
0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:

776,8 1154,9 554,9
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:
862,1 1635,3 546,3

0,70-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:

62.892,4 103.541,8 42.676,4
0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

2.508,3 5.870,9 1.475,4
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:

1.281,0 3.437,3 725,0
0,170-0,15m
Grafoanalytisch 24.517,0 - -

11.2.1.6 Np-237

Die Np-237-Aktivitaten konnte in allen Bodenschichten mit geringen Messunsicherheiten (15 % -
20 %) nachgewiesen werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 73 dargestellt. Fir Versuch 1
wurden in der Bodenlésung 56 Bq/l in der Bodenschicht 1 analysiert. In der Bodenschicht 2 be-
trug die Aktivitatskonzentration 817 Bq/l, wahrend in der Folgeschicht 3 nur 11 Bg/l ermittelt wur-
den. Dieser Befund scheint auf den ersten Blick nicht plausibel. Im Wiederholungsversuch traten
unplausibel hohe Aktivitaten in der Bodenldsung der 3. Bodenschicht auf (~ 2.000 Bq/l). Die Ur-
sache fur die Peakaktivitat in den Bodenlésungen der tiefer gelegenen Bodenschichten wurde
nicht gefunden. Aus Erfahrungen ist bekannt, dass das Redoxverhalten des Neptuniums sehr
komplex ist. So besteht die Mdglichkeit, dass sich die Oxidationsstufe wahrend des Versuchs
und des Ausbaus temporar geadndert hat und die Sorption des Np-237 maRgeblich beeinflusste.
Ein Nachweis kann jedoch nicht erbracht werden. Es fallt zudem auf, dass im Wiederholungsver-
such héhere geldste Aktivitaten erfasst wurden, obwohl keine Anderung der Inputaktivitat vorge-
nommen wurde. Wie fir die anderen Radionuklide wird der Grofteil des Np-237 bereits in der
1. Bodenschicht adsorbiert (30.000 — 50.000 Bq/kg). In den Bodenschichten 2 und 3 nimmt die
adsorbierte Aktivitat stetig ab. Als Ergebnis der Analysen wurde fiir die grafoanalytische Bestim-

mung der Kd-Werte nur auf die Messpaare von Bodenschicht 1 zurtickgegriffen und ein Kd-Wert
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von 245 I/kg abgeleitet. Dieser ist jedoch auch sehr unsicher, da die gelésten Aktivitaten bei der

Bodenschicht 1 sehr heterogen ist.
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Abbildung 73: Darstellung der Aktivitat von Np-237 in LOsung gegenlber der Aktivitdt von

Np-237 am Boden fiir die Berieselungsversuche Refesol 2

Tabelle 44:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fir Np-237 fur die Berieselungsver-

suche Refesol 2

Kd-Wert [I/kg]

Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 1:

535,9 725,1 396,1
0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:
3.1 4,3 2,3
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:
48,2 69,4 341
0,170-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:
225,0 304,5 166,3
0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:
4,9 6,8 3,6
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:
0,170-0,15m
Grafoanalytisch 2453 - -
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11.2.1.7 U-238

Die Bestimmung der U-238-Aktivitaten konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial
als auch in der Lésung durchgefiihrt werden (Abbildung 74). Ahnlich dem Ra-226 weist der un-
beaufschlagte Boden vor Beginn des Versuchs eine Aktivitat von ca. 26 Bg/kg auf. Diese stammt
analog ebenfalls aus der natirlichen U-238-Zerfallsreihe. Fir die weitere Bewertung der Ergeb-
nisse ist zu bedenken, dass diese natlrliche Radioaktivitat nicht an den Kornoberflachen adsor-
biert ist, sondern im gesamten Korn verteilt ist. Die analysierten U-238-Aktivitatskonzentrationen
in der Bodenldsung liegen im Bereich von 8 mBq/l bis 700 mBg/I. Die Messunsicherheiten in der
aquatischen Phase belaufen sich auf geringe 15 % bis 29 %. Die adsorbierte Aktivitat ist erwar-
tungsgemal in der Bodenschicht 1 am héchsten (~ 2.600 Bg/kg in Versuch 1). Auch in den Bo-
denschichten 2 und 3 treten im Vergleich zu den Hintergrundaktivitdten erhdhte U-238 Aktivitaten
auf (~ 40 Bg/kg bis ~ 140 Bq/kg). Entsprechend der Ergebnisse konnten alle Messpaare in der
linearen Regression einbezogen werden. Die abgeleiteten Kd-Werte sind in Tabelle 45 zusam-

mengefasst. Sie liegen im Bereich von ~ 2.000 I/kg bis ~ 9.000 I/kg.
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Abbildung 74: Darstellung der Aktivitdt von U-238 in Losung gegenuber der Aktivitat von U-238

am Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 2
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Tabelle 45: Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fiir U-238 fiir die Berieselungsver-

suche Refesol 2

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 1:

4.583,5 5.989,9 3.478,5
0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:

2.956,7 4.789,3 1.948,2
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:

6.596,5 8.924,8 4.875,7
0,170-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:

278.031,9 507.518,8 172.501,5

0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

8.272,2 16.402,0 4.951,6
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:

1.251,2 1.998,6 830,8
0,170-0,15m
Grafoanalytisch 4.500,0 - -

11.2.1.8 Pu-238

Pu-238 konnte bei allen Bodenschichten in der Bodenl6sung nachgewiesen werden. An der Bo-
denmatrix wurde es nur in Bodenschicht 3 des 2. Versuchs nicht nachgewiesen. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 75 dargestellt. Die Messunsicherheiten der analysierten Aktivitaten an der Bo-
denmatrix liegen unterhalb 30 %. In der Bodenlésung sind die Messunsicherheiten kleiner 20 %
fur den 2. Versuch. In Versuch 1 betragen die Messunsicherheiten 22 % bis 78 %, wobei diese
von Bodenschicht 1 zu Bodenschicht 3 steigen. Die Aktivitatskonzentrationen in der Bodenlosung
liegen im Bereich von 5 mBq/I bis 45 mBq/I fir Versuch 1. Auf Grund dieser sehr niedrigen Aktivi-
tatskonzentrationen sind die Messunsicherheiten mit 46 % bis 88 % vergleichsweise hoch. Im
2. Versuch sind die Aktivitaten zwischen 120 mBq/l und 280 mBg/l nachgewiesen wurden
(Messunsicherheit: <30 %). Die adsorbierte Aktivitdt ist jeweils in Bodenschicht 1 maximal
(~ 240 Bag/kg in Versuch 2, ~ 100 Bg/kg in Versuch 2). Die homogenen Aktivitaten der Bodenl6-
sung der jeweiligen Versuche und die wesentlich hohere Aktivitat an der Bodensubstanz sind ein
Indiz, dass die Pu-238-Front die Bodenschichten 2 und 3 nicht durchdrungen hat. Folglich sind
die abgeleiteten Kd-Werte der Bodenschichten 2 und 3 deutlich unter dem bodenspezifischen
Kd-Wert und wurden von der grafoanalytischen Auswertung ausgeschlossen. Die abgeleiteten

Kd-Werte von Pu-238 sind in Tabelle 46 zusammengefasst.
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Refesol 2: Pu-238
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Abbildung 75: Darstellung der Aktivitdt von Pu-238 in L6sung gegenuber der Aktivitat von Pu-238

am Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 2

Tabelle 46: Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fir Pu-238 fur die Berieselungsver-

suche Refesol 2

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 1 — Schicht 1:
8.617,0 17.553,3 5.311,8

0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:

388,4 805,9 234,0
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:

358,1 3.852,3 135,1
0,170-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:

716,9 1.151,2 4779
0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

81,5 122,9 53,4
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:
0,10-0,15m ) )
Grafoanalytisch 1.007,5 - -
Datum: Seite:
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11.2.1.9 Am-241

Am-241 konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in der Bodenlésung

nachgewiesen werden (Abbildung 76).

Die adsorbierte Aktivitat von Am-241 ist in Bodenschicht 1 maximal (~ 6.000 — 10.000 Bg/kg). In
den folgenden Bodenschichten sinkt die Aktivitat stetig ab. Die geloste Am-241-Aktivitat ist in
beiden Versuchen uber alle Bodenschichten konstant und liegen zwischen ~ 0,1 Bq/l bis
~ 0,4 Bg/l (Versuch 1) bzw. ~ 1,8 Bg/l bis ~4,0 Bg/l (Versuch 2). Je niedriger die gemessenen
Aktivitadten sind, desto hoher steigt die Messunsicherheit. In Analogie zu den anderen betrachte-
ten Radionukliden muss angenommen werden, dass die Am-241-Front innerhalb der 1. Boden-
schicht anzutreffen ist. Fur die grafoanalytische Auswertung des Kd-Wertes wurden daher nur

die Wertepaare fir die 1. Bodenschichten einbezogen. Die Kd-Werte sind in
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Tabelle 47 zusammengefasst.
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Abbildung 76: Darstellung der Aktivitat von Am-241 in LOsung gegenuber der Aktivitat von

Am-241 am Boden fiir die Berieselungsversuche Refesol 2
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Tabelle 47:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Am-241 fur die Berieselungs-

versuche Refesol 2

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 1 — Schicht 1:
15.234,7 21.485,0 11.238,7

0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:

636,5 1.284,5 378,3
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:

443,5 2.125,9 214 1
0,70-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:

5.149,4 7.221,8 3.709,3

0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

434 58,1 32,3
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:

5,5 7,5 4,1

0,170-0,15m
Grafoanalytisch 5.550,3 - -

11.2.1.10 Analyse des Perkolates

In Tabelle 48 und Tabelle 49 sind die Analysen der Perkolatproben zusammengefasst. Mit
.Perkolat 0“ ist dabei das letzte Perkolat gemeint, also dasjenige, das am Ende des Versuchs
gewonnen wurde. Die weiteren Perkolate mit den Bezeichnungen ,-1° ,-2° etc. sind das vor-
bzw. drittletzte Perkolat usw. GemalR der Leistungsbeschreibung wurden die letzten 6 Perkolate
mittels Gammaspektrometrie (Bestimmung von Se-75, Cs-134, 1-129, Np-237 und Am-241) ana-
lysiert. Die Analyse von Ni-63 und Pu-238 erfolgte mittels LSC bzw. Alphaspektrometrie an den
letzten 3 Perkolaten. Zur Erzielung genauerer Messwerte wurden die letzten 3 Proben zusatzlich
auch auf U-238, Ra-226 (hier nur Perkolat 0) und Am-241 mittels Alphaspektrometrie analysiert.

In vielen Fallen sind die in den Perkolaten gemessen Aktivitdtskonzentrationen erwartungsge-
maR klein. Sie liegen bei Se-75, Cs-134, Ra-226, Np-237, U-238 und Pu-238 unterhalb der
Nachweisgrenze des verwendeten Verfahrens oder nur knapp dartber. Erhéhte Werte traten fur
Ni-63 und 1-129 auf. Fir Ni-63 liegt die Aktivitatskonzentration bei 2,5 - 3,1 Bg/l im ersten Ver-
such und 3,8 - 4,6 Bq/l im zweiten Versuch. Die Unterschiede zwischen den Perkolaten sind da-
bei gering, was auf einen Gleichgewichtszustand hinweist. Bei I-129 liegen die Aktivitatskonzent-

rationen im ersten Versuch zwischen 8,1 Bqg/l und 12,3 Bq/l, wobei die letzten drei Perkolate ahn-
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lich etwa bei 8 Bq/l liegen und die friheren Perkolate leicht ansteigende Werte aufweisen. Bei
dem zweiten Berieselungsversuch liegt die Aktivitdtskonzentration von [-129 bei 3,2 — 3,5 Bq/I fir
die letzten drei Perkolate, wahrend die friheren Perkolate mit 8,4 — 16,3 Bg/l hohere Aktivitats-
konzentrationen zeigen, wobei jedoch kein Trend ersichtlich ist. Auch Am-241 konnte mit der
Alphaspektrometrie und teilweise sogar mit der Gammaspektrometrei in den meisten Perkolaten
oberhalb der Nachweisgrenze bestimmt werden (0,060 — 0,070 Bq/l im ersten Versuch, zwischen
0,037 Bg/l und 0,086 Bq/l im zweiten Versuch).

Zuerst waren die Ergebnisse sehr Uberraschend, da angenommen wurde, dass der Boden die
Radionuklide so stark retardiert, dass keine Radionuklide im Perkolat nachzuweisen sind. Jedoch
kénnen die Ergebnisse mit den gewonnenen Erkenntnissen verstanden werden. Aufgrund der
Sorptionsprozesse sind grolRe Mengen der Radionuklide an der Feststoffsubstanz gebunden.
Allerdings wird es nicht vollstandig durch Sorption aus der Bodenlésung gefiltert, sodass geringe
Restaktivitaten in der Bodenldsung zurtickbleiben. Je geringer die geldste Aktivitat ist, desto
langsamer laufen auch die Sorptionsprozess ab, bis diese nahezu zum Erliegen kommen. Insbe-

sondere fir Ni-63 ist diese Sorptionshemmung sehr relevant.

