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1 Grundlagen

1.1 Einbettung der Arbeit

Die Arbeit ist Teil des Verbundprojektes TRANS-LARA (Transport- und Transfer-

verhalten langlebiger Radionuklide entlang der kausalen Kette Grundwasser-Boden-

Oberfliche-Pflanze unter Beriicksichtigung langfristiger klimatischer Verinderungen),
in dessen Rahmen Informationen iiber den Radionuklidtransport bei Storfallszenarien
potenzieller Endlager aus der Grundwasserzone, durch den Boden und in die Pflan-

zen erlangt werden sollen. Dabei sollen Erkenntnisse iiber den Transport der Radio-

nuklide Iod-129, Technetium-99, Plutonium und Americium erlangt werden; unter

anderem soll es dabei auch zur Einbeziehung moglicher klimatischer Verdnderungen

kommen. Mit diesen Ergebnissen soll eine verbesserte Risikoabschétzung fiir die

Strahlenexposition der Bevolkerung durch Migration von Radionukliden im Fern-

feld um ein potentielles Endlager erméglicht werden.

Im Rahmen dieser Arbeit soll primér eine Abschitzung der Adsorptionsfahigkeit

von Tod und Americium durch ausgewéhlte Referenzboden mittels Batchversuchen

ermoglicht werden. Weitere Versuche dienen der Methodenvalidierung beztiglich der

genutzten Gleichgewichtslosung; die Messung des Gehalts an geloster organischer

Substanz soll Anhaltspunkte iiber eine mogliche Einbeziehung von geléstem orga-

nischem Kohlenstoff beziiglich zukiinftiger Modellierung des Radionuklidtransfers

geben.

1.2 Boden

Boden stellen Umwandlungsformen von Gesteinen an der Erdoberfliche dar; dabei
machen von den etwa 3600 natiirlichen Mineralen allein zehn vorkommende Sili-

kate 95% der Masse der gesteinsbildenden Minerale aus. Béden sind ein Produkt
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aus den Einfliissen des Gesteins, Klimas, der Zeit, Gelidndeform sowie Flora und
Fauna. Boden sind ein wichtiger Lebensraum fiir Mikroorganismen, aber auch
fiir Pflanzen und Tiere. Die Fahigkeit, grole Mengen an Wasser und Néhrstoffen
zu speichern oder kurzfristige, starke Umwelteinfliisse abzuschwichen sowie die
Aufnahme von fiir Pflanzen und Tiere giftiger Substanzen machen Boden zu einem
wichtigen Bestandteil der Umwelt. Als Basis fiir die Entstehung von Boden dienen
das Ausgangsgestein und organische Substanz, Verwitterung und Humusakkumu-
lation bilden die Initialphase der Bodenbildung. Durch diese Prozesse entsteht
der Oberboden, der die Ansiedlung erster Pflanzen und damit die Ansammlung
weiterer Biomasse ermdglicht. Bei den iiber viele tausende von Jahren ablaufenden
bodenbildenen Prozessen, wie zum Beispiel der Versickerung von Niederschldgen,
Versauerung oder Verbraunung des Bodens, kommt es zur Ausdifferenzierung der
charakteristischen Bodenhorizonte [1]. Eine schematische Darstellung der Boden-

horizonte ist in Abbildung 1.1 zu sehen.

Horizons o

o< 2
A

10"

Abbildung 1.1: Beispielhafter vertikaler Aufbau eines Bodens. Hier zu sehen ist
der organische Auflagenhorizont (O), der Oberboden (A), der Un-
terboden (B) sowie der Untergrund (C). Aus [2].



1.3 K4-Werte und Batchversuche

Die Zusammensetzung von Béden ist komplex; eine Vielzahl an Merkmalen sind zur
genauen Beschreibung eines Bodens notwendig. Ein wichtiges Merkmal ist dabei
die Bodenart, das heifit die Korngréflenzusammensetzung des Bodens. Wichtige
KorngroBen sind dabei Sand (Partikelgréfien von 63 pm bis 2 mm), Schluff (2 pm bis
63 um) und Ton (kleiner 2 um). Bodenmerkmale sind dabei zeitlich nicht konstant,
durch duflere Einfliisse sind Bdden stets im Wandel. Auf lingere Zeit relativ stabile
Merkmale eines Bodens sind Dichte, pH-Wert, Humus- und Kalkgehalt, wihrend
sich Feuchtigkeit und Konsistenz regelméfig im Laufe eines Jahres &ndern [1].
Fiir die Adsorption von chemischen Elementen an Bodenpartikeln ist der Ionenaus-
tausch von Bedeutung. Am Ionenaustausch nehmen hauptséchlich Tonminerale und
Huminstoffe teil, was mit deren vergleichsweise groler Oberfliche im Boden und de-
ren Ladung zusammenhéngt; Tonminerale tragen eine negative Oberflichenladung,
organische Substanz tragt pH-abhéngige Austauschplidtze. Tonminerale und organi-
sche Substanz sind dabei gute Kationenaustauscher, wihrend Oxide iiberwiegend
Anionenaustauscher sind. Im Allgemeinen sind Anionen daher beim Ionenaustausch
benachteiligt [1].

1.3 K,;-Werte und Batchversuche

Bei dem Verteilungskoeffizienten (K 4-Wert) handelt es sich um einen Parameter, der
die Verteilung eines Stoffes zwischen der fliissigen und festen Phase im Gleichgewicht

und somit ein Maf fiir die Sorption angibt. Er ist definiert als:

B Masse des Adsorpt
~ Masse des Sorptivs in Losung’

Ky (1.1)
Allerdings ist ein K4-Wert jeweils nur fiir einen Adsorber und nur fiir die gleichen
chemischen Bedingungen giiltig. Des Weiteren beruhen K ;-Werte auf vereinfachten
Annahmen tiber den Transport des Kontaminants im System, die fiir den Transport
in Grundwasser und Boden nicht zutreffen, weshalb Literaturwerte nur bedingt fiir
Vorhersagen iiber diese Systeme geeignet sind [3]. Um K;-Werte zu bestimmen,
werden beispielsweise Batchversuche oder Séulenversuche durchgefiihrt, bei denen
eine einen Kontaminanten beinhaltende Fliissigkeit durch eine Bodensédule fliefit.
Bei Batchversuchen wird eine Lésung mit dem zu untersuchenden Material versetzt

und anschlieflend fiir einen festgelegten Zeitraum mit einem Feststoff, zum Beispiel
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Boden, durchmischt. Die Adsorption durch den Boden und in Folge dessen auch
die K4-Werte lassen sich anschliefend iiber die Differenz von zugegebener und
gemessener Konzentration des spezifischen Elements bestimmen. Ein Vorteil von
Batchversuchen ist die Mdglichkeit, relativ einfach eine grofie Anzahl verschiedener
chemischer Systeme zu testen. Nachteilig ist allerdings, dass Batchexperimente zu
einer Uberschitzung der tatsichlichen Sorption neigen, da oftmals, anders als in der
Natur, keine konkurrierenden Sorptive vorliegen und die Mischung von Boden und
Losung deutlich stérker und in anderen Mengenverhéltnissen stattfindet. Dariiber
hinaus ist die Simulation der Desorptionsprozesse iiber Batchversuche fehlerhaft,

da diese langsamer als Adsorptionsprozesse ablaufen [3].

1.4 Verwendete Radionuklide

1.4.1 lod

Iod (I) hat die Ordnungszahl 53 und gehort zu den Halogenen. Es existieren 37
bekannte Isotope von Iod [4]. Anthropogene Quellen von radioaktivem Iod sind
insbesondere Reaktorunfiille oder der Ausstol durch Wiederaufbereitungsanlagen
in die Umwelt. Die relevantesten Isotope des Iods sind dabei das Iod-129, das mit
einer Halbwertszeit von circa 15,7 Millionen Jahren ein Langzeitrisiko darstellt,
und Iod-131, welches aufgrund seiner kurzen Halbwertszeit von acht Tagen eine
hohe spezifische Aktivitit aufweist [5]. Da ein Grofteil des Iods im menschlichen
Korper in der Schilddriise eingelagert wird, geht von den radioaktiven lodisotopen,
insbesondere den kurzlebigen, eine erhshte Gefahr von Schilddriisenkrebs aus [5].
Unter Umweltbedingungen sind die Oxidationszusténde -1, das molekulare Is und
+V am relevantesten. In fliisssigen Umgebungen ist das Iodid (I7) am héufigsten,
wobei es in stark oxidierenden Umgebungen auch als Iodat (I037) vorkommt [3].
Da Anionen aufgrund der Benachteiligung beim Ionenaustausch in Béden gegeniiber
Kationen auswaschgefihrdet sind [1], ist Iod ein relativ mobiles Element.