Tabelle 48:  Analyse der Radionuklidaktivitaten im Perkolat des 1. Berieselungsversuch Refe-

sol 2

Perkolat 0 Perkolat -1 Perkolat -2 Perkolat -3 Perkolat -4 Perkolat -5

[Ba/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l]
Ni-63 3,1 2,8 2,5 n. b. n. b. n. b.
Se-75 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1-129 8,1 8,4 8,4 9,3 10,7 12,3
Cs-134 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Ra-226 0,0023 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
Np-237 <05 <05 <05 <05 <05 <05
U-238 0,0012 < 0,0015 0,001 n. b. n. b. n. b.
Pu-238 0,0013 < 0,001 < 0,001 n. b. n. b. n. b.
Am-241 0,070 0,073 0,060 0,1 0,07 0,06
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Tabelle 49: Analyse der Radionuklidaktivitaten im Perkolat des 2. Berieselungsversuch Refesol 2
Perkolat 0 Perkolat -1 Perkolat -2 Perkolat -3 Perkolat -4 Perkolat -5
[Bq/l] [Bq/l] [Bq/l] [Bq/l] [Bq/l] [Bq/l]
Ni-63 3,81 4,4 4,59 n. b. n. b. n. b.
Se-75 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1-129 3,5 3,2 3,3 8,4 16,3 11,3
Cs-134 <0,1 <0,1 <0,1 0,06 <0,1 <0,1
Ra-226 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
Np-237 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <05
U-238 < 0,002 < 0,002 0,014 n. b. n. b. n. b.
Pu-238 0,0012 < 0,001 0,0085 n. b. n. b. n. b.
Am-241 0,046 0,037 0,086 <0,1 <0,1 0,06

11.2.2 Refesol 4

11.2.2.1 Ni-63

Ni-63 konnte bei allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in der Lésung be-

stimmt werden (Abbildung 77). Die Aktivitdtskonzentration von Ni-63 in der Bodenlésung ist in

allen Bodenschichten gering bei 0,4 - 2,5 Bg/l (Messunsicherheiten von 26 % bis 73 %). Die ad-
sorbierte Aktivitat der Bodenschicht 1 betragt 7.000 — 14.000 Bg/kg und ist wesentlich hdher als
in den Bodenschichten 2 und 3 (< 300 Bg/kg). Daraus ist zu schlussfolgern, dass sich die Ni-63-

Front nur in der Bodenschicht 1 befindet. Dies wird auch an den ermittelten Kd-Werten deutlich

(Tabelle 50). Die Verteilungskoeffizienten der Bodenschichten 2 und 3 sind wesentlich niedriger

als der Kd-Wert der Bodenschicht 1. Daher wurde fir die grafoanalytische Auswertung nur die

Wertepaare der 1. Bodenschicht beriicksichtigt.
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Abbildung 77: Darstellung der Aktivitat von Ni-63 in Losung gegenuber der Aktivitat von Ni-63 am

Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 4

Tabelle 50:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fiir Ni-63 fur die Berieselungsver-

suche Refesol 4

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 1 — Schicht 1:
2.751,0 4.450,2 1.875,6

0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:

20,1 31,9 13,7
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:

18,5 38,2 10,4
0,70-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:

8.127,4 12.301,0 5.676,3

0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

646,1 2.4341 330,6
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:

86,1 376,6 40,8
0,170-0,15m
Grafoanalytisch 4.506,8 - -
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11.2.2.2 Se-75

Die Bestimmung der Se-75 Aktivitaten in der Bodenlésung war im 1. Berieselungsversuch nicht

moglich, da die Aktivitdtskonzentration in der dotierten Grundwasserldsung zu gering gewahlt

wurde. Somit waren die Aktivitadten unterhalb der Nachweisgrenze. Daher wurde die Se-75-

Aktivitat im Wiederholungsversuch um Faktor 6 erhoht, wodurch der Nachweis von Se-75 in der

Bodenlésung moglich wurde. Die Messunsicherheiten liegen bei unter 15 %. In der Boden-
schicht 1 liegt der adsorbierte Anteil deutlich héher als in den Folgeschichten, wahrend die gelds-
te Aktivitat in allen Schichten annahernd gleich ist. Folglich Iasst sich ableiten, dass die Radio-

nuklidifront die Bodenschichten 2 und 3 nicht erreicht hat und nur die Bodenschicht 1 Information

zum bodenspezifischen Kd-Wert liefert. Daher ist nur das Wertepaar der Bodenschicht 1 in die

Bestimmung des grafoanalytischen Kd-Wertes eingegangen.
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Abbildung 78: Darstellung der Aktivitat von Se-75 in LOsung gegenuber der Aktivitdat von Se-75

am Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 4
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Tabelle 51:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Se-75 fiir die Berieselungsver-

suche Refesol 4

Kd-Wert [I/kg]

Max. Kd-Wert [I/kg]

Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 1:

0,00-0,056m

Versuch 1 — Schicht 2:

0,05-0,10 m

Versuch 1 — Schicht 3:

0,10-0,15m

Versuch 2 — Schicht 1:

0,00-0,056m

83,4

104,3

67,0

Versuch 2 — Schicht 2:

0,05-0,10 m

6,6

8,7

5,2

Versuch 2 — Schicht 3:

0,10-0,15m

41

54

3,2

Grafoanalytisch

83,4

11.2.2.3 1129

Das [-129 konnte in den Versuchen fir Refesol 4 als das mobilste Radionuklid identifiziert wer-

den. Es konnte in allen Bodenschichten am Bodenmaterial sicher nachgewiesen werden

(Abbildung 79). In der aquatischen Phase war es nur in der Bodenschicht 3 des 1. Versuchs

nicht nachweisbar. Die Aktivitat an der Bodensubstanz nimmt von Bodenschicht 1 zu Boden-

schicht 3 ab. Die geldsten Aktivitaten sind in Versuch 1 etwa eine Gro3enordnung geringer. Es

wird angenommen, dass wahrend des vergleichsweise spaten Ausbaus der Proben in Versuch 1

die Einwirkzeit der Bodenlésung zu einer fortfihrenden Adsorption flhrte. Im Fall des [-129 tritt

der Effekt im Verhaltnis zu den anderen betrachteten Radionukliden starker auf, da die Aktivitat

der aquatischen Phase grundsatzlich erhdht ist. Im 2. Versuch sind die geldsten Aktivitaten we-

sentlich hoher und nehmen klar von Bodenschicht 1 zu Bodenschicht 3 ab. Dadurch ist auch der
Kd-Wert der 2. Versuche belastbarer.
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Abbildung 79: Darstellung der Aktivitat von I-129 in Losung gegenuber der Aktivitat von 1-129 am

Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 4

Tabelle 52:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fir I-129 fir die Berieselungsversu-

che Refesol 4

Kd-Wert [I/kg]

Max. Kd-Wert [I/kg]

Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 1:

2.095,8 2.835,6 1.549,1

0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:

87,7 505,0 414
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:
0,70-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:

942 127,5 69,6
0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

33,1 47,7 23,4
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:

8,1 12,0 5,6
0,170-0,15m
Grafoanalytisch 87,9 - -
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11.2.2.4 Cs-134

Das geloste Cs-134 ist in allen Bodenschichten dicht an der Nachweisgrenze oder darunter. Le-
diglich in der Bodenschicht 1 (Versuch 1) und in der Bodenschicht 3 (Versuch 2) wurden Befunde
oberhalb der Nachweisgrenze ermittelt. Das adsorbierte Cs-134 konnte in allen 3 Bodenschich-
ten mit geringen Messunsicherheiten nachgewiesen werden (Abbildung 80). Die adsorbierte Ak-
tivitat in Bodenschicht 1 ist erwartungsgemal sehr hoch (~ 45.000 — 90.000 Bg/kg). In den fol-
genden Schichten wurden wesentlich geringere Aktivitaten (< 1.300 Bqg/kg) nachgewiesen. Als
Folge dieser Ergebnisse muss angenommen werden, dass die Radionuklidfront die Boden-
schichten 2 und 3 nicht erreicht. Gleichzeitig kdnnen die Wertepaare dieser Bodenschichten nicht
fur die Bestimmung des grafoanalytischen Kd Werts berlcksichtigt werden. Alle abgeleiteten Kd-
Werte sind in
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Tabelle 53 zusammengefasst. Aufgrund der hohen Unsicherheit der der aquatischen Phase ist

der ermittelte Kd-Wert sehr unsicher.

Refesol 4: Cs-134
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Abbildung 80: Darstellung der Aktivitat von Cs-134 in Lésung gegenuber der Aktivitat von Cs-134

am Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 4
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Tabelle 53:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Cs-134 fir die Berieselungsver-

suche Refesol 4

Kd-Wert [I/kg]

Max. Kd-Wert [I/kg]

Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 1:

0,00-0,056m

332.916,4

183.1040,8

166.458,2

Versuch 1 — Schicht 2:

0,05-0,10 m

Versuch 1 — Schicht 3:

0,10-0,15m

Versuch 2 — Schicht 1:

0,00-0,056m

Versuch 2 — Schicht 2:

0,05-0,10 m

Versuch 2 — Schicht 3:

0,10-0,15m

101,2

445,9

52,0

Grafoanalytisch

332.916,4

11.2.2.5 Ra-226

Der Boden Refesol 4 weist eine Hintergrundaktivitadt von ca. 8 Bqg/kg Ra-226, welches aus der

natirlichen U-238-Zerfallsreihe statt, auf. Die Messergebnisse sind in Abbildung 81 dargestellt.

Ra-226 konnte in den Bodenschichten in beiden Versuchen mit geringen Messunsicherheiten

nachgewiesen werden. In den Bodenschichten 1 sind 2.000 Bg/kg bis 5.000 Bg/kg adsorbiert,

wahrend in den Folgeschichten nur Ra-226 Aktivitdten von <70 Bg/kg gemessen wurden. Das

geléste Ra-226 konnte im 1. Versuch nur in Bodenschicht 1, im Versuch 2 in allen Schichten

bestimmt werden. Die Messunsicherheiten liegen bei etwa 29 % bis 48 %. In allen messbaren

Schichten waren die Analyseergebnisse ahnlich (0,3 Bg/l und 0,7 Bq/l). Aus diesen Ergebnissen

lasst sich ableiten, dass die Ausbreitungsfront die Bodenschichten 2 und 3 nicht erreicht hat,

sodass die Wertepaare dieser Schichten nicht fir die grafoanalytische Bestimmung des Kd-

Wertes genutzt werden kénnen. Alle Kd-Werte sind in Tabelle 54 zusammengefasst.
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Abbildung 81: Darstellung der Aktivitat von Ra-226 in LOosung gegenuber der Aktivitat von Ra-

226 am Boden flr die Berieselungsversuche Refesol 4

Tabelle 54: Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Ra-226 fiir die Berieselungsver-

suche Refesol 4

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 1 — Schicht 1:

43.696,5 92.802,6 26.677,8
0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:
0,70-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:

72.573,2 112.609,5 50.709,9
0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

2.079,2 4.158,5 1.290,5
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:

385,2 878,8 188,5

0,170-0,15m
Grafoanalytisch 64.328,0 - -
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11.2.2.6 Np-237

Np-237 konnte in allen Bodenschichten der Versuche 1 und 2 sowohl in der Bodenlésung als
auch adsorbiert an der Bodenmatrix nachgewiesen werden. Die Messunsicherheiten lagen zu-
meist unterhalb 20 %. Lediglich bei den Lésungen der Bodenschichten 2 und 3 des 1. Versuchs
traten auf Grund der vergleichsweise niedrigen Aktivitat erhdhte Messunsicherheiten auf (70 % -
80 %). Die Ergebnisse sind in Abbildung 82 dargestellt.

In Versuch 1 ist zu erkennen, dass Bodenschicht 1 eine erhéhte adsorbierte Aktivitat von Np-237
aufweist, wo hingegen die Folgeschichten ahnliche und geringe Aktivitaten gemessen wurden. In
Versuch 2 sind die adsorbierten Aktivitaten auch in der Bodenschicht 2 erhoht, was bedeutet,
dass die Radionuklidfront tiefer in die Saule eingedrungen ist. Daher wurde fiir das grafoanalyti-
sche Verfahren auf die 3 Wertepaare aus den Bodenschichten 1 sowie Bodenschicht 2 Ver-

such 2 angewandt. Die Verteilungskoeffizienten sind in
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Tabelle 55 zusammengefasst.

Refesol 4: Np-237
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Abbildung 82: Darstellung der Aktivitat von Np-237 in LOsung gegenlber der Aktivitdt von

Np-237 am Boden fur die Berieselungsversuche Refesol 4
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Tabelle 55: Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte flir Np-237 fiir die Berieselungsver-

suche Refesol 4

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 1 — Schicht 1:
2.292,0 3.101,0 1.694,1
0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:
7,4 28,7 3,7
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:
9,8 56,9 4,6
0,70-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:
221,3 299,4 163,5
0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:
231,0 332,2 163,6
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:
1.1 1,6 0,8
0,170-0,15m
Grafoanalytisch 228,8 - -
11.2.2.7 U-238

Die Bestimmung der U-238 Aktivitaten konnte in beiden Versuchen in allen Bodenschichten so-
wohl am Bodenmaterial als auch in der Bodenlésung durchgefuhrt werden (Abbildung 83). Die
Messunsicherheiten fur die gammaspektrometrischen Analysen am Bodenmaterial liegen bei
geringen 15 %. Auf Grund der erwarteten geringen Aktivitatskonzentrationen in der Bodenlésung
wurden alphaspektrometrische Verfahren zur Analyse eingesetzt. Die Messunsicherheiten neh-
men mit abnehmender Aktivitdtskonzentration zu und betragen 32 % und 95 %. Die Boden-
schicht 2 in Versuch 1 sowie beide Bodenschichten 3 sind charakterisiert durch eine U-238-
Aktivitat zwischen 8 Bg/kg und 10 Bg/kg am Feststoff (entspricht der Hintergrundaktivitat des
unbeaufschlagten Boden) sowie 2 mBg/l und 9 mBq/l in der Bodenlésung. Daraus wird abgelei-
tet, dass das zugefiihrte U-238 in Versuch 1 nicht die Bodenschichten 2 und 3 und in Versuch 2
nicht die Bodenschicht 3 erreichte. Aufgrund der Analyseergebnisse wurde die grafoanalytische
Auswertung nur mit den Wertepaaren der obersten Bodenschicht durchgefihrt. Die Verteilungs-

koeffizienten sind in Tabelle 56 zusammengefasst.
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Abbildung 83: Darstellung der Aktivitdt von U-238 in Losung gegeniber der Aktivitat von U-238

am Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 4

Tabelle 56:

suche Refesol 4

Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fur U-238 fir die Berieselungsver-

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 1 — Schicht 1:
301.510,4 509.907,4 194.154,4
0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:
1.211,1 3.239,3 655,7
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:
44346 101.997,9 1.933,0
0,70-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:
432.746,9 754.028,8 274.503,6
0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:
20.361,5 60.040,6 10749,8
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:
1.573,3 6.959,3 768,5
0,170-0,15m
Grafoanalytisch 301.510,4 - -
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11.2.2.8 Pu-238

Pu-238 konnte in allen aquatischen Phasen nachgewiesen werden. Auch war die Aktivitat in der

jeweils 1. Bodenschicht sowie in der 2. Bodenschicht von Versuch 2 gut bestimmbar. Fur die

Bodenschichten 2 des 1. Versuchs und die jeweilige 3. Bodenschicht waren die Gehalte unter-

halb der Nachweisgrenze (Abbildung 84). Die Ergebnisse zeigen, dass die Radionuklidfront im

ersten Versuch nicht die Bodenschichten 2 und 3 erreichte. Im 2. Versuch breitete sich die Front
bis in die 2. Bodenschicht aus. Daher wurde fiir das grafoanalytische Verfahren die Wertepaare
der 1. Bodenschichten und die Bodenschicht 2 des 2. Versuchs berucksichtigt. Die Zusammen-

fassung der Kd-Werte ist in Tabelle 57 dokumentiert.
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Abbildung 84: Darstellung der Aktivitat von Pu-238 in Losung gegenuber der Aktivitat von Pu-238

am Boden fir die Berieselungsversuche Refesol 4

Tabelle 57:  Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fir Pu-238 fur die Berieselungsver-

suche Refesol 4

Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 1 — Schicht 1:
1.146,7 1.599,8 838,3

0,00-0,05m

Versuch 1 — Schicht 2:

0,05-0,10m

Versuch 1 — Schicht 3:

65,7 3291 1,9
0,170-0,15m
Datum: Seite:
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Kd-Wert [I/kg]

Max. Kd-Wert [I/kg]

Min. Kd-Wert [I/kg]

Versuch 2 — Schicht 1:

158,3 238,5 108,1
0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

53,0 82,9 33,1
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:
0,70-0,15m
Grafoanalytisch 185,0 - -

11.2.2.9 Am-241

Am-241 konnte in allen Bodenschichten sowohl am Bodenmaterial als auch in der Bodenlésung

nachgewiesen werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 85 dargestellt. Das Am-241 lie3 sich

mit geringen Messunsicherheiten sowohl am Bodensubstrat als auch in der Losung bestimmen

(10 % bis 38 %). Die Am-241-Aktivitatskonzentrationen in der Bodenlésung sind versuchsspezi-

fisch fur alle Bodenschichten im Rahmen der Messunsicherheiten gleich. In den Bodenschich-

ten 1 sind die adsorbierten Aktivitaten erhoht. Nur in der Bodenschicht 2 des 2. Versuchs wurden

leicht erhdhte Aktivitaten nachgewiesen, sodass angenommen werden kann, dass der oberste

Bodenhorizont von der Radionuklidfront durchdrungen wurde. Alle anderen Schichten zeigen nur

eine minimale Menge an adsorbierten Am-241. Da die Front des Am-241 nur die Bodenschicht 1

sicher durchquert hat, wurde fiir die grafoanalytsiche Auswertung lediglich auf diese beiden Wer-

tepaare zurickgegriffen. In Tabelle 58 sind alle abgeleiteten Kd-Werte zusammengefasst.
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Abbildung 85: Darstellung der Aktivitat von Am-241 in LOsung gegenuber der Aktivitat von

Am-241 am Boden fiir die Berieselungsversuche Refesol 4

Tabelle 58: Zusammenstellung der berechneten Kd-Werte fir Am-241 fur die Berieselungs-

versuche Refesol 4
Kd-Wert [I/kg] | Max. Kd-Wert [I/kg] | Min. Kd-Wert [I/kg]
Versuch 1 — Schicht 1:
46.603,2 70.224 1 33.025,9

0,00 -0,05 m
Versuch 1 — Schicht 2:

69,9 129,8 43,0
0,05-0,10 m
Versuch 1 — Schicht 3:

80,1 121,3 54,9
0,70-0,15m
Versuch 2 — Schicht 1:

8.507,5 11.275,0 6.544,2

0,00 -0,05 m
Versuch 2 — Schicht 2:

239,8 324.,5 177,3
0,05-0,10 m
Versuch 2 — Schicht 3:

4.4 6,0 3,3

0,170-0,15m
Grafoanalytisch 8.698,0 - -
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11.2.2.10 Analyse des Perkolates

In Tabelle 59 und Tabelle 60 sind die Analysen der Perkolatproben zusammengefasst. Mit ,Per-
kolat 0“ ist dabei das letzte Perkolat gemeint, also dasjenige, das am Ende des Versuchs ge-
wonnen wurde. Die weiteren Perkolate mit den Bezeichnungen ,-1° ,-2“ etc. sind das vor- bzw.
drittletzte Perkolat usw. GemaR der Leistungsbeschreibung wurden die letzten 6 Perkolate mit-
tels Gammaspektrometrie (Bestimmung von Se-75, Cs-134, 1-129, Np-237 und Am-241) analy-
siert. Die Analyse von Ni-63 und Pu-238 erfolgte mittels LSC bzw. Alphaspektrometrie an den
letzten 3 Perkolaten. Zur Erzielung genauerer Messwerte wurden die letzten 3 Proben zusatzlich
auch auf U-238, Ra-226 (hier nur Perkolat 0) und Am-241 mittels Alphaspektrometrie analysiert.

Far Ni-63 sind die Ergebnisse uneinheitlich. Wahrend im ersten Berieselungsversuch in den letz-
ten drei Perkolaten zwischen 1,6 Bg/l und 2,3 Bq/l gemessen wurden, lag die Aktivitatskonzentra-
tion beim zweiten Versuch zwischen 3,8 Bqg/l und 15 Bqg/l, wobei das letzte Perkolat die héchste
Aktivitatskonzentration aufwies. Se-75 konnte in keinem der sechs Perkolate nachgewiesen. Bei
[-129 zeigt sich ebenfalls ein differenziertes Bild. Wahrend im ersten Versuch die Aktivitatskon-
zentration sehr ahnlich zwischen 1,4 Bg/l und 2,3 Bq/l liegt, werden im zweiten Versuch 6 Bq/l —
24 Bqg/l gemessen. Bei Cs-134 konnte im ersten Berieselungsversuch in keinem Perkolat eine
Aktivitatskonzentration oberhalb der Nachweisgrenze ermittelt werden. Beim zweiten Versuch
hingegen, werden in allen Perkolaten 0,21 Bq/l bis 0,44 Bq/l gemessen, im letzten Perkolat sogar
1,0 Bg/l. Ra-226, U-238 und Np-237 werden in einzelnen Fallen ebenfalls nachgewiesen, wobei
beim letzten Perkolat des zweiten Versuchs die hochsten Aktivitatskonzentrationen vorliegen. Bei
Pu-238 zeigt sich folgendes Bild: im ersten Versuch werden deutlich messbare Aktivitatskonzent-
rationen um 0,06 Bqg/l in den letzten drei Perkolaten gemessen. Beim zweiten Versuch wird
Pu-238 immer noch gefunden, aber auf deutlich niedrigerem Niveau. Die Aktivitatskonzentration

von Am-241 liegt bei allen Perkolaten relativ ahnlich im Bereich von 0,14 Bqg/l bis 0,37 Bq/l.

Wie fir Refesol 2 waren die Ergebnisse sehr Uberraschend, da angenommen wurde, dass der
Boden die Radionuklide so stark retardiert, dass keine Radionuklide im Perkolat nachzuweisen
sind. Jedoch kénnen die Ergebnisse mit den gewonnenen Erkenntnissen erklart werden. Auf-
grund der Sorptionsprozesse sind grof’e Mengen der Radionuklide an der Feststoffsubstanz ge-
bunden. Es gibt einzelne Ausreiller, wie z. B. I-129, bei dem die Perkolataktivitaten zwischenzeit-
lich sehr stark angestiegen sind. Der Grof3teil der Analyseaktivitaten je Radionuklid bleibt jedoch
im engen Rahmen. Wie fir Refesol 2 besteht die Auffassung, dass die Radionuklide nicht voll-
standig durch Sorption aus der Bodenlésung gefiltert werden. Je geringer die geldste Aktivitat ist
desto langsamer laufen die Sorptionsprozesse ab. Auch am Refesol 4 ist flir das Ni-63 die Sorp-

tionshemmung sehr relevant.
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Auffallig sind auch die ahnlichen Aktivitaten der Perkolatanalysen von Refesol 2 und 4, was

nochmals unterstreicht, dass die Sorptionsprozesse mit fallender Aktivitat deutlich langsamer

ablaufen.
Tabelle 59:  Analyse der Radionuklidaktivitaten im Perkolat des 1. Berieselungsversuch Refe-

sol 4

Perkolat 0 Perkolat -1 Perkolat -2 Perkolat -3 Perkolat -4 Perkolat -5

[Bq/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l]
Ni-63 2,3 1,8 1,6 n. b. n. b. n. b.
Se-75 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
1-129 2,0 1,9 1,7 1,4 1,6 2,3
Cs-134 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Ra-226 0,0055 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
Np-237 <05 <05 <05 <05 <05 <05
U-238 0,0021 0,0016 0,0016 n. b. n. b. n. b.
Pu-238 0,073 0,048 0,052 n. b. n. b. n. b.
Am-241 0,228 0,147 0,141 0,22 0,16 0,16
Tabelle 60:  Analyse der Radionuklidaktivitaten im Perkolat des 2. Berieselungsversuch Refe-

sol 4

Perkolat 0 Perkolat -1 Perkolat -2 Perkolat -3 Perkolat -4 Perkolat -5

[Ba/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l] [Ba/l]
Ni-63 15,2 5,15 3,81 n. b. n. b. n. b.
Se-75 <0,2 <0,2 <,2 <0,2 <0,2 <0,2
1-129 8,4 8,8 11,7 23,6 14,3 6,0
Cs-134 1,0 0,21 0,38 0,41 0,43 0,44
Ra-226 0,087 n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
Np-237 1,0 <05 <05 <05 <05 <05
U-238 0,070 0,0054 0,0025 n. b. n. b. n. b.
Pu-238 0,020 0,0016 0,0018 n. b. n. b. n. b.
Am-241 0,37 0,169 0,17 0,22 0,17 0,23
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11.2.3 Zusammenfassung

Entsprechend der Aufgabenstellung wurden die Bodensaulen fir ein halbes Jahr diskontinuier-
lich mit 3 mm Uber ca. 3 Stunden beregnet. Aus organisatorischen Griinden konnte das Labor in
zwei Fallen nicht wie geplant betreten werden, sodass es in den Versuchen zu Ruhephasen
kam, welche durch eine Verlangerung der Versuchsdauer bzw. verstarkte Berieselungsmengen
ausgeglichen wurden. Auf diese Weise konnte effektiv eine Berieselungszeit eines halben Jahres
sowie die vorgesehene Berieselungsmenge eingehalten werden. Diese Versuchsabweichungen

hatten keine signifikanten Auswirkungen auf die Messergebnisse der Bodenfeuchte.

Auf Grund der zu erwartenden niedrigen Aktivitatskonzentrationen im Porenwasser in Verbin-
dung mit der geringen Probenmenge wurden in Abweichung zum Angebot fur einzelne Radio-
nuklide anstatt gammaspektrometrischer Verfahren deutlich nachweisstarkere, jedoch auch viel
aufwandigere alphaspektrometrische Verfahren eingesetzt. Fir alle Radionuklide konnten Analy-
sen fur mindestens eine Bodenschicht erfolgreich durchgefiihrt werden, wobei in den Bodenl6-
sungen auf Grund der teilweise niedrigen Aktivitatskonzentrationen mitunter erhdhte Messunsi-

cherheiten auftraten.

Eine wichtige Erkenntnis der Experimente war analog zu den Einstauversuchen, dass es bei ge-
ringen Aktivitdten in der Bodenlosung zu einer Hemmung der Sorptionsprozesse kommt.
Dadurch sind die berechneten Kd-Werte der Bodenschichten 2 und 3 mit Ausnahme des 1-129
niedriger und spiegeln nicht den bodenspezifischen Kd-Wert wider. Weiterhin bewirkt die ver-
langsamte Sorption eine nicht lineare Abnahme der Aktivitat in der Bodenlésung. In der Konse-
quenz der sinkenden Radionuklidaktivitdt der Bodenlosung sank die Sorptionsgeschwindigkeit
mit zunehmender Tiefe bis sie quasi zum Erliegen kam und eine quasi minimale Radionuklidakti-
vitat resultierte, sodass im Perkolat alle Radionuklide sichtbar waren. Besonders hohe Aktivitaten

waren fir 1-129 und Ni-63 gemessen worden.