Natiirliche Mengen Iod in Boden, meist das langlebige Iod-129 und zu grofiten
Teilen das stabile Iod-127, stammen hauptséchlich aus dem Tiefenwasser (primér
1-127) und der Atmosphére (primér I-129); das kosmogene Iod entsteht bei der
Interaktion energiereicher Teilchen der kosmischen Strahlung mit Xenon in der

oberen Atmosphére.



1.4 Verwendete Radionuklide

Zusétzliche Anteile liefern die Verwitterung von Gesteinen, wobei geogenes Iod
aus der Spontanspaltung des primordialen Uran-238 stammt, und menschliche
Einfliisse wie Diingung [6].

Die Adsorption von Iod durch Béden ist bei neutralem pH-Wert primér von dem
enthaltenden Anteil organischer Substanz abhingig. Verschiedene Untersuchungen
haben eine steigenden Adsorption bei wachsendem Anteil organischer Substanz
festgestellt [7—11]. In sauren Umgebungen scheinen, neben einer generell anstei-
genden Sorptionsfihigkeit, zunehmend Aluminium- und/oder Eisenoxide an den
Adsorptionsprozessen teilzunehmen [10,12]. Fiir die Untersuchung der Iodsorption
in den Referenzbéden wurde lTod-125 verwendet. Dieses Radionuklid hat eine Halb-
wertszeit von 59,4 Tagen und zerfillt unter Elektroneneinfang, das heifit ein Proton

und ein Elektron werden in ein Neutron und ein Elektronneutrino umgewandelt:
pH+e = n+ .

Bei diesem Vorgang entsteht ein angeregter Zustand des Tellur-125, der unter
Aussendung von y-Strahlung mit einer Energie von 35keV in den stabilen Grund-

zustand zerfillt. Das entsprechende Zerfallsschema, ist in Abbildung 1.2 dargestellt.

1251
59.4d

100 %

125, %
s2le

v 35,49 keV

125
so1e

Abbildung 1.2: Zerfallsschema des Tod-125.

1-125 wird durch Elektroneneinfang des synthetischen Xenonisotops Xe-125 pro-
duziert, welches mittels Neutroneneinfang aus dem Xenon-124 (natiirliches Vor-
kommen circa 0,1% des Xenons) entsteht. Iod-125 kommt daher praktisch nicht

natiirlich in der Umwelt vor.
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1.4.2 Americium

Americium (Am) hat die Ordnungszahl 95 und gehort zu den Actiniden. Die Anzahl
bekannter Isotope betrégt 19, wobei die meisten Isotope eine geringe Halbwertszeit
im Bereich von Minuten oder Stunden haben [4]. Americium kann in den Oxi-
dationsstufen +III bis +VI existieren, wobei Am(III) am stabilsten und damit
am relevantesten fiir die Betrachtung von Umweltumgebungen ist [13]. In der
Umwelt vorhandenes Americium stammt primér aus dem Zerfall von Plutonium
aus Kernwaffentests oder aus dem nuklearen Brennstoffkreislauf [3].

Die Adsorption von Americium scheint generell mit steigendem pH-Wert zu wach-
sen, bis sich bei circa pH 7-8 ein Maximum einstellt [14]. Zudem deuten die meisten
Studien auf eine starke Sorption von Americium durch Béden hin; Americium gilt
daher als ein sehr immobiles Element unter Umweltbedingungen [3].
Americium-241 ist das Tochternuklid des synthetischen Plutonium-241, das in
Kernreaktoren entstehen kann. Wegen der relativ kurzen Halbwertszeit des Pu-241
von 14,35 Jahren und des hohen Dosiskonversionsfaktors des Americium-241 macht
dieses einen Grofiteil der Gesamtdosis der Actiniden aus und ist deshalb von be-
sonderem Interesse fiir die Risikoabschéitzung [15]. Zudem ist die Mobilitéit des
trivalenten Americiums deutlich hoher als die des stabilsten Oxidationszustandes
von Plutonium, des tetravalenten Plutoniums, welches unter Umweltbedingun-
gen sehr immobil ist. Aufgrund dessen kann die Aufnahme von Americium in
Pflanzen gegeniiber Plutonium begiinstigt sein [13]. Bei Americium-241 handelt
es sich primér um einen a-Strahler. Die Gefahr durch a-Strahlung auflerhalb des
Korpers ist aufgrund von deren kurzer Reichweite relativ gering, bei Ingestion
oder Inkorporation besteht allerdings eine grofle Gesundheitsgefihrdung, da das
Ionisierungsvermdgen von a-Strahlung in Materie relativ grofl ist. Durch Inhalation
aufgenommenes Americium verbleibt, je nach Loslichkeit in Lungenfliissigkeit, zwi-
schen Stunden und Tagen oder sogar Monaten bis Jahren in den Lungen; der grofite
Teil des Americiums, der ins Blut gelangt, wird durch den Koérper ausgeschieden.
Der Rest wird jedoch hauptséchlich in den Knochen oder der Leber eingelagert
und fithrt in diesen Bereichen des Koérpers zu einem erhdhten Krebsrisiko [16].
Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Americium-243 hat eine Halbwertszeit
von 7370 Jahren und ist damit das langlebigste Americiumisotop. Es entsteht durch
Neutroneneinfang mit anschlieBendem S~ -Zerfall (n— p+e+7,.) des Plutonium-242
und zerfiillt grofitenteils unter Aussendung von a-Strahlung (ionisierte He-Kerne)
zu Neptunium-239; die Wahrscheinlichkeit fiir



1.5 Interaktion von ~-Strahlung mit Materie

Spontanspaltung liegt im Bereich von nur 1079% [4]. Das Zerfallsschema des
Americium-243 findet sich in Abbildung 1.3.

243Am
% 7370y
3,7x1079% 1% o a
o 5233 MeV a
a 5276 MeV [
|
VY :7
: 59 % \
v 67% v 44keV ¥
v 75keV |4 31keV
— 2,356 d
03Np

Abbildung 1.3: Zerfallsschema des Americium-243.

1.5 Interaktion von ~-Strahlung mit Materie

Die Messung der y-Strahlung erfolgt iiber ihre Wechselwirkung mit einem Na-
triumiodidkristall. Es existieren drei generelle Prozesse der Wechselwirkung von
~-Strahlung mit Materie, ndmlich der Photoeffekt, Comptonstreuung und Paarbil-
dung.

Bei dem sogenannten Photoeffekt wird das y-Photon vernichtet und die Energie fiir
das Herauslosen eines im Atom gebundenen Elektrons genutzt. Fiir den Photoeffekt
muss E,>Ep gelten, wobei E,=hv die Energie eines y-Quants mit Frequenz v
und Ep die Bindungsenergie des Elektrons ist. Die Energie des herausgelosten
Elektrons ist dann E.=E,-Ep. Der Wirkungsquerschnitt des Photoeffekts ist so-
wohl von der Energie des y-Quants als auch von der Ordnungszahl Z des Atoms

abhéngig. Im Allgemeinen gilt dabei oppe0 X %, wobei sowohl n als auch i von
vy
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E, abhéngig sind [17]. Fiir Energien <100keV kann der Wirkungsquerschnitt in

grober Naherung beschrieben werden mit:
4

=3 |
:

17).

Ophoto X

Bei der Compton-Streuung handelt es sich um elastische Streuung der elektroma-
gnetischen Strahlung an Teilchen. Anders als beim Photoeffekt wird dabei nur ein
Teil der Energie des Photons auf ein Elektron iibertragen und das Photon um den
Winkel 6 gestreut (Abbildung 1.4).

gestreutes Elektron

ANWYVAARRS- -

einfallendes Photon

~

ausgehendes Photon >~

~
~.

Abbildung 1.4: Streuprozess beim Comptoneffekt im Ruhesystem des Elektrons.
Das einfallende Photon trifft auf ein Elektron und iibertréigt dabei
einen Teil seiner Energie. Das ausgehende Photon wird dabei um
den Winkel 0 gestreuut und verringert seine Frequenz.

Das gestreute Photon hat im Ruhesystem des Elektrons anschlieffend die Energie

hv
1+ (1 —cos())

moc2

E == 18]

mit der Ruheenergie des Elektrons moc?. Fiir einen Streuwinkel von =7 ist der
Energieiibertrag dabei maximal. Die Wahrscheinlichkeit fiir Comptonstreuung
steigt mit der Anzahl der als Streutarget zur Verfiigung stehenden Elektronen.
Daher gilt fiir den Wirkungsquerschnitt Comptonstreuung;:

O compton X Z [18]

Unter Paarproduktion wird die Annihilation eines Photons unter Produktion ei-

nes Teilchen-Antiteilchen-Paares verstanden. Dazu muss die Energie des Photons
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2 sein, wobei mg die Ruhemasse des produzierten Teilchens bezeichnet. Im

>2mgc
Falle, dass es sich bei den Teilchen um ein Elektron-Positron-Paar handelt, betréigt
mg 511 keV. Aufgrund von Viererimpulserhaltung kann der Prozess der Paarpro-
duktion allerdings nicht selbststindig ablaufen, sondern benétigt das Coulomb-Feld
eines geladenen Teilchens [17].

Wie in Abbildung 1.5 dargestellt dominiert also bei niedrigen Energien der Pho-
toeffekt, bei sehr hohen Energien die Paarproduktion. Zwischen diesen Bereichen

dominiert der Compton-Effekt.

L BRLLE I T T TTITIn T T TTTHI T T TTTTI
120 -
100~  Photoelectric effect Pair production
- — dominant dominant -
£ 8o- )
Q | —
B

S eof .
40 Compton effect n
- dominant -1
20 -1
0— L1 1l L L L Lt 11 1 "

0.01 0.05 0.1 05 1 5 10 50 100

hv in Mev

Abbildung 1.5: Dominanzbereiche der drei generellen Wechselwirkungsprozesse von
~v-Strahlung mit Materie in Abhéngigkeit der Kernladunsgzahl Z
und der Energie der v-Strahlung. Bei hohen Energien dominiert
die Paarproduktion, bei niedrigen der Photoeffekt. Aus [17].

1.6 Detektoren und Spektrometer

Um die zu untersuchenden Gréflen zu bestimmen, wurden die folgenden Messgerite

verwendet:
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1.6.1 Natriumiodid-Detektor

Bei einem Natriumiodid-Detektor handelt es sich um einen sogenannten Szintil-
lationsdetektor. Treffen Photonen auf einen Natriumiodid-Detektor, so kénnen
Elektronen aus dem Valenzband angeregt werden. Diese konnen mit den entstande-
nen Lochern unter Aussenden eines Photons rekombinieren. Um zu verhindern, dass
diese Photonen wieder Elektronen aus dem Valenzband anregen, werden Storstellen
in den Kristall eingebracht (zum Beispiel Thallium bei einem Nal-Kristall), die
Energieniveaus in der Bandliicke erzeugen. Rekombinieren die Elektronen nun
iiber diese Energieniveaus, so reicht die Energie der ausgesandten Photonen nicht
mehr, um Elektronen aus dem Valenzband anzuregen; der Kristall wird fiir diese
Photonen durchlissig. Die Bandstruktur eine Szintillatorkristalls mit Storstellen

ist in Abbildung 1.6 gezeigt.

(© EEEEEEEEEE > Leitungsband
Storstellenniveaus
ANV » Bandliicke
. NN\ >
einfallendes Photon Szintillationsphoton

@ ___________ > Valenzband

Abbildung 1.6: Bandstruktur eines Szintillatorkristalls. Ein einfallendes Photon
erzeugt ein Elektronen-Loch-Paar, das bei Rekombination {iber die
Storstellenniveaus ein Szintillationsphoton auslost.

Die in einem Nal-Kristall absorbierte Strahlung 16st daher eine zur absorbierten
Energie proportionale Anzahl von Photonen aus, die daraufthin auf eine Photoka-
thode treffen, wo sie mittels des Photoeffekts Elektronen auslésen, die anschliefend
durch Stéfe an Dynoden vervielfacht werden. In Folge dessen kann ein Strompuls
gemessen werden, dessen Amplitude fiir den Photopeak proportional zur Energie
der einfallenden Strahlung ist [19]. Der Aufbau eines Natriumiodid-Detektors ist
in Abbildung 1.7 schematisch dargestellt.

Die Energieauflosung des Natriumiodid-Detektors ist nur méafig gut, wegen der
geringen Energie von etwa 35keV der y-Strahlung des Iod-125 eignet er sich aber

fiir die Messung von diesem [19].

10
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Abbildung 1.7: Schematischer Aufbau eines Szintillationsdetektors. Einfallende
Strahlung 16st eine zur Energie proportionale Anzahl an Photonen
aus. Diese erzeugen iiber den Photoeffekt Elektronen, die mit-
tels Elektroden in einem Photomultiplier vervielfacht werden. Aus
dem Strompuls an einer Anode wird anschlieflend das Messsignal
bestimmt. Aus [19].

1.6.2 ICP-MS

Bei der ,Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma“ (engl. ,induc-
tively coupled plasma mass spectroscopy“, ICP-MS) handelt es sich um eine Analy-
semethode, bei der die Konzentration eines Elements in einer Lésung anhand des
Masse/Ladung-Verhéltnisses bestimmt wird. Dazu werden die Proben als Aerosol
in ein Argon-Plasma gegeben, das die Atome in diesen ionisiert [20]. Diese Ionen
werden dann in einem Massenspektrometer mittels elektromagnetischer Felder
getrennt.

Um Teilchen mittels elektromagnetischer Felder beziiglich ihres Verhé&ltnisses von
Masse/Ladung zu separieren, wird, wie von Wolfgang Paul 1953 beschrieben, bei-
spielsweise ein Quadrupolfeld verwendet. Dazu wird zwischen benachbarten Elektro-
den eine Gleichspannung und eine Wechselspannung angelegt. Gegeniiberliegende
Elektroden sind stets auf dem gleichen Potential. Das Feld in z-Richtung hat dann

das Potential ( ) ) )

U +V . .cos(wt) z°—y

wobei w die Frequenz des Wechselfeldes und R den Abstand der Elektroden von der
z-Achse bezeichnet. Mit der Ladung Q und Masse M der Ionen und der elektrischen

11
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Feldstirke Ez—ﬁd) ergeben sich die Bewegungsgleichungen fiir die Ionen im Feld

der Elektroden (exemplarisch in einer Dimension fiir die x-Achse):

F=M-i=Q-E=-Q 0,6

= I+ M%ﬂU—i—V—cos(wt)] cx=0
Werden die Substitutionen 2¢=wt, A= 1\/?1?2({)2 und q= A;%‘ZQ [21] auf die Bewe-

gungsgleichungen angewandt, so erhélt die Bewegungsgleichungen die Form einer
Mathieuschen Differentialgleichung:

d?z

i +(A+q-cos(20)x =0

In den Stabilitdtsbereichen dieser Losungen, das heifit bei den Parametern, bei
denen die Ionen geniigend lange fiir die Messung im Massenspektrometer verbleiben,
existieren dann zwei Grenzfille. In Abhéngigkeit der angelegten Gleichspannung
kann entweder genau eine Masse oder alle Massen grofler einer bestimmten Mas-
se separiert werden. Diese wird iiber den Anodenabstand sowie Frequenz und
Amplitude der Wechselspannung festgelegt [21]. In Abbildung 1.8 ist der erste
Stabilitétsbereich der Mathieuschen Differentialgleichung grafisch dargestellt.

Mit der ICP-MS lassen sich Nachweisgrenzen im ppt-Bereich (1 ppt£10~°g/L)

erreichen [22].