12 Simulation der Experimente

Die Simulation erfolgte mit dem von Kahnt et al. (2016) entwickelten chemischen Transportmo-
dell. Das in GoldSim™ implementierte hydraulische Modell basiert im Wesentlichen auf der
Richards-Gleichung zur Beschreibung des Wasserflusses im ungesattigten Porenraum. Das
chemische Modell ist in PhreeqC implementiert und berechnet fir jeden Zeit- bzw. Transport-

schritt die neuen Gleichgewichte der Aktivitaten in der flissigen Bodenlésung und der adsorbier-
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ten Aktivitdt an organischem Material, Ton sowie Fe-/Al-Oxiden. Aus den Verhaltnissen der flUs-
sigen und adsorbierten Phase wird der Kd-Wert abgeleitet. In den nachsten Kapiteln folgt der
Vergleich der gemessenen und simulierten Ergebnisse der Feuchtemessungen und der Kd-
Werte.

12.1 Bodenfeuchte

Die Simulation der Bodenfeuchte wurde fiir die 1. Versuche fiir Refesol 2 und Refesol 4 durchge-
fihrt. Urspringlich sollten die vorab ermittelten Parameter die Randbedingungen darstellen (An-
lage 1). Dies fuhrte aber zu einer schlechten Anpassung der Messwerte, sodass in Anlehnung an

die vorab ermittelten Parameter eine Kalibrierung durchgefiihrt wurde.

Zudem wurden 2 Modellanpassungen durchgefiihrt. Entsprechend der Dokumentation (Kahnt
et al., 2016) wurde das hydraulische Modell mit 10 vertikalen Zellen implementiert. Im Rahmen
der Simulation der Einstauversuche musste festgestellt werden, dass die Diskretisierung fir die
Versuchsanordnung zu grob ist. Daher wurde jede Zelle in weitere 10 Zellen unterteilt, sodass
die vertikale Saule durch insgesamt 100 Zellen beschrieben wird. Die zweite Modellanpassung
fand fir die Berechnung der ungesattigten hydraulischen Leitfahigkeit statt. In Kahnt et al. (2016)
wird beschrieben, dass die ungesattigte hydraulische Leitfahigkeit ein Produkt aus der gesattig-
ten hydraulischen Leitfahigkeit und einem Korrekturterm ist. Dieser ist eine Kombination aus dem

von Mualem (1967) entwickelten Modell und der Saugspannungskurve (van Genuchten, 1980):

6—06 6—6, 1

K=G—g) 1-0-G g™’

k(‘PM) =K ks
K Korrekturterm [-]
/ Kalibrierparameter/Tortuositatsfaktor des Porenraums [-]
Ks gesattigte hydraulische Leitfahigkeit [m/s]
6o Wassergehalt ab dem der Makroporenfluss zu erwarten ist
s Wassergehalt bei Sattigung [-]
6, residualer Wassergehalt [-]
n,m van Genuchten-Parameter [-]
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In Mualem (1967) wurde empfohlen den Parameter / als Konstante mit 0,5 anzunehmen. Heute
ist bekannt, dass der Parameter sowohl groRere als auch kleinere Werte annehmen kann (Sprin-
ger, 2014). Als Konsequenz wurde der Parameter / als Kalibrierparameter in das Modell einge-
fuhrt, um die Kurvenform des Korrekturterms beeinflussen zu kénnen. Die in Kahnt et al. (2016)

definierte Untergrenze der ungesattigten hydraulischen Leitfahigkeit von 1E-11 m/s fallt weg.

12.1.1 Refesol 2

Die Simulation der Berieselungsversuche mit den im Vorfeld (Anlage 1) erfassten Parametern
zeigte keine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten, sodass eine Kalibrierung der Werte
erfolgte. Die Kalibrierung wurde iterativ durchgefuhrt. Hierfir wurde darauf geachtet, dass die
simulierte, infiltrierte Gesamtwassermenge am Ende der Versuchszeit dem Messwert entsprach.
Fir die Kalibrierung der Form der Kurvenscharen (Feuchtigkeitskurven) wurden die Parameter
Wassergehalt bei Sattigung, gesattigte hydraulische Leitfahigkeit sowie die van Genuchten-
Parameter alpha, n und | so angepasst, dass eine moglichst prazise Abbildung der gemessenen
Kurven erzeugt werden konnte. Tabelle 61 und Tabelle 62 fassen die final kalibrierten Randbe-

dingungen fur die hydraulische Modellierung zusammen.

Tabelle 61:  Kalibrierte Wassergehalte zur modelltechnischen Beschreibung der van Genuch-

ten Kurve fir den Boden Refesol 2 - Einstauversuch

Initial [%] Sattigung [%] Feldkapazitat [%] Welkepunkt [%] residual [%]

40,20 45,20 40,20 9,50 2,20

Tabelle 62:  Kalibrierte gesattigte Leitfahigkeit und van Genuchten Parameter fir den Boden

Refesol 2 - Einstauversuch

gesattigte hydraulische
e alpha [1/cm] n [-] m [-] I

Leitfahigkeit [cm/day]
29 0,01 3,75 0,73 -0,3

Die modellierten Feuchtewerte werden in Abbildung 86 mit dem gemessen Feuchtigkeitskurven
gegenubergestellt. Als SMT werden die eingebauten Messsonden, als Sim die Simulationser-
gebnisse bezeichnet. Die aufgegebene Menge Wasser sowie die entsprechenden Zeiten waren
klar definiert, sodass in der Kalibrierung das Hauptaugenmerk auf der Abbildung der gemesse-
nen Feuchtebereiche lag. Die Sonde SMT 4 fand darin keine Berucksichtigung, da sie unplausi-
bel hohe Werte aufgezeichnet hat. Dir Ursache ist in Kapitel 11.1.1 diskutiert. Die Sonden SMT 1
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bis SMT 3 zeigten durchgéangig ahnliche Feuchtigkeiten an. Auch in der Simulationen sind die
Differenzen kleiner 2 %. Die Abbildung der Messverlaufe der Sonden SMT 5 und SMT 6 kann flr
die Unterkante durchaus realisiert werden. Es ist jedoch auffallig, dass die modellierten Feuch-
tigkeitsverlaufe (Sim 5 und Sim 6) starker durch die zeitliche Berieselung schwanken. Dies kann
ein Indiz fur die Ausbildung préaferierter FlieBwege in den Experimenten gesehen werden, wie es
auch bereits in Kapitel 11.1.1 diskutiert wurde. Das aufgegebene Wasser wird uber diese Fliel3-
wege schneller transportiert, sodass die Messsonden keine kurzfristig hohe Befeuchtung auf-

zeichnen konnen.
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Abbildung 86: Vergleich von modellierten und gemessenen Feuchtigkeitskurven in der Bo-
densaule des Versuchs 1 am Boden Refesol 2

12.1.2 Refesol 4

Die Simulation der Einstauversuche mit den im Vorfeld (Anlage 1) erfassten Parametern zeigte

keine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten, sodass eine Kalibrierung der Werte erfolgte.
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Die Kalibrierung wurde iterativ durchgefuhrt. Hierfir wurde darauf geachtet, dass die simulierte,
infiltrierte Gesamtwassermenge am Ende der Versuchszeit dem Messwert entsprach. Fur die
Kalibrierung der Form der Kurvenscharen (Feuchtigkeitskurven) wurden die Parameter Wasser-
gehalt bei Sattigung, gesattigte hydraulische Leitfahigkeit sowie die van Genuchten-Parameter
alpha, n und | so angepasst, um eine moglichst prazise Abbildung der gemessenen Kurven zu
erzeugen. Tabelle 63 und Tabelle 64 fassen die final kalibrierten Randbedingungen fur die hyd-

raulische Modellierung zusammen.

Tabelle 63:  Kalibrierte Wassergehalte zur modelltechnischen Beschreibung der van Genuch-

ten Kurve fir den Boden Refesol 2 - Einstauversuch

Initial [%] Sattigung [%] Feldkapazitat [%] Welkepunkt [%] residual [%]

32,10 43,28 32,10 6,50 1,00

Tabelle 64: Kalibrierte gesattigte Leitfahigkeit und van Genuchten Parameter fir den Boden

Refesol 2 - Einstauversuch

gesattigte hydraulische
e L alpha [1/cm] n [-] m [-] [

Leitfahigkeit [cm/day]
129,0 0,01 3,00 0,67 -0,8

Die modellierten Feuchtewerte werden in Abbildung 87 mit dem gemessen Feuchtigkeitskurven
verglichen. Als SMT werden die eingebauten Messsonden, als Sim die Simulationsergebnisse
bezeichnet. Die aufgegebene Menge Wasser sowie die entsprechenden Zeiten waren klar defi-
niert, sodass in der Kalibrierung das Hauptaugenmerk auf der Abbildung der gemessenen
Feuchtebereiche lag. Als Grenzen wurden gewahlt die Feuchtigkeit der Sonden SMT 1 und
SMT 6 angesetzt. Die Peaks in den Messkurven sind durch technische Probleme (Luft im ablau-
fenden System) nicht real. Die Abweichung der simulierten von den gemessenen Kurven sind flr
die Messsonden SMT 1 und SMT 4 bis SMT 6 gering (> 2 %). Die Sonden SMT 2 und SMT 3
passen nicht in den erwarteten vertikalen Verlauf. Es wird angenommen, dass die Messgenauig-

keit der Sonden sowie praferierter FlieRwege Ursache fur die Werte sind.
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Abbildung 87: Vergleich von modellierten und gemessenen Feuchtigkeitskurven in der Bo-

densaule des Versuchs 2 am Boden Refesol 4

12.2 Kd-Werte

Aus Kapitel 11 konnte grundséatzlich festgestellt werden, dass fir zahlreiche Radionuklide die
ermittelten Verteilungskoeffizienten der Bodenschichten 2 und 3 nicht mit dem bodenspezifi-
schen Kd-Wert vergleichbar sind. Als Grund sehen die Autoren die schwache Kinetik der Sorpti-

onsreaktionen bei geringen Aktivitaten der Bodenlosung.

Im Modell werden basierend auf einer Vielzahl von Gleichgewichtsreaktionen in der aquatischen
Phase sowie zur Beschreibung der Sorption an organischem Kohlenstoff (Huminsauren), Ton-
partikeln und Fe-/Al-Oxiden die Aktivitaten der Radionuklide in der Bodenlésung bzw. adsorbiert
an der jeweiligen Feststoffsubstanz berechnet. Aus dem Quotient der Summe der adsorbierten
Aktivitat und der aquatischen Aktivitat wird der Kd-Wert berechnet. Details zum Modellaufbau
sind Kahnt et al. (2016) zu entnehmen. Einflussnehmende Prozesse, die mit dem Modell nicht

abgebildet werden kdnnen, werden nachfolgend aufgefuhrt:
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1. Die Schwache des chemischen Modellteils ist die Datengrundlage. Die implementierten
Konstanten fir die Gleichgewichtsreaktionen wurden flr ausreichend hohe Konzentratio-
nen/

Aktivitaten unter definierten Laborbedingungen abgeleitet, sodass moégliche Hemmungen

in Folge zu niedriger Aktivitaten nicht abgebildet werden konnen. Fir die Bewertung hat

dies folgende Konsequenz:

e FUr die Nachrechnung der Versuchsreihen insbesondere fiir die Bodenschichten 2
und 3 kommt es zu deutlichen Abweichungen (i. d. R. Uberschatzungen des simulier-
ten Verhaltnisses).

2. Wenn die adsorbierte Radionuklidfront in mitten einer Bodenschicht liegt, wird analytisch
ein Misch-Kd-Wert bestimmt, da Porenwasser bzw. Bodensubstanz vor und nach der
Ausbreitungsfront analysiert werden, sodass das Verhaltnis adsorbiert und geldst verzerrt
wird. Im Modell wird die gesamte Scheibe homogen betrachtet.

3. (Co-) Ausfallungen werden von dem Modell nur teilweise berlcksichtigt, da stets von ge-
ringen Konzentrationen/Aktivitdten in der Bodenlésung ausgegangen wurde. Aufgrund
des angesetzten Radionuklidcocktails und den vorherrschenden pH-Eh-Verhaltnissen
kénnen Radionuklide anfalliger flr Ausfallungen sein, was anhand der Experimente zu
Wandadsorption und Fallung (Anlage 2) bestatigt werden konnte. Die Ausfallung kann je-

doch aufgrund der geringen Aktivitaten nie zu 100 % ausgeschlossen werden.

Im nachfolgenden Kapitel werden die Kd-Werte von Ni-63, Se-75, |-129, Cs-134, Ra-226,
Np-237, U-238, Pu-238 und Am-241 radionuklid- und bodenspezifisch zusammengefasst, wobei
stets auf die benannten Fehlerquellen verwiesen wird. Verglichen werden die Simulationsergeb-
nissen (blau) mit den untersten 3 Bodenschichten, die aus der Analytik der Berieselungsversu-
che ableitbar waren (rot und griin). Berticksichtigung finden zudem die Messunsicherheiten, die

im Zuge der Radioanalytik ermittelt wurden.