1.6.3 ICP-OES

Das Grundprinzip der ,optischen Emissionspektrometrie mittels induktiv gekop-
peltem Plasma® (engl. ,inductively coupled plasma optical emission spectrometry®,
ICP-OES) besteht in der Messung der charakteristischen Spektrallinien von Ato-
men und Molekiilen, die aus einem angeregten Zustand in ihren Grundzustand
zuriickkehren. Dazu werden die Proben als Aerosol in ein Plasma, meist ein Argon-
Plasma, gegeben. Die Teilchen des Aerosols stofien im Plasma mit Elektronen und
Tonen und werden so ebenfalls ionisiert; diese Ionen kénnen rekombinieren und
senden dabei die typische Wellenlinge des zugehdrigen atomaren Ubergangs aus.
Die Intensitéit der emittierten Strahlung ist dabei proportional zur Besetzung des

angeregten Zustands.
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1.6 Detektoren und Spektrometer

-0y |- instabi/

Abbildung 1.8: Erster Stabilitdtsbereich der Mathieuschen Differentialgleichung.
Aus Symmetriegriinden muss £ im Stabilitdtsbereich liegen, wes-
halb die Wahl von A durch A4, beschréankt ist. Fiir A4z liegt dann
nur noch ein moglicher g-Wert vor, qgrenze, was nur einer durch-
gelassenen Masse entspricht. Der Bereich durchgelassener Massen
wird im allgemeinen durch den Bereich Aq bestimmt. Aus [21].

Die Besetzungsanzahl der angeregten Zusténde folgt der Maxwell-Boltzmann-

Verteilung, das heifit

N; e Pei

mit der Besetzungszahl N; und der Energie €; des Zustands i sowie f=1/kpT. Dabei
bezeichnet kg die Boltzmannkonstante. Die Besetzungszahl eines Zustandes und
damit die Intensitédt des zu messenden Signals ist damit Temperaturabhéngig; fiir
eine zeitliche stabile Intensitit ist zudem eine relativ stabile Temperatur notwendig.
Die Besetzungszahl des ersten angeregten Zustandes von Natrium liegt fiir 6000 K
beispielsweise bei circa Ny=10"2N, [22]. Die Nachweisgrenzen fiir die ICP-OES
liegen iiblicherweise im ppb-Bereich (1 ppb£10~%¢/L) [22].
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1 Grundlagen
1.6.4 LiquiTOC

Der Gehalt an gelostem organischen Kohlenstoff (engl. , dissolved organic carbon®,
DOC) in der Losung wurde mit dem LiquiTOC bestimmt. Dieser wandelt in der
Probe vorhandenen Kohlenstoff mittels Sauerstoff in COy um. Uber Infrarotspek-
troskopie kann anschliefend der Gehalt an Kohlenstoff iiber die Menge an CO2

bestimmt werden.
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2 Methodik

Fiir die Untersuchung der Sorption von Iod und Americium in den genutzten
Referenzbdden wurden sogenannte Batchversuche durchgefiihrt. Dabei wurde eine
definierte Menge Boden in ein Gefif} eingewogen, eine bestimmte Menge Losung ei-
ner definierten Konzentration zugesetzt und anschliefend fiir bestimmte Zeitrdume
geschiittelt. Anschlieend wurde die Losung wieder von dem Feststoff getrennt und
auf das hinzugefiigte Element untersucht. Aus der Differenz von hinzugefiigtem
und gemessenem Anteil des Elements in der Losung lieff sich anschlieflend die
Adsorption bestimmen. Durch Variation der Konzentration des zu untersuchenden
Elements und der Einwirkzeit konnte so das Sorptionsverhalten der ausgewéhlten

Boden untersucht werden.

2.1 Die vier Referenzboden

Fiir die durchgefithrten Experimente wurden vier verschiedene Referenzboden
(RefeSol 01-A, 02-A, 03-G, 04-A) des Fraunhofer-Instituts fiir Molekularbiologie und
Angewandte Okologie (IME) genutzt. Insgesamt wurden zwolf unterschiedliche
Referenzbdden durch das Fraunhofer-Institut aus einem deutschlandweiten Satz
von Flachen mit typischen Boden ausgewihlt. Das verwendete Material stammt
aus dem Oberboden (0-25cm) landwirtschaftlich genutzter Boden: die Bezeichnung
A und G im Namen der jeweiligen Referenzboden steht dabei fiir die Nutzung als
Acker (A) beziehungsweise Griinland (G) [23].

Im Projekt TRANS-LARA reprisentieren RefeSol 01-A und 03-G zwei Béden im
derzeitigen Zustand, wihrend RefeSol 02-A und 04-A hypothetische Entwicklungs-
zustdnde unter verdnderten klimatischen Bedingungen (warm-feucht beziehungs-
weise kalt-feucht) darstellen. Die Béden sind in Abbildung 2.1 zu sehen.
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2 Methodik

Die Boden unterscheiden sich dabei in verschiedenen Parametern (siehe Tabelle
2.1). RefeSol 01-A und 04-A sind sandige Boden, wahrend RefeSol 02-A und 03-
G einen hohen Anteil an Schluff haben. Der Anteil an organischem Kohlenstoff
variiert zwischen 0,98% bei RefeSol 01-A und 4,22% bei RefeSol 03-G. Die Katio-
nenaustauschkapazitit der Boden liegt, wie in Tabelle 2.1 zu sehen ist, zwischen
39,1 mmol /Kg bei RefeSol 01-A und 132,3 mmol/Kg bei RefeSol 03-G; der pH-Wert

gemessen in CaClsliegt zwischen 5,3 und 6,3.

Tabelle 2.1: Bodenparameter von vier Referenzbéden. Analyse durch IRS (Textur,
pH, Corg, KAK.fs und Wassergehalt) und Fraunhofer-Institut (WHK
und N); Textur nach DIN ISO 11277, C,,4 nach Din ISO 10694.

RefeSol 01-A 02-A 03-G 04-A
Bodentyp Braunerde Pseudovergleyte Parabraunerde Braunerde Gley-Podsol
Sand [%] 74,8 6,2 26,8 83,8
Schluff [%] 20,7 79,3 52,6 10,6

Ton [%) 4,5 14,6 20,5 5,6

Corg [%] 0,98 1,04 4,22 2,93
pHeac, 5,8 6,3 5,9 5,3
KAK, ¢y [mmol/Kg] | 39,1 113,6 132,3 45.6
WHK [g/Kg] 293 471 734 346
Wassergehalt [%)] 0,7 1,7 2,6 1,4
N[g/Kg] 0,79 1,2 3,65 1,76
Charge vom 12.12.2017  09.05.2018 18.01.2018 09.05.2018

Die Béden wurden dabei in Deutschland von Acker und Griinlandflichen entnom-
men und vom Fraunhofer-Institut in Hochbeeten mit Bepflanzung gelagert. Eine
Diingung der Boden fand fiir RefeSol01-A, 02-A (beide Stickstoff und Kalkung)
und 04-A (Schweinegiille) zuletzt 2016 statt, RefeSol 03-G wurde zuletzt 2017 mit
Rindergiille gediingt. Zudem wurden alle Béden vor ihrer Untersuchung homogeni-

siert.
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2.2 DOC-Test

(a) RefeSol01-A (b) RefeSol 02-A

(c) RefeSol 03-G (d) RefeSol 04-A

Abbildung 2.1: Die vier verwendeten Referenzbdden im Vergleich.

2.2 DOC-Test

Fir die Messung des DOC-Gehalts in der Losung wurde je 1,0g der vier Refe-
renzbdden fiir fiinf Tage mit jeweils 40 mL CaCly-Losung geschiittelt. Anschlieflend
wurden die Proben 20 Minuten bei 3000 Umdrehungen die Minute (rpm) mit einer
Hettich Rotixa 120R zentrifugiert, der Uberstand dekantiert und auf 0,45 um
filtriert. Um anorganischen Kohlenstoff auszutreiben, wurden jeweils noch 50 ulL

konzentriertes HCI (37%) zu den Proben hinzugegeben, bevor sie im LiquiTOC
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2 Methodik

gemessen wurden. Als Standard wurde eine Probe mit 10 mg/L Kohlenstoff ver-

wendet.

2.3 Ca-Test

Mit dem Calcium-Test (Ca-Test) sollte eine mogliche Verdnderung der Probenma-
trix innerhalb der verschiedenen Konzentrationsstufen an Kaliumiodid untersucht
werden. Dazu wurden 10 mL einer Losung aus 0,01 mol/L CaCly, sowie Kaliu-
miodid in den Endkonzentrationen 1074, 107% und 108 mol/L zu 2g der vier
Referenzbdden gegeben und fiir sieben Tage geschiittelt. Als Blindprobe dienten
Proben, bei denen Boden mit CaCls-Losung, aber ohne Kaliumiodid, geschiittelt
wurde. Die Proben wurden daraufhin 20 Minuten bei 3000 rpm zentrifugiert, der
Uberstand dekantiert und anschlieBend auf 0,45 ym filtriert. Die Proben wurden
auf das Verhéltnis 1:10 mittels HNOj3 verdiinnt und in der ICP-OES gemessen.

Als Standards fiir die Bestimmung des Gehalts des Analyten in Losung wurden
Kaliumstandards mit den Konzentrationen 10, 50, 100, 500, 1000 und 10000 ppb
sowie Calciumstandards mit 1, 10 und 100 ppm (1 ppm£10~3 g/L) verwendet.

2.4 Kinetik der lodadsorption

Um den Zeitraum, nach dem eine Séttigung der Béden mit Iod eintrat, abschétzen
zu konnen, wurde die Kinetik der Todsorption untersucht. Dazu wurde zu der
Gleichgewichtslosung (0,01 mol/L CaCly) Kaliumiodid als Tréger (in den Endkon-
zentrationen 107°, 1076 und 10~7 mol/L) und 1-125 (circa 1kBq/mL) als Tracer
hinzugegeben.

Anschlieend wurden zu jeweils 2,0 g des RefeSol 01-A und 03-G 20 mL einer Lésung
hinzugegeben und geschiittelt. Dabei wurden jeweils drei Parallelen genutzt. Nach
sieben Zeitpunkten (4h, 1d,2d, 4d, 8d, 14d und 21 d) wurden Proben bei 3000 rpm
20 Minuten lang zentrifugiert und anschliefend 1 mL der {iberstehenden Losung
auf Aktivkohlefilter in Petrischalen pipettiert. Die aufgebrachte Aktivitdt wurde
dann in einem Nal-Detektor fiir 300 Sekunden gemessen. Bei den 21 d Proben
wurde zusiitzlich die Desorption bestimmt, indem der Uberstand nach dem Abpi-

pettieren dekantiert und erneut 20 mL CaCly-Losung zu dem Boden hinzugegeben
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2.5 Adsorption von Radionukliden durch Referenzbéden

wurde. Nach vier Tagen wurde erneut 1 mL der {iberstehenden Losung nach dem

Zentrifugieren auf Aktivkohlefilter aufgebracht und gemessen.

2.5 Adsorption von Radionukliden durch Referenzbdden

2.5.1 Adsorption von lod

Fiir die Bestimmung der Sorption wurden fiinf verschiedene Trigerkonzentrationen
von 10~4-1078 mol /L KI genutzt und I-125 (circa 2kBq/mL) als Tracer hinzugefiigt.
Jeweils 2,0 g der Boden RefeSol 01-A, 02-A, 03-G und 04-A wurden mit 10 mL Losung
fiir zwei Wochen geschiittelt. Nach zwei Wochen wurde 1 mL nach dem Zentrifugie-
ren (20 Minuten, 3000 rpm) auf Aktivkohlefilter abpipettiert und fiir 300 Sekunden
mit dem Nal-Detektor gemessen. Anschlieend wurde eine Desorptionsmessung
durchgefiihrt, bei der nach dem Dekantieren der Proben wieder 10 mL CaCls mit
dem Boden durchmischt wurde. Nach vier Tagen wurden die Proben erneut wie bei

der Kinetikreihe zentrifugiert und jeweils 1 mL Losung fiir die Messung abpipettiert.

2.5.2 Adsorption von Americium

Fiir die Bestimmung der Americiumsorption wurde Am-243 in verschiedenen Kon-
zentrationen (0,1, 0,5, 1, 2, 5, 10, 15, 20 und 25 Bq/mL) zu 0,01 mol/L CaCls-Losung
hinzugefiigt und anschliefflend 20 mL der Lésung mit jeweils 2,0 g des RefeSol 02-A
und 04-A fiir 21 Tage geschiittelt. Anschliefend wurden die Proben zentrifugiert und
10 mL Uberstand von den Proben abpipettiert, die die Am-243 Konzentrationen von
0,1 bis 15Bq/mL enthielten. Die Proben mit den Americiumkonzentrationen von
20 und 25 Bq/mL wurden jeweils im Verhéltnis 1:10 mit 0,01 mol/L CaCls-Losung
verdiinnt; von den verdiinnten Proben wurden jeweils wieder 10 mL Losung fiir die
Messung entnommen. Die entnommene Probenlésung wurde anschlielend in der
ICP-MS gemessen und mit den Standards verglichen. Die Standards bestanden aus
Probenlosung mit den gleichen Konzentrationen wie bei den Proben, aber ohne

hinzugegebenem Boden.
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2 Methodik

2.6 Auswertung der Messergebnisse

2.6.1 DOC-Gehalt

Zur Bestimmung des DOC-Gehalts der Proben wurde ein Standard verwendet,
der 10 mg/L Kohlenstoff enthielt. Die Konzentration an gelostem organischen

Kohlenstoff in den untersuchten Losungen konnte anschlieend {iber die Formel

CProben

DOCmg/r =10- Cstandard

berechnet werden. Die gesamte Menge an gelostem organischen Kohlenstoff ergab
sich anschliefend aus der Multiplikation der Konzentration mit dem Probenvolumen.
Bei RefeSol 03-G musste zudem noch ein Faktor von fiinf beriicksichtigt werden,
da bei diesem wegen des hohen DOC-Gehalts das Messvolumen verringert worden

war.

2.6.2 Ca-Test

Um Riickschliisse auf den Gehalt an Calcium und Kalium in den Probenlésungen
ziehen zu koénnen wurden fiir beide Elemente Standards verschiedener Konzentratio-
nen fiir die Messung mit der ICP-OES hergestellt. Aus den fiir die entsprechenden
Standards gemessenen Countzahlen des Detektors lief sich anschlieend wegen
des bekannten Gehalts des Analyten in den Standards eine Kalibrationsgerade
erstellen, anhand derer eine quantitative Bestimmung an den Proben durchgefiihrt
werden konnte. Die entsprechenden Kalibrationsgeraden und deren Parameter sind
im Anhang in Abbildung 4.1 und 4.2 grafisch dargestellt beziehungsweise in Tabelle
4.1 zu finden. Die Menge des Analyten M 441, in der Losung konnte anschlieBend

iiber die Formel o 4
Probe —
MAnalyt = % : FVerdiinnung
bestimmt werden. Dabei bezeichnet A den Schnittpunkt der Kalibrationsgera-
den mit der y-Achse, das heifit die theoretisch gemessene Anzahl an Counts fiir
c(Analyt)=0, B die Steigung der Kalibrationsgeraden und Fy ¢, diinnung den genauen

Verdiinnungsfaktor der jeweiligen Proben.
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2.6 Auswertung der Messergebnisse
2.6.3 lod

Als Referenz fiir die gesamte der Losung zugefiigten Menge dienten Proben, die mit
der gleichen Aktivitdtskonzentration, aber ohne Boden und ohne Tréger versetzt
waren. Nach einem festgelegten Zeitraum (siehe 2.4 und 2.5.1) wurde die Aktivitét
in 1mL Losung der Referenz (Ag) und der iibrigen Proben (Ap) gemessen und
daraus die prozentuale Sorption (Sy) des Radionuklids bestimmt:
Ap
Sy =1——. 2.1

% A (2.1)
Aus der prozentualen Adsorption und der gesamten, der Losung zugefiigten Menge
des Radionuklids My, lief§ sich so die durch die Béden adsorbierte Menge Sg.: und

die in Losung verbliebene Menge V¢, des Radionuklids errechnen:
Stot == S% . Mtot
und
‘/tot = Mtot - Stot-