12.2.1 Refesol 2

12.2.1.1 Ni-63

In Abbildung 88 sind die Kd-Werte von Ni-63 flir den Berieselungsversuch mit dem Boden Refe-
sol 2 gegenlbergestellt. In der Bodenschicht 1 liegen die im Experiment ermittelten Kd-Werte
> 1.000 I/kg. Die Simulation des Versuchs berechnete einen Kd-Wert von etwa 100 I/kg und un-

terschatzt die experimentellen Kd-Werte. Da die Messunsicherheiten fiir Ni-63 gering sind und
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augenscheinlich genug Aktivitat in den Boden eingebracht wurde, ist davon auszugehen, dass
die Experimente den bodenspezifischen Kd-Wert richtig abbilden. Im Umkehrschluss bedeutet
dies, dass die im Modell implementierten Gleichgewichtskonstanten den realen Zustand nicht
prazise abbilden kénnen. Die experimentellen Kd-Werte der Bodenschichten 2 und 3 sind kleiner
150 I/kg und unterschatzen die die Simulationsergebnisse leicht. Allerdings sind sie systematisch
geringer als in Bodenschicht 1. Dies ist eindeutig auf die geringe Aktivitat in der mobilen Phase
zuruckzufuhren und der damit verbundenen geringeren Sorptionsaffinitat, was in der Modellda-

tenbank so nicht berticksichtigt wird (Punkt 1).
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Abbildung 88: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-

rieselungsversuchen von Ni-63 fir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

12.2.1.2 Se-75

Die Kd-Werte des Se-75 fir den Berieselungsversuch mit dem Boden Refesol 2 werden in Abbil-
dung 89 dargestellt. Im ersten Versuch konnten keine Aktivitdten in der Bodenlésung nachgewie-
sen werden, da die Se-75-Konzentration in der synthetischen Grundwasserlésung zu gering war.
Diese wurde daher fur den 2. Berieselungsversuch deutlich erhéht. Analog zu den Einstauversu-
chen wird deutlich, dass die Sorptionsfahigkeit von Se-75 wesentlich hoher ist, als es das Modell
prognostiziert. Die experimentell abgeleiteten Kd-Werte sind in allen Bodenschichten deutlich
hoher als die vorhergesagten Werte. In der Bodenschicht 1 liegt er zwischen 40 I/kg bis 63 I/kg,
wahrend der Modellwert etwa 0,003 I/kg betragt. Die Ursache fiir die Modellunterschatzung wird
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in der Datenbasis der chemischen PhreeqC-Kalkulationen gesehen. Das gesamte Modell be-
ricksichtigt Gleichgewichtsreaktionen, die in der aquatischen Phase auftreten, Sorption an Ton-
partikel sowie an Eisen-/Aluminiumoxiden, lonenaustauschreaktionen und Sorption an Humin-
bzw. Fulvosauren. In der Datenbank sind aber nur Gleichgewichtsreaktionen des Se-75 mit
Eisen-/Aluminiumoxiden hinterlegt. Alle anderen Sorptionsprozesse fehlen. Eine erganzende
Recherche der fehlenden Prozesse kdnnte die Modellergebnisse verbessern. Eine weitere Ursa-
che fur die massive Abweichung kénnen auch (Co-) Ausfallungen sein (Punkt 3). Entsprechend
verschiedener Eh-pH-Diagramme (Takeno, 2005) werden Se-Isotope unter den vorherrschenden
Bedingungen im ungelésten Zustand angetroffen. Auch die unabhangigen Test (Anlage 1) deu-

ten auf Ausfallungen hin.
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Abbildung 89: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-

rieselungsversuchen von Se-75 flr die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

12.2.1.3 11129

Die ermittelten Kd-Werte fur I-129 im Rahmen des Berieselungsversuchs mit dem Boden Refe-
sol 2 sind in Abbildung 90 zusammengefasst. Die Modellergebnisse (~ 440 I/kg) Uberschatzen
den realen Verteilungskoeffizienten in allen 3 Bodenschichten (Versuch 1: ~40I/kg bis
~ 250 I/kg; Versuch 2: ~ 3 I/kg bis ~ 56 I/kg). Der Grund der Uberschatzung ist die in der Modell-
datenbank hinterlegte Sorptionsreaktion von lodid mit Huminsauren, die aus der Arbeit von Xu

etal. (2012) tbernommen wurde. Diese Reaktionsgleichung bewirkt eine starke Sorption der
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lodid-lonen. Andere modelltechnische Sorptionsprozesse sind wesentlich ineffektiver. Die Uber-
nommenen Konstanten aus Xu et al. (2012) sollten durch erganzende Literaturrecherche oder
durch vereinfachte Sorptionsversuche an Huminsauren gepruft werden. Die effektive Front von
I-129 scheint die beprobten Bodenschichten passiert zu haben. Mit Ausnahme der Boden-
schicht 3 Versuch 2 stellte sich in allen 3 Schichten etwa der gleiche Kd-Wert ein. Ferner ist an-

zunehmen, dass die I-129-Front in noch tiefere Schichten vorgedrungen ist.
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H Simulation ®m Analytik Berieselungsversuch 1 = Analytik Berieselungsversuch 2

Abbildung 90: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-
rieselungsversuchen von I-129 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

12.2.1.4 Cs-134

Die ermittelten Kd-Werte von Cs-134 fur den Berieselungsversuch mit dem Boden Refesol 2 sind
in Abbildung 91 dargestellt. Experimentell bestimmte Kd-Werte konnten nur fir 2 der 6 Analyse-
schichten abgeleitet werden, da die Aktivitatskonzentration von Cs-134 haufig unter der analyti-
schen Nachweisgrenze liegt. In der Bodenschicht 1 Ubersteigen die experimentell abgeleiteten
Kd-Werte (12.000 I/kg bis 44.000 I’kg) die Modellergebnis (~ 3.400 I/kg). Fur die Bodenschicht 3
konnte nur aus dem Berieselungsversuch 2 ein Kd-Wert abgeleitet werden. Die ermittelten Ver-
teilungskoeffizienten sind deutlich geringer als die Modellprognosen (~ 3.400 I/kg). Entsprechend
der Messergebnisse der adsorbierten Aktivitaten in Bodenschicht 2 wird ein ahnlicher Kd-Wert
wie der in Bodenschicht 3 vermutet. Dies kann aber nicht nachgewiesen werden. Analog zu

Ni-63 sehen die Autoren die Ursache der geringeren Kd-Werte dieser Schichten in der geringen
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Aktivitat der mobilen Phase, welche die Sorption vermindert und im Modell nicht bertcksichtigt
wird (Punkt 1).
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H Simulation ®m Analytik Berieselungsversuch 1 = Analytik Berieselungsversuch 2

Abbildung 91: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-

rieselungsversuchen von Cs-134 fir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

12.2.1.5 Ra-226

Abbildung 92 zeigt die Kd-Werte von Ra-226 fur den Berieselungsversuch mit dem Boden Refe-
sol 2. Eine Besonderheit fur die Auswertung des Ra-226 ist die bereits vorhandene Hintergrund-
aktivitat des Bodens. In Bodenschicht 1 unterschatzt das Modell (600 I/kg) die experimentell ab-
geleiteten Kd-Werte (10.000 I/kg bis 100.000 I/kg). Eine fehlende Datenbasis kann im Fall des
Ra-226 ausgeschlossen werden. Ein Blick in das Modell offenbarte eine verstarkte Sorption an
Huminsauren. Dieser Dateninput steht mit 2 Punkten im Zusammenhang. Der Originalwert wurde
fur Barium ermittelt und stammt aus Tipping et al. (2011). Im Zuge der Modellvalidierung wurde
dieser Wert im Vorgangerprojekt kalibriert (Kahnt et al., 2016). Hier ist anzumerken, dass Humin-
sauren aulerst variabel sind, sodass die Anzahl an verfugbaren Sorptionsplatzen bisweilen stark
variieren kann. Es ist zudem bekannt, dass Radium sehr stark uber Kationenaustauschreaktio-
nen an Boéden gebunden wird. Da dies in der Simulation schwacher ausgepragt ist, kann hier
eine modelltechnische Unterschatzung der implementierten Gleichgewichtskonstanten vorliegen.
Ein weiterer Effekt kann die Co-Ausfallung von RaSO, sein (Punkt 3). Das Modell gab darauf

keine Hinweise. Die zusatzlichen Versuche (Anlage 1) stlitzen jedoch diese These.
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Die simulierten Kd-Werte der Bodenschichten 2 und 3 liegen im Bereich der experimentell abge-
leiteten Verteilungskoeffizienten. Hier wird angenommen, dass neben dem Ra-226 Eintrag durch
das dotierte Wasser auch der Prozess Uber die Herausldsung des im Korngeriist gebundenen
Ra-226 wirkt. Allerdings kann dies nicht bewiesen werden. Aufschluss kénnte ein einfacher
Eluat- oder Batchversuch mit nicht dotiertem Wasser liefern. Befindet sich anschlieRend Ra-226
in der Losung, so fand eine Mobilisierung des Radionuklids aus dem Korngerust statt.
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Abbildung 92: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-

rieselungsversuchen von Ra-226 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

12.2.1.6 Np-237

Die Kd-Werte von Np-237 sind in Abbildung 93 fur den Berieselungsversuch mit dem Boden Re-
fesol 2 zusammengefasst. Die Grafik zeigt fiir die Bodenschicht 1 die Uberschatzung des Mo-
dellwertes (~ 110.000 I/kg) gegenlber den experimentell abgeleiteten Kd-Werten (Versuch 1:
~ 540 I/kg; Versuch 2: ~ 240 I/kg). In den Bodenschichten 2 und 3 sinkt der modellierte Vertei-
lungskoeffizient (~60.000 I/kg). In den Experimenten ist der Kd-Wert wesentlich geringer
(< 100 I/kg). Die Uberschatzung der Kd-Werte der Bodenschichten 2 und 3 ist die Folge der ge-
ringen Np-237-Aktivitdten der mobilen Phase und der damit verbundenen Sorptionshemmung
(Punkt 1). Aus den Ergebnissen des Berieselungsversuchs ist weiterhin nicht eindeutig erkenn-
bar, ob die Np-237-Front vollstandig die ersten 5 cm (Bodenschicht 1) passiert hat. Somit kann

der experimentell ermittelte Kd-Wert ein Misch-Kd-Wert sein (Punkt 2), der sich aus nicht be-
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kannten Anteilen des bodenspezifischen Kd-Werts und dem unterschatzten Kd-Wert (wahr-
scheinlich dhnlich dem abgeleiteten Koeffizienten der Bodenschichten 2 und 3) ergibt. Eine wei-
tere Unsicherheit kann aus Takeno (2005) abgeleitet werden, indem verschiedene Eh-pH-
Diagramme vergliche werden. Aus den Eh-pH-Diagrammen der verschiedenen thermodynami-
schen Datenbanken sind unterschiedliche Zustéande der Np-Isotope fir den vorherrschenden Eh-
pH-Bereich dargestellt. Teilweise befindet es sich in geloster Form, teilweise kommt es zu Aus-

fallungen.
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Abbildung 93: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-

rieselungsversuchen von Np-237 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

12.2.1.7 U-238

Die Kd-Werte des U-238 sind wie die fur das Ra-226 durch eine Hintergrundaktivitat des Bodens
Refesol 2 mitgepragt. Der Vergleich der Verteilungskoeffizienten ist in Abbildung 39 dargestellt.
Die modellierten Kd-Werte (~ 50 I/kg) sind in allen Schichten niedriger als die experimentell er-
mittelten Verteilungskoeffizienten > 1.000 I/kg). In Bodenschicht 1 ist der Kd-Wert mafigeblich
durch das eingestaute Wasser gepragt. Die Kd-Wertermittlung des U-238 der Berieselungsver-
suche zeigt die groRten Abweichungen zu den ermittelten Werten der Einstauversuche. Ursach-
lich hierfir sind wesentlich niedrigere Aktivitaten in der gelésten Phase, die auf eine Ausfallung
von Uranoxiden in Folge des starkeren Sauerstoffkontakts deuten (Punkt 3). Im Modell wurde

dies nicht festgestellt. In den Bodenschicht 2 und 3 wird angenommen, dass auch die Mobilisie-
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rung des U-238 aus dem Korngerist zum Tragen kommen konnte. Dies konnte im Rahmen der
Versuche nicht nachgewiesen werden. Ein einfacher Eluat- oder Batchversuch kénnte weitere

Erkenntnisse Uber die Mobilisierung aus dem Korngerust liefern.
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Abbildung 94: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-
rieselungsversuchen von U-238 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

12.2.1.8 Pu-238

Die Kd-Werte von Pu-238 flur den Berieselungsversuch mit dem Boden Refesol 2 sind in Abbil-
dung 95 dargestellt. Das Modellergebnis aus der Bodenschicht 1 (~ 360 I/kg) unterschatzt den
experimentell bestimmten Kd-Wert des 1. Versuchs (~ 8.600 I/kg) stark. Aus Tests im Vorfeld der
Versuche konnte aber schon festgestellt werden, dass Pu-238 leicht ausfallen kann. Unterstitzt
wird die These durch die Eh-pH-Diagramme publiziert in Takeno (2005). Daraus ist erkenntlich,
dass sich die Stammlésung in der Grenzregion befindet, in der Pu-Isotope geldst bzw. in unge-
I6ster Form auftreten. Es ist somit nicht ausgeschlossen, dass ein wesentlicher Anteil der adsor-
bierten Pu-238-Aktivitat eigentlich der (Co-) Ausfallung zugesprochen werden muss (Punkt 3). Im
2. Versuch ist der experimentelle Kd-Wert (~ 700 I/kg) im Bereich des modellierten Wertes. Ent-
sprechend der Analysen ist es wahrscheinlich, dass die Pu-238-Front nicht in die Bodenschich-
ten 2 und 3 gelangte (Punkt 1). Folglich wird die Fallung bereits bei geringen Aktivitaten auftre-

ten, was in den zusatzlichen Versuchen (Anlage 1) nochmals bestatigt werden konnte.
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Abbildung 95: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-

rieselungsversuchen von Pu-238 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

12.2.1.9 Am-241

Die Kd-Werte von Am-241 fur den Berieselungsversuch mit dem Boden Refesol 2 sind in Abbil-
dung 96 dargestellt. Der modellierte Kd-Wert (~ 100 I/kg) unterschatzt in der Bodenschicht 1 die
experimentell ermittelten Kd-Werte deutlich (~ 500 I/kg bis ~ 15.000 I’kg). Die Ergebnisse sind
ahnlich zu den Ableitungen nach den Einstauversuchen. Am-241 ist sehr sensitiv gegenlber
organischen Substanzen (Moulin et al., 1988/1992). Die Huminsauren sind auch laut Modell der