Werden diese beiden Werte auf ||.S;o| [g/kg] und ||Viet|| [g/L] normiert, so kénnen
daraus die K4-Werte fiir die jeweiligen Béden und Radionuklide iiber die Formel (1.1)

berechnet werden:

_ HStOtH _ S% . VLbsung
HWOtH 1- S% MBoden

Ky (2.2)
Dabei bezeichnet Vpssung das Volumen der Losung und Mpgge, die Masse des
zugegebenen Bodens pro Probe. Da der Triiger in allen Konzentrationsstufen einen
Grofiteil des in Losung befindlichen Iods ausmacht und die Masse des radioaktiven
[-125 selbst in der geringsten genutzten Konzentrationsstufe eine Gréfenordnung
unter der des Trager liegt, kann die Masse des Iod-125 nahezu vernachléssigt
werden. Die Menge des pro Probe genutzten Iods wurde allein durch die Menge an
Tracer variiert. Da sich die Menge an adsorbiertem Iod in jeder Konzentrationsstufe
gleich berechnet (Formel (2.1)) und die Masse in dieser nicht vorkommt, ist die

Genauigkeit der Messung nicht Konzentrationsabhéngig.
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2.6.4 Americium

Die in Losung verbliebene Menge an Americium wurde iiber ein Massenspektro-
meter und nicht tiber die Aktivitat der Proben bestimmt. Daher wurde fiir jede
Konzentrationsstufe eine Referenzprobe gemessen und anschlieffend analog zur
Iodsorption die Adsorption bestimmt, wobei die gemessene Aktivitat durch die
Zahlimpulse des Massenspektrometers ersetzt wurden.

Da die obersten Konzentrationsstufen vor der Messung verdiinnt worden waren,
musste bei diesen zusétzlich der genaue Verdiinnungsfaktor beriicksichtigt wer-

den.

2.6.5 Messunsicherheiten

Als generelle Messunsicherheit wurde die Standardabweichung der Messergebnisse
fiir die Sorptions- und Kinetikreihen sowie den DOC-Test verwendet. Da bei der
Bestimmung der Adsorption von Iod und Americium die in Lésung verbliebene
Menge gemessen worden war, musste zur Bestimmung des Fehler AK; die Gaufische
Fehlerfortpflanzung verwendet werden:
AKd:N.Ax.il_ix/xO:N.Ax.@‘
dx x/xg x?
Dabei bezeichnet N einen Normierungsfaktor, Ax die Standardabweichung der zum
Mittelwert x gehorigen Messwerte sowie xg den Mittelwert der Referenzmessung.
Fiir die Berechnung der Unsicherheit der Messung des Ca-Tests nach DIN 32645

[24] wurde der sogenannte Vertrauensbereich V, verwendet. Dieser berechnet sich

aus
1 1 —7)2
Vi =sg0-tn—2,0) | =+ —- (g ) |
n - -m bQ'Z(l'l—f)z
i=1

wobei s;0 die Standardabweichung des Verfahrens, t(n-2,«) einen Tabellenwert der
Studentschen t-Verteilung, b die Steigung der Kalibriergeraden, n die Anzahl der
Messwerte und m die Anzahl der Parallelen bezeichnet. Desweiteren steht x fiir
die Menge des Analyten in Losung, y fiir die gemessene Countzahl sowie  und

y fiir deren jeweiligen Mittelwert. Dieser Vertrauensbereich gibt anschlieflend die
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2.6 Auswertung der Messergebnisse

Unsicherheit des Messwertes mit einem Signifikanzniveau von « (hier a=5%) an.

Ferner kann die Nachweisgrenzen des Analyten iiber die Formel

EZ

(z; —7)?

1
NG =340 -t(n —2,a) - — -
m

S|

-

=1

bestimmt werden. Die Bestimmungsgrenze ergibt sich anschlielend zu BG=3-NG.
Um potenzielle Fehler in der Einwaage oder Pipettierfehler zu erkennen, wurden
alle Proben nach der Einwaage des Bodens, nach Zugabe der Lésung und nach dem
Abpipettieren der Probenfliissigkeit gewogen. Die Abweichung der Masse an Boden
pro Probe lag bei weniger als fiinf Prozent der Gesamtmasse; bei den Losungen
betrug sie weniger als zwei Prozent.

Fiir eine moglichst gleichméfBige Messgeometrie innerhalb der Versuchsreihe wurde
bei den Messungen mit dem Natriumiodid-Detektor die abpipettierte Losung
gleichméflig auf dem gesamten Aktivkohlefilter aufgebracht. Auf diese Weise sollten
Schwankungen in der Messung aufgrund von rdumlichen Bedingungen in Bezug

auf den Natriumiodidkristall vermieden werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 DOC-Test

Es wurde der Gehalt an gelostem organischen Kohlenstoff in Losung fiir die
vier Referenzboden bestimmt; die entsprechenden Messwerte sind in Tabelle 3.1

aufgefithrt. Der DOC-Gehalt der Proben war stark abhéngig von der untersuchten

Tabelle 3.1: Aus 1g Boden geldster organischer Kohlenstoff.

Desorption [mgpoc/gBoden]
RefeSol | Probenmatrix  CaCly  Milli-Q

01-A 0,71(55) 3,21(16)
02-A 1,23(8)  2,71(1)
03-G 1,02(59)  6,29(32)
04-A 0,66(52)  2,56(6)

Probenmatrix; mit Milli-Q-Wasser geschiittelte Proben zeigten einen deutlich
hoheren Gehalt an gelostem organischen Kohlenstoff als solche, die mit 0,01 mol/L
CaCly-Losung geschiittelt worden waren. Den geringsten Unterschied zeigte dabei
RefeSol 02-A, dessen DOC-Gehalt in Milli-Q-Wasser um einen Faktor von 2,2 héher
war als in CaCls-Losung. Bei RefeSol 03-G unterschieden sich die DOC-Gehalte
beider Losungen um einen Faktor von circa sechs. Diese Ergebnisse deckten sich mit
der Beobachtung, dass der DOC-Gehalt negativ mit der Ionenstérke der Losung
korreliert ist [25].

Wie in Tabelle 3.1 gesehen werden kann, waren fiir CaCly-Losung als Probenmatrix
die DOC-Gehalte der vier Béden im Rahmen der Fehlertoleranz identisch. Dies lag
insbesondere an einer grofien Standardabweichung der Proben, die eine Aussage

iiber die Menge an gelostem organischen Kohlenstoff in den Proben erschwerten.

25



3 Ergebnisse und Diskussion

Die Proben, deren Probenmatrix aus Milli-Q-Wasser bestand, zeigten eine deutlich
geringere Standardabweichung in ihrem DOC-Gehalt. Dabei zeigte RefeSol 03-G
den hochsten DOC-Gehalt mit 6,3 mg, wihrend bei den anderen drei Boden 2,6-
3,2 mg organischer Kohlenstoff in Lésung vorlag.

Bei der Probenvorbereitung konnte zudem beobachtet werden, dass bei der Zugabe
von HCI zu den zuvor filtrierten Proben RefeSol 03-G, anders als die anderen
Boden, relativ starke Schaumentwicklung zeigte. Diese Beobachtung liefl auf einen
moglicherweise hohen Gehalt an Eiweifl in den Probenlésungen von RefeSol 03-G

schlieflen.

3.2 Ca-Test

Es wurde der Gehalt an Calcium und Kalium in den Probenlésungen der vier
Referenzboden bestimmt. Die entsprechenden Messwerte sind in Tabelle 3.2 und
3.3 aufgefithrt. Die Nachweisgrenze lag fiir Calcium bei 2,7 ppm und fiir Kalium
bei 118 ppb; die Bestimmungsgrenze ergab sich dann zu 8,2 ppm fiir Calcium und
353 ppb fiir Kalium.

Tabelle 3.2: Gehalt an Calcium in Probenlésungen.

¢(Ca) [mol/L]
¢(KI) [mol/L] | RefeSol 01-A 02-A 03-G 04-A

Blank 0,012(4) 0,012(3) 0,012(3) 0,011(3)
10-8 0,011(3) 0,012(3) 0,012(3) 0,011(3)
1076 0,011(3) 0,011(3) 0,012(3) 0,011(3)
104 0,011(3) 0,012(3) 0,011(3) 0,011(3)

Die Konzentration von Calcium lag in allen Proben, das heiffit unabhéngig von der
zugegebenen Menge an Kaliumiodid, innerhalb der Messunsicherheit bei 0,01 mol/L
(siehe Tabelle Tabelle 3.2). Dies entsprach der Konzentration der zugegebenen
Gleichgewichtslosung. Bei dem Gehalt an Kalium in den Lésungen hingegen war
der Blindwert bereits in der Groflenordnung der héchsten untersuchten Konzen-
tration an Kaliumiodid in Losung, wie aus Tabelle 3.3 abgelesen werden kann;
die Messunsicherheit war dabei bereits durchschnittlich eine Gréflenordnung iiber

der zweithochsten Kaliumiodidkonzentration von 10~%mol/L. Daher gab es keine
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3.3 Kinetik der Iodadsorption

Tabelle 3.3: Gehalt an Kalium in Probenltsungen.

¢(K) [mmol/L]
c(KI) [mol/L] | RefeSol 01-A 02-A 03-G 04-A

Blank 0,31(4) 0,12(4) 0,61(4) 0,43(4)
108 0,38(3) 0,11(3) 0,69(3) 0,47(3)
106 0,35(3) 0,11(3) 0,68(3) 0,47(3)
1074 0,50(3) 0,18(3) 0,72(3) 0,64(3)

erkennbaren Unterschiede zwischen den Konzentrationen von 10~% und 10~% mol /L
Kaliumiodid, bei 10~* mol/L stieg die Konzentration an Kalium innerhalb der
Fehlertoleranz mit der zugegebenen Menge, allerdings schien die Zunahme an Kali-
um in der Losung fiir RefeSol 02-A und 03-G etwas geringer als fiir RefeSol 01-A
und 04-A. Dies koénnte mit dem Tongehalt der Boéden zusammengehangen haben,
da die negative Oberflichenladung der Tonminerale Austauschplitze fiir das K™ ge-
boten haben koénnte. Die Boden mit einem hohen Tongehalt (RefeSol 02-A: 14,6%;
RefeSol 03-G: 20,5%) konnten so die Zugabe von Kalium in die Losung besser
abgepuffert haben als solche mit einem geringen Tongehalt (RefeSol 01-A: 4,5%; Re-
feSol 04-A:5,6%); eine abschlielende Aussage lief3 sich aber ohne genaue Kenntnisse
der Tonminerale nicht treffen. Zwischen den Béden schwankte die Konzentration
an Kalium in den Probenlésungen; bei RefeSol 02-A fand sich geringere Mengen
an Kalium in Losung als bei den anderen drei Boden.

Die Konzentration an CaCly in Losung dnderte sich innerhalb der Konzentrati-
onsstufen demnach nicht, die Konzentration an Kalium stieg nur in der héchsten
Konzentrationsstufe entsprechend der zugegebenen Menge an. Diese Ergebnisse lie-
Ben den Schluss zu, dass das zugegebene Kaliumiodid keinen signifikanten Einfluss
auf die in den Adsorptionsexperimenten von lod genutzte Probenmatrix hatte und

sich diese zwischen den Konzentration im Gleichgewicht befand.

3.3 Kinetik der lodadsorption

Fir die Iodkinetik wurde die Adsorption von Iod durch RefeSol 01-A und 03-G
nach verschiedenen Zeitraumen und fiir drei Kaliumiodidkonzentrationen bestimmt.
Die Ergebnisse der Messung sind in Tabelle 3.4 aufgefithrt und in Abbildung 3.1

grafisch dargestellt. Fiir die zwei untersuchten Béden war eine ansteigende Menge
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3 Ergebnisse und Diskussion

an adsorbiertem Iod mit zunehmender Kontaktzeit von Boden und Losung zu er-
kennen. Die in Abbildung 3.1 dargestellten Daten lieflen darauf schliefen, dass sich
fiir die hier verwendeten Konzentrationen nach spétestens acht Tagen ein Gleich-
gewicht eingestellt hatte und die Adsorption von Iod sich nur noch im Rahmen
der Fehlertoleranz énderte. Dabei erreichte der RefeSol 03-G etwas schneller den
Gleichgewichtszustand als der RefeSol 01-A, ndmlich bereits nach circa vier Tagen.
Wiéhrend die Iodsorption der beiden Referenzboden bei einer Tréagerkonzentration
von 107" mol/L innerhalb der Fehlertoleranz gleich war, zeigten sich zwischen
RefeSol 01-A und 03-G zunehmende Unterschiede bei hoheren Kaliumiodidkonzen-
trationen in Losung (siehe Tabelle 3.4). Es lie8 sich keine Adsorption von Iod durch
RefeSol 01-A nach einer Kontaktzeit von vier Stunden feststellen, da die Aktivitdten

der drei Proben innerhalb der statistischen Schwankung der Referenzproben lagen.

Tabelle 3.4: Adsorption von lTod durch RefeSol 01-A und RefeSol 03-G nach ver-
schiedenen Kontaktzeiten von Boden und Losung.

Adsorption [mgr.q/KgBoden)

RefeSol 01-A RefeSol 03-G
Zeit[h] | c¢(KI) [mol/L] 107° 1076 1077 107° 10-6 1077
4 n.n. 0,0341(5) 0,0127(2) 0,239(4) 0,0927(10) 0,0359(7)
24 0,67(3) 0,22(1) 0,057(2)  0,98(4)  0,37(2) 0,095(6)
47 3,0(4)  0,51(6) 0,08(1) 1,6(2) 0,58(6) 0,11(1)
95 6,4(13) 0,85(8) 0,09(1) 2,9(5) 0,67(9) 0,11(1)
190 11(2)  1,001) 0,10(2) 4(2) 0,7(1) 0,10(2)
330 11,1(5)  1,00(5) 0,114(6)  3,1(4) 0,65(5) 0,093(13)
500 10,9(5)  1,02(5) 0,112(6)  2,8(3) 0,83(12) 0,109(7)

Fiir 10~7 mol/L Kaliumiodid in Losung schien der Gleichgewichtszustand etwas
schneller erreicht als fiir die beiden anderen Konzentrationsstufen, generell schien
die Todkonzentration in Losung keinen signifikanten Unterschied in der Kinetik der
Todadsorption ausgemacht zu haben. Bei hoheren Konzentrationen schien die von

den Boden pro Zeiteinheit adsorbierte Menge an Iod ebenfalls zu steigen.
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3.3 Kinetik der Iodadsorption
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3 Ergebnisse und Diskussion

An die Bestimmung der Todadsorption durch die Béden wurde fiir die Proben mit
einer Kontaktzeit von circa 21 Tagen eine Desorptionsmessung angeschlossen. Die

Messwerte sind in Tabelle 3.5 aufgefithrt. Fiir die Kaliumiodidkonzentrationen
Tabelle 3.5: Desorptionsmessung der Iodkinetik.
Desorption [:U’glod/kgBoden]

RefeSol | ¢(KI) [mol/L] 1075 1076 10-7

01-A 527(8)  39(12) 3,3(8)
03-G 296(26) 47(15) 4,5(6)

von 10~%mol/L und 10" mol/L waren die Ergebnisse der Desorptionsmessung
im Rahmen der Fehlertoleranz identisch. Fiir 107" mol/L zeigte der RefeSol 01-A
eine hohere Desorption von lod als RefeSol 03-G; im allgemeinen lag die durch
die Referenzbdden desorbierte Menge etwa eine Groflenordnung unter der zuvor
adsorbierten Menge an Iod. Die fiir die spateren Experimente der Iodadsorption
gewidhlte Kontaktzeit von zwei Wochen war demnach geniigend lang, um einen
Gleichgewichtszustand in den Proben herzustellen. Shetaya et al. [26] fanden, dass
die organische Substanz eines Bodens die Zeitabhingigkeit der Adsorption von Iod
durch Béden kontrollierte. Daher konnte die geringfiigig, besonders bei 10~7 mol /L
zu beobachtende, schnellere Adsorption von Iod durch RefeSol 03-G mit einem
hoheren Organikanteil zusammenhéngen; eine abschlieBende Aussage lief} sich aber

nicht treffen.