Hauptsorbent fir Am-241. Daher gibt es 3 mdgliche Erklarungen:

¢ Die in den Experimenten genutzten, technischen Fulvosauren beeinflussen das Sorp-
tionsverhalten von Am-241 auf so eine Weise, wie sie von den implementierten
Gleichgewichtskonstanten nicht abgebildet werden.

e Andere Sorptionsprozesse wirken dominanter. Entsprechend der Bodenzusammen-
setzung mussten der Kationenaustausch und die Sorption an Tonpartikeln eine tra-
gende Rolle in der Retardation von Am-241 spielen, als es bisher identifiziert wurde.

o Verstarkte Ausfallung treten auf, die mit den zusatzlichen Testreihen (Anlage 1) identi-

fiziert werden konnten.
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Ahnlich wie fiir die Auswertung von Pu-238 scheinen die Modellwerte (~ 90 I/kg) die experimen-
tell abgeleiteten Werte (~ 5 I/kg bis ~ 640 I/kg)) abbilden zu kénnen. Jedoch sind die analysierten
Aktivitdten in Losung bzw. die adsorbierten Aktivitdten an der Bodenmatrix gering, sodass ange-

nommen werden muss, dass die Sorption gehemmt ist (Punkt 1).
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Abbildung 96: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-
rieselungsversuchen von Am-241 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 2

12.2.2 Refesol 4

12.2.2.1 Ni-63

In Abbildung 97 sind die Kd-Werte von Ni-63 fur den Berieselungsversuch mit dem Boden Refe-
sol 4 gegenlbergestellt. Die Ergebnisse sind sehr ahnlich zu den Versuchen mit Refesol 2. In der
Bodenschicht 1 liegen die im Experiment ermittelten Kd-Werte > 2.000 I/kg. Die Simulation des
Versuchs berechnete einen Kd-Wert von etwa 400 I/kg und unterschatzt die experimentellen Kd-
Werte. Da die adsorbierte Aktivitat in Bodenschicht 2 (insbesondere in Versuch 2) hoch ist, wur-
de genug Aktivitat in den Boden eingebracht, sodass die Radionuklidfront Bodenschicht 1 pas-
siert hat. Folglich beschreiben die Experimente den bodenspezifischen Kd-Wert richtig. Im Um-
kehrschluss bedeutet dies, dass die im Modell implementierten Gleichgewichtskonstanten den
realen Zustand nicht prazise abbilden kdnnen. Die experimentellen Kd-Werte der Bodenschich-
ten 2 und 3 sind kleiner 600 I/kg und unterschatzen die die Simulationsergebnisse zum Teil deut-

lich. Zudem sind sie systematisch geringer als in Bodenschicht 1. Dies ist eindeutig auf die ge-
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ringe Aktivitdt in der mobilen Phase zurickzufiihren und der damit verbundenen geringeren

Sorptionsaffinitat, was in der Modelldatenbank so nicht bertcksichtigt wird (Punkt 1).
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Abbildung 97: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-

rieselungsversuchen von Ni-63 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4.

12.2.2.2 Se-75

Die Kd-Werte des Se-75 fiir den Berieselungsversuch mit dem Boden Refesol 4 werden in Abbil-
dung 98 dargestellt. Im Gegensatz zu den Berieselungsversuchen mit dem Boden Refesol 2 un-
terschatzt das Modell (~ 8 I/kg) die experimentell abgeleiteten Kd-Werte (4 I/kg bis 80 I/kg) nicht
so extrem. Refesol 2 ist charakterisiert durch einen hoheren Anteil Ton, eine héhere Kationen-
austauschkapazitat und weniger organischen Kohlenstoff. Aufgrund der Bodeneigenschaften von
Refesol 2 und Refesol 4 muss davon ausgegangen werden, dass die Sorption an Tonpartikeln
sowie der Kationenaustausch eine wesentliche Rolle fiir die Retardation des Se-75 spielen, wah-
rend Huminsauren vergleichsweise wenig Se-75 adsorbieren werden. In der Datenbank des Mo-
dells sind nur die Sorptionsprozesse mit Eisen-/Aluminiumoxiden beschrieben, sodass eine Ab-
bildung der realen Verhaltnisse nicht moglich ist. AulRerdem besteht der Verdacht, dass Se-75
als Co-Prazipitat ausgefallen ist, was zur Verfalschung des bodenspezifischen Kd-Wertes bei-
tragt (Punkt 3). Dies wurde in den zusatzlichen Versuchen zur Wandsorption und Fallung besta-

tigt (Anlage 1).
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Abbildung 98: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-

rieselungsversuchen von Se-75 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

12.2.2.3 11129

Die ermittelten Kd-Werte fur I-129 im Rahmen des Berieselungsversuchs mit dem Boden Refe-
sol 4 sind in Abbildung 99 zusammengefasst. Wie fir die Versuchsreihe mit Refesol 2 tber-
schatzen die Modellergebnisse (~ 450 I/kg) den experimentell ermittelten Verteilungskoeffizien-
ten in allen 3 Bodenschichten mit Ausnahme von Bodenschicht 1 Versuch 1. Hier wird ange-
nommen, dass durch die verlangerte Einwirkzeit aufgrund eines vergleichsweise spaten Boden-
ausbaus eine groRere Menge 1-129 adsorbiert werden konnte. Der Grund der Uberschatzung der
aller anderen Schichten ist die in der Modelldatenbank hinterlegte Sorptionsreaktion von lodid mit
Huminsauren, die aus der Arbeit von Xu et al. (2012) tbernommen wurde. Diese Reaktionsglei-
chung bewirkt eine starke Sorption der lodid-lonen. Ausgehend von den Messergebnissen

scheint die effektive Front von I-129 die obersten 3 Bodenschichten der Saule passiert zu haben.
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Abbildung 99: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den Be-
rieselungsversuchen von 1-129 flr die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

12.2.2.4 Cs-134

Die ermittelten Kd-Werte von Cs-134 fiir den Berieselungsversuch mit dem Boden Refesol 4 sind
in Abbildung 100 dargestellt. Die experimentell abgeleiteten Kd-Werte (~ 330.000I/kg) in der Bo-
denschicht 1 Uberschatzen die Modellergebnisse (~ 1.000 I/kg). Da die Messunsicherheit fur die
Aktivitatsbestimmung in der gelosten Phase vergleichsweise hoch ist, konnen starke Abweichun-
gen des Verteilungskoeffizienten die Folge sein. Auch kann aus den Ergebnissen keine eindeuti-
ge Erkenntnis gewonnen werden, ob die Cs-134-Front die 1. Bodenschicht vollstandig passiert
hat (Punkt 2). In der Bodenschicht 3 konnte nur aus dem Berieselungsversuch 2 ein Kd-Wert
abgeleitet werden.
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Abbildung 100: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus
den Berieselungsversuchen von Cs-134 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refe-

sol 4

12.2.2.5 Ra-226

Abbildung 101 zeigt die Kd-Werte von Ra-226 fir den Berieselungsversuch mit dem Boden Re-
fesol 4. Eine Besonderheit fir die Auswertung des Ra-226 ist die Hintergrundaktivitat des Bo-
dens. In Bodenschicht 1 unterschatzt das Modell (2000 I/kg) die experimentell abgeleiteten Kd-
Werte (47.000 I/kg bis 70.000 I/kg). Eine fehlende Datenbasis kann im Fall des Ra-226 ausge-
schlossen werden. Ein Blick in das Modell zeigte eine verstarkte Sorption an Huminsauren. Die
im Modell implementierte Gleichgewichtskonstante fiir die Sorption an Huminsauren stammt aus
Bariumexperimenten (abgeleitet aus Tipping et al., 2011). Im Zuge der Modellvalidierung wurde
dieser Wert im Vorgangerprojekt kalibriert (Kahnt et al., 2016). Hier ist anzumerken, dass Humin-
sauren aulerst variabel sind, sodass die Anzahl an verfligbaren Sorptionsplatzen bisweilen stark
variieren kann. AuRerdem ist bekannt, dass Radium sehr stark Uber Kationenaustauschreaktion
an Boden gebunden wird. Da dies hier schwacher ausgepragt ist, kann hier eine Ungenauigkeit
der implementierten Gleichgewichtskonstanten vorliegen. Ein weiterer Effekt kann die Co-
Ausfallung von RaSOQO, sein (Punkt 3). Die zusatzlichen Versuche (Anlage 1) stlitzen jedoch diese

These.
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Die simulierten Kd-Werte der Bodenschichten 2 und 3 liegen im Bereich der experimentell abge-
leiteten Verteilungskoeffizienten. Hier wird analog zu Refesol 2 angenommen, dass neben dem
Ra-226 Eintrag durch das dotierte Wasser auch der Prozess uber die Herauslosung des im
Korngerust gebundenen Ra-226 wirkt. Allerdings kann dies nicht bewiesen werden. Ein einfacher
Eluat- oder Batchversuch mit nicht dotiertem Wasser konnte nahere Erkenntnisse liefern.
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Abbildung 101: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus
den Berieselungsversuchen von Ra-226 fir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refe-
sol 4

12.2.2.6 Np-237

Die Kd-Werte von Np-237 sind in Abbildung 102 fur den Berieselungsversuch mit dem Boden
Refesol 4 zusammengefasst. Ahnlich wie fiir die Versuchsreihe mit Refesol 2 (iberschéatzt in der
Bodenschicht 1 der Modellwert (~ 7.200 I/kg) die experimentell abgeleiteten Kd-Werte (Ver-
such 1: ~2.300 I/kg; Versuch 2: ~ 220 I/kg). In Versuch 1 fallen die berechneten Kd-Werte unter
10 I/kg. Im 2. Versuch ist der Kd-Wert der 2. Bodenschicht dhnlich zu dem in Bodenschicht 1,
was davon zeugt, dass die Radionuklidfront weit in diese Bodenschicht vorgedrungen ist. Boden-
schicht 3 hat wieder einen deutlich niedrigeren Verteilungskoeffizient, was gleichbedeutend mit
dem Nichterreichen der Radionuklidfront ist (Punkt 1). Vom Modell wird dieser Riickgang nicht
erfasst (Kd-Wert ~ 8.000 I/kg). Analog zu den Ergebnissen fir den Refesol 2 ist die Uberschat-
zung der Kd-Werte der Bodenschichten 2 (Versuch 1) und 3 (Versuch 1 und 2) die Folge der
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geringen Np-237-Aktivitaten der mobilen Phase und der damit verbundenen Sorptionshemmung
(Punkt 1). Eine weitere Unsicherheit kann aus Takeno (2005) abgeleitet werden. Darin werden
verschiedene Eh-pH-Diagramme verglichen. Aus den Eh-pH-Diagrammen der verschiedenen
thermodynamischen Datenbanken sind unterschiedliche Oxidationszustande der Np-Isotope flr
den vorherrschenden Eh-pH-Bereich dargestellt. Teilweise befindet sich Np-237 in geldster
Form, teilweise bildet es Ausfallungen.
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Abbildung 102: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus
den Berieselungsversuchen von Np-237 fir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refe-
sol 4

12.2.2.7 U-238

Die Kd-Werte des U-238 sind wie fur das Ra-226 durch die Hintergrundaktivitdt des Bodens Re-
fesol 4 beeinflusst. Der Vergleich der Verteilungskoeffizienten ist in Abbildung 103 dargestellt.
Die modellierten Kd-Werte (~ 100 I/kg) sind in allen Bodenschichten kleiner als die experimentell
ermittelten Verteilungskoeffizienten (> 1.000 I/kg). In den beiden Bodenschichten 1 und der Bo-
denschicht 2 des 2. Versuchs ist der Kd-Wert maf3geblich durch das eingestaute Wasser ge-
pragt. Wie schon fur den Refesol 2 zeigt die Kd-Wertermittlung des U-238 der Berieselungsver-
suche die groRten Abweichungen zu den ermittelien Werten der Einstauversuche. Auch hier die
geldsten Aktivitaten wesentlich niedriger und deuten auf eine Ausfallung von Uranoxiden in Folge

des starkeren Sauerstoffkontakts hin (Punkt 3). Im Modell wurde dies nicht festgestellt.
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In den Bodenschicht 2 und 3 wird analog zu Refesol 2 angenommen, dass die Mobilisierung des
U-238 aus dem Korngerust zum Tragen kommen kénnte. Dies konnte im Rahmen der Versuche
nicht nachgewiesen werden, kénnte aber mit einem einfachen Eluat- oder Batchversuch Uber-

pruft werden.
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Abbildung 103: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus
den Berieselungsversuchen von U-238 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol
4

12.2.2.8 Pu-238

Die Kd-Werte von Pu-238 fur den Berieselungsversuch mit dem Boden Refesol 4 sind in Abbil-
dung 104 dargestellt. Das Modellergebnis aus der Bodenschicht 1 (~ 1.200 I/kg) Uberschatzt die
experimentell bestimmten Kd-Werte (~ 160 I/kg bis ~ 1.200 I/kg) leicht. Da die geldsten Aktivita-
ten der jeweiligen 3 Bodenschichten ahnlich sind, besteht der Verdacht, dass Pu-238 die oberste
Bodenschicht nicht vollstandig durchdrungen hat (Punkt 2). Da die Werte der obersten Schicht
verhaltnismaRig gut abgebildet werden, muss im Umkehrschluss die Ausfallung in den experi-
mentell ermittelten Kd-Wert eingegangen sein. Das Pu-238 unter den vorherrschenden Bedin-
gungen ausfallt, konnte in den Zusatzversuchen (Anlage 1) festgestellt werden. Fir die Boden-
schichten 2 und 3 ist die Aktivitdt der mobilen Phase sehr gering, sodass der Sorptionsprozess

gehemmt stattfindet (Punkt 1) und der bodenspezifische Kd-Wert unterschatzt wird.
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Abbildung 104: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den

Berieselungsversuchen von Pu-238 fur die Bodenschichten 1 bis 3 und Refesol 4

12.2.2.9 Am-241

Die Kd-Werte von Am-241 fur den Berieselungsversuch mit dem Boden Refesol 4 sind in Abbil-
dung 105 dargestellt. Im Gegensatz zu Refesol 2 sind die Ergebnisse nicht ahnlich zu den Kd-
Wert-Ableitungen aus den Einstauversuchen. Der modellierte Kd-Wert (~ 300 I/kg) unterschéatzt
in der Bodenschicht 1 die experimentell ermittelten Kd-Werte deutlich (~46.000 I’/kg bis
~ 8.500 I’kg). Somit werden analog zu den Auswertungen des Refesol 2 folgende 3 mdglichen

Erklarungen angenommen:

e Die genutzten, technischen Fulvosaduren beeinflussen das Sorptionsverhalten von
Am-241 auf so eine Weise, wie sie von den implementierten Gleichgewichtskonstan-
ten nicht abgebildet werden.

¢ Andere Sorptionsprozesse wirken dominanter. Entsprechend der Bodenzusammen-
setzung mussten der Kationenaustausch und die Sorption an Tonpartikeln eine tra-
gende Rolle in der Retardation von Am-241 spielen, als es bisher identifiziert wurde.

o Verstarkte Ausfallung treten auf, die mit den zusatzlichen Testreihen (Anlage 1) identi-

fiziert werden konnten.
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Ahnlich wie fiir Refesol 2 scheinen die Modellwerte (~ 230 I/kg) die experimentell abgeleiteten
Kd-Werte (~ 5 I/kg bis ~ 240 I/kg)) abbilden zu kénnen. Jedoch sind die analysierten Aktivitaten in
Lésung bzw. adsorbiert gering, sodass angenommen werden muss, dass die Sorption gehemmt
ist (Punkt 1).
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Abbildung 105: Vergleich der simulierten Kd-Werte mit den berechneten Kd-Werten aus den
Berieselungsversuchen von Am-241 fiir die Bodenschichten 1 bis 3 und Refe-

sol 4

12.3 Zusammenfassung

Die Simulation der Bodenfeuchte wurde fiir die Berieselungsversuche fir Refesol 2 und Refe-
sol 4 durchgefuhrt. Mit den im Vorfeld analysierten Parametern konnten die gemessen Feuchtig-
keitskurven nicht abgebildet werden, sodass diese Parameter kalibriert wurden. Der Vergleich
der gemessenen und simulierten Feuchtewerte zeigte eine gute Ubereinstimmung des Wertebe-
reichs. Es wurde jedoch festgestellt, dass einzelne Messwerte nicht in das typische Feuchteprofil
passten. Zudem zeigte sich flr den Refesol 2, dass die simulierten Feuchteverlaufe in tieferen
Schichten starkere Schwankungen aufweisen, als es die Messwerte zeigen. Dies deutet auf die
Ausbildung préaferierter Flielwege hin, die sich in Folge der diskontinuierlichen Berieselung aus-

gebildet haben (wechselnde Rissbildung und Quellung des Bodens).
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Die Verteilungskoeffizienten der Radionuklide sind mit dem Modell wie fir die Einstauversuche
eingeschrankt prognostizierbar. Die Experimente offenbarten eindeutig, dass die Sorptionspro-
zesse kinetisch beeinflusst werden. So werden die Radionuklide bei geringen Aktivitaten, wie sie
in den Bodenschichten 2 und 3 auftreten, nur beschrankt an die Feststoffsubstanz gebunden.
Diese kinetischen Effekte sind im Modell nicht implementiert. Die Auswirkungen waren beson-
ders in den Bodenschichten 2 und 3 erkennbar, wo das Modell die experimentell abgeleiteten
Kd-Werte i. d. R. stark Uberschatzte. Die Verteilungskoeffizienten der obersten Bodenschicht
konnten nur selten mit dem Modell bestatigt werden. Eine Vielzahl der Kd-Werte der Radionukli-
de wurde durch das Modell unterschatzt. Im Fall des Se-75, Ra-226, U-238, Pu-238 und Am-241
besteht der Verdacht, dass die Rahmenbedingungen zur Ausfallung der Radionuklide flhrten
und diese dem adsorbierten Anteil zugerechnet wurden. Im Falle des Am-241 ist zudem unklar,
ob die technisch hergestellten Fulvosauren der Stammlésung den Sorptionsprozess mafigeblich
beeinflussen oder doch entgegen der bestehenden Meinung Sorptionsprozesse an Tonmineralen

starker auftreten als bisher identifiziert.

Im Gegensatz zu den Einstauversuchen wichen die prognostizierten Verteilungskoeffizienten von
1-129 nicht so stark von den Messwerten ab. Es besteht der Verdacht, dass die Einwirkzeit des
Wassers auf dem Boden eine bedeutende Rolle spielt, sodass langere Kontaktzeiten zu groRRe-

ren Sorptionsverhaltnissen fuhren.

Mangel an der Datenbasis der Sorptionsgleichgewichte bestehen flir Se-75. Sorptionsdaten flr
Se-75 sind bisher nur fur Eisen-/Aluminiumoxide implementiert. Weitere Daten, insbesondere fiir

den lonenaustausch und Sorption an Ton, sind notwendig.

Cs-134 qilt als sehr gut erforschtes Radionuklid. Die Messwerte konnten fur Refesol 2 auch gut
vom Modell abgebildet werden. Fiir den Refesol 4 wichen Simulation und Messung jedoch stark
voneinander ab. Fir Cs-134 war aufgrund der hohen Kd-Werte eine hohe Aktivitdtsmenge in der
Stammldsung notig. In allen Versuchen waren die Aktivitaten in der Bodenlésung einheitlich sehr
niedrig und mit vergleichsweise grofden Messunsicherheiten behaftet, was im Fall der Versuche

mit Refesol 4 zu verstarkten Unsicherheiten in der Kd-Wert-Ermittlung gefiihrt hat.
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Anlage 1
Eingangsanalytik von
REFESOL 2 und REFESOL 4





Eingangsanalysen der REFESOL Boden

Probenbezeichnung Einheit | REFESOL 02- REFESOL
A 04-A
Lagerungsdichte Feldkapazitat g/em® 1.657 1.898
Wassergehalt gesattigt % 69.5 78.6
gesattigte Leitfahigkeit der gestérten Bodenprobe m/s 3.31E-07 1.60E-05
kf-Wert (10°C)
nFK (nutzbare Feldkapazitat) vol. WG 0.307 0.256
nFK (nutzbare Feldkapazitat) mm/dm 30.700 25.600
FK: Feldkapazitat bei 0,06 bar bestimmt vol. WG 0.402 0.321
PWP: Permanenter Welkepunkt bei 15 bar bestimmt vol. WG 0.095 0.065
Trockenmasse % OS 98.3 98.3
(Original-
substanz)
Sieb-Schlammanalyse
Sand % 6.1 87.2
Schluff % 82.7 5.7
Ton % 11.2 7
Reindichte glcm® 2.613 2.539
Probenbezeichnung Einheit REFEiOL 02- REFEiOL 04-
Eluat 1:10
pH - 7.15 6.85
T bei pH-Messung °C 22.4 22.0
Redoxpotential mV 390 440
elektrische Leitfahigkeit Js/cm 62 51
Bestimmung Kationen
Ca mg/l 11 3.92
Mg mg/l 0.68 0.51
K mg/l 0.98 0.8
Na mg/l 0.44 0.32
Mn mg/l 0.026 0.021
NH4 mg/l 0.24 0.27
Fe mg/l 1.88 0.13
Al mg/l 3 0.37
Bestimmung Anionen
NO3 mg/l 3.1 3.5
Cl mg/l <5 <5
Start pH-Wert Ks4,3 - 7.7 7.1
Ks4,3 mmol/l 0.53 0.02
Start pH-Wert Kb8,2 - 7.6 7.2
Kb8,2 mmol/l 0.23 0.04
HCO3 (ber.) mg/ 29.04 0.00
S04 mg/ <10 21
DOC mg/l 10.6 9.1
KAK eff. mmol’/kg | 109 82.5
Bestimmung der oxalatextrahierbaren
Sesquioxide
Fe mg/l 75.8 11.2
Al mg/l 15.8 26.4






Ergebnisse der Blindwertanalyse - Gammaspektrometrie

Probenbezeichnung Einheit REFESOL 02 |REFESOL 04
U-238 Ba/kg 32 11

Ra-226 Ba/kg 32 9

Pb-210 Ba/kg 28 18

Ra-228 Ba/kg 34 8

Th-228 Ba/kg 34 8

K-40 Ba/kg 523 147

Cs-137 Ba/kg 14 10











Anlage 2
Zur Adsorption von Radionukliden an
GefaBRwanden im Rahmen der

Bestimmung von Kd-Werten





1 Veranlassung

Bei Experimenten zur Ermittlung von Kd-Werten fur Radionuklide in Batchversuchen wird
regelmafig Uber das Auftreten von sogenannten Wandeffekten berichtet. Hierbei handelt es
sich um die teilweise Adsorption von Radionukliden an den Wanden des Gefal3es in dem der

Versuch durchgefihrt wird.

In der Regel werden Batchversuche so durchgefuhrt, dass zunachst die zu untersuchende
Lésung mit dem zu untersuchenden Feststoff versetzt und evtl. ein definierter pH-Wert
eingestellt wird. AnschlieRend wird das Radionuklid zugegeben und der pH-Wert wird ggf.
nachreguliert. Nach einer definierten Kontakizeit wird die Aktivitat in der Lésung und im
Feststoff ermittelt. Zusatzlich wird untersucht, wieviel Aktivitat adsorptiv an den
GefalRwanden gebunden wird. Dieser Anteil hangt oft vom pH-Wert der Lésung und von den

chemischen Eigenschaften des untersuchten Radionuklids ab.

Buda untersuchte das System Pu(lll) und Kaolinit und stellte Wandadsorptionen zwischen
1 % und 18 % fest, welche vom pH-Wert abhingen (Buda, R. A., 2006). Kfepelova (2007)
fand Wandabsorptionen in Abhangigkeit vom pH bis 5% im System U(VI) bzw.
Am(ll)/Huminsaure/Kaolinit (pH 3 bis 7). Banik et al. (2007) haben bei der Untersuchung des
Systems Pu(lV)/Huminsaure/Kaolinit Wandeffekte <10 % beobachtet in Abhangigkeit vom
pH (pH 0 bis 11). Richter (2015) stellte ebenfalls Wandadsorption bei der Untersuchung der
Sorption von Np(V) und U(VI) an Feldspat und Glimmer fest, ohne diese jedoch zu

quantifizieren.

Bei den im vorliegenden Projekt durchgefuhrten Versuchen (Einstau- und
Beregnungsversuche) war es im Gegensatz zu den oben beschriebenen Batchversuchen
erforderlich, dass radionuklidhaltige Losungen flr einen langeren Zeitraum bei pH-Wert 5,0
in Vorratsgefallen aufbewahrt werden muissen. Hierbei kénnte es zu deutlich starkeren
Aktivitatsverlusten in der Losung durch Wandadsorption kommen. Des Weiteren war nicht
auszuschlieRen, dass es zu Fallungsreaktionen und zur Kolloidbildung (z. B. bei Plutonium)

kommit.

Das Ausmal® der Radionuklidverluste im Rahmen der Einstau- und Beregnungsversuche

wurde empirisch Uberpruft.





2 Experimente

2.1 Vorbemerkung
In Versuchen vor Beginn der eigentlichen Saulenexperimente wurde das Verhalten der
Radionuklide separat betrachtet, um so erste Hinweise auf das Ausmal von mdglichen

Radionuklidverlusten zu erhalten (siehe Kapitel 2.2).

Es war weiterhin geplant, die Radionuklidverluste zu jedem Versuch im Detail zu ermitteln. In
der Praxis stellte sich dieses Vorgehen jedoch als nicht durchfliihrbar dar. Es kam in der
dotierten synthetischen Grundwasserldsung im Laufe der Zeit zu sichtbaren Ausfallungen,
die es erforderlich machten, die Vorratsflaschen periodisch zu reinigen und die
Radionuklidldsung zu erneuern. Bei den Einstauversuchen bildete sich zudem in der
Einstauzone unter den Saulen eine schlammige Suspension durch aus der Saule
ausgetretene Bodenbestandteile, so dass eine Erfassung der lediglich durch Adsorption
verlorenen gegangenen Aktivitat nicht moglich war. Bei den Beregnungsversuchen hingegen
kam es zu sichtbaren Ausfallungen in den Schlauchverbindungen der Beregnungsmimik,

welche einer Analyse nicht zuganglich waren.

Damit dennoch eine Aussage zu den Radionuklidverlusten vor dem Eintritt in die Saulen
getroffen werden konnte, wurden neben den Vorversuchen folgende weitere

Untersuchungen durchgefuhrt:

e Ein Aliquot der dotierten synthetischen Grundwasserldsung wurde abgenommen und
eine einige Wochen stehen gelassen. Es bildeten sich auch hier sichtbare Ausfallungen.
Die Lésung wurde filtriert. Das Vorratsgefald wurde mit verdiinnter Salzsaure ausgesplilt,
um an der Wand haftende Aktivitat abzulésen. Filtrat, Rlickstand und Spillésung wurden
analysiert (Versuch A).

¢ In einer seit einigen Wochen in Gebrauch befindlichen Vorratsflasche mit synthetischer
Grundwasserlésung aus dem Berieselungsversuch waren nach mehrfachem
wochentlichem Nachflillen deutlich sichtbaren Ausfallungen zu sehen. Die Lésung wurde
daraufhin nicht weiter fir den Berieselungsversuch verwendet und eine frische Lésung
hergestellt. Die verworfene Lésung wurde wie oben filtriert und die Flasche, in der die
Lésung aufbewahrt wurde, wurde mit Sdure gespullt. Die drei Fraktionen (Filtrat,
Ruckstand, Spillésung) wurden analysiert (Versuch B).

e Die gereinigte Vorratsflasche wurde bis zum Versuchsende des Berieselungsversuchs
verwendet, wobei verbrauchte Grundwasserldsung wochentlich nachgefullt wurde. Nach
Abschluss des Versuchs wurden aus der nicht verbrauchten Restlésung Filtrat,

Rickstand und Spullésung wie zuvor gewonnen und analysiert (Versuch C).
-3-





2.2 Vorversuche

Fir jedes Radionuklid wurde eine definierte Aktivitdt der Standardlosung mit 20 ml
synthetischer Grundwasserlésung versetzt und in ein Glasvial Uberfuhrt. Der pH-Wert wurde
geprift und durch Zugabe von kleinen Volumina Salzsdure oder Natronlauge
erforderlichenfalls wieder auf pH 5,0 nachgeregelt. Nach einer Standzeit von 2 Wochen
wurde die Lésung komplett aus dem Vial ausgeschittet. Zurilickbleibende Tropfen wurden
dabei mit einer Glaspipette restlos entfernt. Die Loésung wurde Uber einen Membranfilter der

Porenweite 0,45 um filtriert.

Die Membranfilter wurden mittels gamma- und alphaspektrometrischer Direktmessung
analysiert, fir Ni-63 erfolgte die Messung mittels LSC. Die an den Wanden der leeren
Glasvials anhaftende Aktivitdt wurde nach Ausspilen mit Salzsaure mittels Gamma- oder

Alphaspektrometrie bzw. im Falle von Ni-63 mittels LSC analysiert.

In Tabelle 1 ist die Verteilung der Aktivitat in Filtrat, im abfiltrierten Rickstand und der
Spullésung (an der GefaBwand adsorbierte Aktivitat) aufgefiihrt und in Abbildung 1 grafisch

dargestellt.

Tabelle 1: Aktivitatsverteilung in Filtrat, Rickstand und Spullésung (an der GefalRwand
anhaftende Aktivitat) in den Vorversuchen mit synthetischer Grundwasserldsung bei
pH-Wert 5,0, Standzeit 2 Wochen

Nuklid Filtrat Rickstand | Spillésung
Ni-63 99 % 0,5% 0,1%
Se-75 98 % 0,2 % 1,7 %
1-129 105 % <23% <23%
Cs-134 99 % <0,3% 1,6 %
Ra-226 68 % 27 % 54 %
Np-237 100 % <0,3% <0,3%
U-238 100 % <0,2% <0,2%
Pu-238 71 % 10 % 19 %
Am-241 79 % 18 % 3,7 %
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Abbildung 1:  Aktivitatsverteilung in Filtrat, Rickstand und Spillésung (an der Gefalwand
anhaftende Aktivitat) in den Vorversuchen mit synthetischer Grundwasserlésung bei
pH-Wert 5,0, Standzeit 2 Wochen

In den Vorversuchen wurde gezeigt, dass bei allen Radionukliden die Hauptaktivitat im Filtrat
vorliegt. Bei Ra-226, Pu-238 und Am-241 kommt es jedoch zu einem gewissen
Radionuklidverlust durch Ausfallungen oder Wandanhaftungen, der in der GréRenordnung
von 20 - 30% liegt. Dieser Befund wurde zum Anlass genommen, die

Aktivitatskonzentration dieser Nuklide fur die Saulenversuche entsprechend zu erhéhen.

2.3 Versuche
2.3.1 Versuch A
Ein Aliquot der fur die Berieselungsversuche hergestellten dotierten synthetischen
Grundwasserlésung wurde abgenommen und in einem PE-Gefal fir einige Wochen
aufbewahrt. Es bildeten sich mit der Zeit sichtbare braunliche Ausfallungen, die auf
langsame chemische Reaktionen in der Losung enthaltenen Fulvinsaure zurtckzufuhren

sind.

Die Losung wurde filtriert. Das Vorratsgefa® wurde mit verdiinnter Salzsaure ausgesplilt, um
an der Wand haftende Aktivitat abzulésen. Filtrat, Ruckstand und Spullésung wurden
analysiert. In Tabelle 2 ist die Verteilung der Aktivitat in Filtrat, im abfiltrierten Rickstand und
der Spullésung (an der Gefallwand adsorbierte Aktivitat) aufgeflihrt und in Abbildung 2

grafisch dargestellt.





Tabelle 2: Aktivitatsverteilung in Filtrat, Rickstand und Spullésung (an der GefalRwand
anhaftende Aktivitat) in synthetischer Grundwasserlésung bei pH-Wert 5,0, Standzeit
ca. 12 Wochen (Versuch A)

Nuklid Filtrat Rickstand | Spillésung
Ni-63 90 % 8,5 % 1,5 %
Se-75 51 % 47 % <1,3%
1-129 96 % 3,7 % <01%
Cs-134 97 % 2,6 % 0,2 %
Ra-226 58 % 41 % <1,2%
Np-237 86 % 13 % 0,6 %
U-238 64 % 35 % 0,8 %
Pu-238 18 % 72 % 10,4 %
Am-241 28 % 71 % 1,0 %
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Abbildung 2:  Aktivitdtsverteilung in Filtrat, Rickstand und Spillésung (an der Gefallwand
anhaftende Aktivitat) in synthetischer Grundwasserldésung bei pH-Wert 5,0, Standzeit
ca. 12 Wochen (Versuch A)

Es ist zu erkennen, dass bei 1-129 und Cs-134 ein Aktivitatsverlust durch Ausfallung oder
Wandadsorption praktisch nicht auftritt (< 5 %). Bei Ni-63 und Np-237 ist der Verlust
ebenfalls klein (ca. 10 %). Bei den Nukliden Se-75, Ra-226 und U-238 finden sich bereits
etwa 30 — 50 % der Aktivitat im Ruckstand. Dies war aus den Vorversuchen fur Se-75 und
U-238 so nicht zu erwarten. Bei den Transuranen Pu-238 und Am-241 kommt es zu
massiven Verlusten (70 — 80 %), wobei die Aktivitat vornehmlich im abfiltrierten Ruckstand
sitzt, bei Pu-238 jedoch auch merklich an der Gefallwand adsorbiert wird. Vergleicht man die
hier erhaltenen Ergebnisse mit denen des klrzeren Vorversuchs so zeigt sich, dass die

Aktivitatsverluste fiir einige Nuklide mit der Zeit deutlich zunehmen.





2.3.2 VersuchB

In einer seit einigen Wochen in Gebrauch befindlichen Vorratsflasche mit synthetischer
Grundwasserldsung aus dem Berieselungsversuch waren nach mehrfachem wochentlichem
Nachfillen deutlich Ausfallungen zu sehen. Die Lésung wurde daraufhin nicht weiter flir den
Berieselungsversuch verwendet und eine frische Losung hergestellt. Die verworfene Losung
wurde wie in Versuch A filtriert und die Flasche, in der die Losung aufbewahrt wurde, wurde

mit Sdure gespult. Die drei Fraktionen (Filtrat, Rlckstand, Spullésung) wurden analysiert.

In Tabelle 3 ist die Verteilung der Aktivitat in Filtrat, im abfiltrierten Ruckstand und der
Spullésung (an der GefalBwand adsorbierte Aktivitat) aufgefuhrt und in Abbildung 3 grafisch

dargestellt.
Tabelle 3: Aktivitdtsverteilung in Filtrat, Rickstand und Spullésung (an der GefalRwand
anhaftende Aktivitat) in mehrfach nachgefillter synthetischer Grundwasserlésung bei
pH-Wert 5,0 (Versuch B)
Nuklid Filtrat Rickstand | Spillésung
Ni-63 74 % 18 % 72%
Se-75 12 % 83 % 55 %
1-129 80 % 19 % 1,4 %
Cs-134 94 % 4,8 % 1,0 %
Ra-226 45 % 51 % 3,6 %
Np-237 80 % 19 % 1,3 %
U-238 28 % 69 % 3,0 %
Pu-238 3,0 % 92 % 4,9 %
Am-241 3,2% 92 % 5,0 %
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Abbildung 3:  Aktivitatsverteilung in Filtrat, Rickstand und Spillésung (an der GefalBwand
anhaftende Aktivitat) in mehrfach nachgefillter synthetischer Grundwasserlésung bei
pH-Wert 5,0 (Versuch B)
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Wie in Versuch A sind auch hier einige Nuklide kaum oder nur gering von Ausfallungen
betroffen (Ni-63, 1-129, Cs-134, Np-237). Bei den Ubrigen Nukliden ist der Anteil der Aktivitat
im Ruckstand teilweise sehr hoch (Reihenfolge Ra-226 < U-238 < Se-75 < Am-241 =
Pu-238). Dieser Befund ist darauf zurlckzuflhren, dass sich beim Nachfiillen von frischer
dotierter Losung im Laufe der Zeit immer neue Aktivitdtsausfallungen entstehen, die sich in
der Vorratsflasche anreichern. Wenn durch zuféllige Effekte mal mehr und mal weniger
Anteile des starker aktiven Rickstandes in die Saule transportiert wird, kann dies

moglicherweise Auswirkungen auf die Ergebnisse des Experiments haben.

2.3.3 VersuchC

Die gereinigte Vorratsflasche vom vorigen Versuch (Versuch B) wurde bis zum
Versuchsende des Berieselungsversuchs verwendet, wobei verbrauchte Grundwasserlésung
wochentlich nachgefiillt wurde. Die Betriebsdauer war dabei deutlich geringer als im vorigen
Versuch. Nach Abschluss des Versuchs wurden aus der nicht verbrauchten Restlésung

Filtrat, Rickstand und Spullésung wie zuvor gewonnen und analysiert.

In Tabelle 4 ist die Verteilung der Aktivitat in Filtrat, im abfiltrierten Rickstand und der
Spullésung (an der GefalRwand adsorbierte Aktivitat) aufgefihrt und in Abbildung 4 grafisch

dargestellt.

Tabelle 4: Aktivitatsverteilung in Filtrat, Rickstand und Spullésung (an der GefalRwand
anhaftende Aktivitat) in mehrfach nachgefiliter synthetischer Grundwasserldsung bei
pH-Wert 5,0 (Versuch C)

Nuklid Filtrat Rickstand | Spullésung
Ni-63 80 % 4,8 % 15 %
Se-75 33 % 31 % 36 %
1-129 95 % 3,3 % 1,6 %
Cs-134 98 % 1,3 % 1,2%
Ra-226 54 % 21 % 25 %
Np-237 88 % 6,4 % 54 %
U-238 67 % 15 % 18 %
Pu-238 10 % 37 % 53 %
Am-241 22 % 44 % 34 %
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Abbildung 4:  Aktivitatsverteilung in Filtrat, Rickstand und Spillésung (an der GefalBwand
anhaftende Aktivitat) in mehrfach nachgefillter synthetischer Grundwasserlésung bei
pH-Wert 5,0 (Versuch C)

Auch bei Versuch C sind die grundsatzlichen Befunde gleich: die Verluste sind bei den
Nukliden Cs-134, 1-129, Ni-63 und Np-237 sehr gering bis gering. Bei tibrigen Nukliden sind
die Verluste starker, am deutlichsten sind die Effekte wieder bei den Transuranen Pu-238
und Am-241 ausgepragt. Auffallig ist, dass bei diesem Versuch die Aktivitat in der
Spullésung (an den GefalRwanden adsorbierte Aktivitat) deutlich starker zu Tage tritt als bei
den vorigen Versuchen. Dieser Effekt wurde am deutlichsten bei Pu-238 beobachtet. Auch in
diesem Versuch ist von einer mit der Zeit stattfindenden teilweisen Aufkonzentrierung einiger

Nuklide in der Vorratsflasche auszugehen.

3 Schlussfolgerungen
Aus den Versuchen kdnnen folgende Schlussfolgerungen fiir die dotierte synthetische

Grundwasserldésung gezogen werden:

e Bei den Radionukliden 1-129 und Cs-134 kommt es praktisch nicht zu Verlusten durch
Ausfallung bzw. Wandadsorption.

e Bei Ni-63 und Np-237 sind die Verluste noch gering.

e Se-75, U-238 und Ra-226 werden maRig stark aus der Losung entfernt.

e Fir Pu-238 und Am-241 sind die Verluste am starksten.

Die Radioaktivitdtsverluste verstarken sich mit der Zeit. Es kommt bei mehrmaligem

Nachfillen der dotierten synthetischen Grundwasserlésung zu einer Anreicherung von





Aktivitat in der Vorratsflasche. Die Zunahme sichtbarer Ausfallungen der Fulvinsaure ist ein

wichtiger Indikator fur Aktivitatsverluste.

Méglicherweise ware eine regelmaRige Erneuerung der Grundwasserlésung an Stelle eines
einfachen Nachfillens gulnstiger flr die Durchfiihrung der Saulenversuche und die

Interpretation der Ergebnisse.
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