3.4 Adsorption von Radionukliden durch Referenzbéden

3.4.1 Adsorption von lod

Die Adsorption von Iod durch die vier Referenzbéden wurde fiir fiinf verschiedene
Trégerkonzentrationen nach zwei Wochen gemessen. Anschliefend wurde eine
Desorptionsmessung durchgefiithrt. Die entsprechenden Messergebnisse sind in
Tabelle 3.6 und 3.7 aufgefiihrt.

Fiir hohe Konzentrationen waren teils deutliche Unterschiede in der Menge des
adsorbierten Iods zu erkennen. Insbesondere RefeSol 04-A zeigte eine deutlich

geringere Sorptionsfihigkeit als die anderen drei Boden, was insbesondere bei der
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3.4 Adsorption von Radionukliden durch Referenzbéden

hochsten Trigerkonzentration (10~% mol/L) deutlich wurde. Bei RefeSol 02-A wurde
die hochste Adsorption von Iod von allen verwendeten Boden festgestellt, circa
die zwolffache Menge im Vergleich zu RefeSol 04-A bei 104 mol /L Kaliumiodid
in Loésung, wie in Tabelle 3.6 zu sehen ist. Mit abnehmender Trégerkonzentration
nahmen die Unterschiede in der Sorptionsfihigkeit ab, die Menge des adsorbierten
Tods war dann ab Trigerkonzentrationen von 10~ mol/L nahezu identisch. Dies
lag daran, dass bei niedrigen lodkonzentrationen die Kapazitiatsgrenze der Boden
noch nicht erreicht war, weshalb die Boden nahezu alles in Losung befindliche

TIod aufnahmen. Die Genauigkeit der Messung der Konzentration 10~* mol /L fiir

Tabelle 3.6: Adsorption von Iod durch vier verschiedene Referenzboden.

Adsorption [mgr.q/kgBoden]

¢(KI) [mol/L] | RefeSol 01-A 02-A 03-G 04-A
1074 36(7) 60(5) 26(19) 5(5)
107° 5,4(7) 5,7(5) 4,4(6) 3,3(9)
1076 0,51(6)  0,55(7)  0,51(6)  0,51(6)
1077 0,055(10) 0,057(6)  0,056(6)  0,059(6)
1078 0,0055(8)  0,0061(6) 0,0056(8) 0,0060(6)

RefeSol 04-A war hierbei sehr niedrig, da die gemessene Aktivitdt der Proben
innerhalb der Standardabweichung der Referenzlosung lag.

Bei der Desorption konnte ein dhnliches Verhalten wie bei der Adsorption festgestellt
werden. In der héchsten Konzentrationsstufe desorbierte der RefeSol 04-A beinahe
das gesamte lod. Die Menge an desorbiertem lod war dabei im Schnitt circa eine

Groflenordnung unter der vormals adsorbierten Menge.
Tabelle 3.7: Desorption des Iods durch die Referenzboden.

Desorption [1g104/kgBoden)

¢(KI) [mol/L] | RefeSol 01-A 02-A 03-G 04-A
10~ 2410(420) 2600(1890) 2650(280) 4660(280)
107° 394(12)  380(180)  419(17)  278(32)
10-6 30,9(4) 20,1(35) 31,6(22)  26,9(33)
1077 2,13(3) 1,57(32) 2,19(12)  1,46(14)
1078 0,26(7) 0,07(4) 0,22(4) 0,14(1)
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3 Ergebnisse und Diskussion
Ks-Werte von lod

Aus den gewonnenen Messdaten lieen sich nun die K4-Werte iiber Formel (2.2)
berechnen; die Werte sind in den Tabellen 3.8 und 3.9 aufgefiihrt sowie in den
Abbildungen 3.2 und 3.3 grafisch dargestellt. Die vier untersuchten Referenzbéden
zeigten dabei ein teils sehr unterschiedliches Verhalten beziiglich der Adsorption
von Iod. RefeSol 02-A zeigte von allen Boden die héchste Adsorption von Iod; der
Unterschied in den Ky-Werten zwischen RefeSol 02-A und den anderen drei Béden
betrug in der héchsten Konzentrationsstufe iiber eine GroBlenordnung. Die K -Werte
von Refesol 01-A und 03-G waren fiir Kaliumiodidkonzentrationen von 1078 bis
1079 mol/L sowie 10~% mol/L innerhalb der Fehlertoleranz identisch, withrend bei
Konzentrationen von 107° mol/L deutliche Unterschiede in den K4-Werten beider
Béden vorlagen (siehe Tabelle 3.8). Bei RefeSol 04-A waren die K4-Werte stérker
konzentrationsabhéngig als die der anderen Béden. Fiir niedrige Konzentrationen
an Kaliumiodid in Losung (10~7 und 1078 mol/L) waren die K4-Werte von Refe-
Sol 04-A vergleichsweise hoch, wohingegen sie fiir hohe Konzentrationen (10~* und
10~° mol/L KI) stérker als bei den anderen Béden sanken und die geringsten Werte
aller vier gemessenen Boden waren.

Die K4-Werte fiir RefeSol 01-A, 03-G und 04-A sanken im Schnitt mit steigenden
Kaliumiodidkonzentrationen, was auf Sattigungseffekte schlieflen lisst. Bei Refe-
Sol 02-A hingegen stiegen die K4-Werte nach einem Abfall von 1078 bis 10~% mol /L
KI bei hoheren Konzentrationen wieder an, eindeutige Sattigungseffekte waren

innerhalb der genutzten Konzentrationen also nicht zu beobachten.

Tabelle 3.8: K4-Werte von vier verschiedenen Referenzboden fiir die Adsorption
von Tod (10 mL Lésung auf 2,0 g Boden).

Kq [L/kg]
¢(KI) [mol/L] | RefeSol 01-A 02-A 03-G 04-A
104 6,77(81) 79,46(329) 3,54(306) 0,43(7)
1075 30(6) 45(1) 12(1) 6(1)
1076 20(1) 31(6) 22(2) 21(2)
1077 35(3) 47(7) 37(3) 63(9)
108 31(9) 134(83) 35(11) 80(10)
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3.4 Adsorption von Radionukliden durch Referenzbéden

Bei der Messung der Desorption von Iod durch die Boden zeigte sich ein dhnliches
Bild wie schon bei der Adsorption. Die K4-Werte von RefeSol 02-A waren im Schnitt
am hochsten, wobei der Unterschied zu RefeSol 01-A und 03-G bei niedrigeren Ka-
liumiodidkonzentrationen innerhalb der Fehlertoleranz lag. Fiir Konzentrationen
von 107 bis 1078 mol /L KI waren auch die K4-Werte von Refesol 01-A und 03-G
innerhalb der Fehlergrenzen identisch, fiir 10~% und 10~° mol/L waren allerdings die
K4-Werte von RefeSol 01-A leicht hoher als die des RefeSol 03-G. Die geringsten K -
Werte bei der Desorption von Iod zeigte RefeSol 04-A. Bei 1075 mol/L Kaliumiodid
in Losung lagen diese bereits eine Gréflenordnung unter denen der anderen Béden
und bei 1074 mol/L war der Fehler deutlich grofier als der eigentliche Kz-Wert
(siche Tabelle 3.9). Bei dieser Konzentrationsstufe gab der RefeSol 04-A {iber 90%

des zuvor adsorbierten Iods an die Lésung ab.

Tabelle 3.9: K4-Werte von vier verschiedenen Referenzbodden fiir die Desorption
von JTod (10mL Lésung auf 2,0 g Boden).

Kq [L/kg]
c(KI) [mol/L] | RefeSol 01-A 02-A 03-G 04-A
10~ 70(20)  110(90)  40(10)  0(4)
107° 64(2)  70(40)  48(3)  6(1)
1076 77(1) 130(30)  77(7) 21(2)
1077 125(2)  180(40)  122(8)  63(9)
1078 100(30)  400(200) 120(30) 80(10)

Eine generelle Abhingigkeit der K4-Werte von einzelnen Bodenparametern (siehe
Tabelle 2.1) konnte nicht beobachtet werden. Der Boden mit dem zweitniedrigsten
Anteil an organischem Kohlenstoff (RefeSol 02-A, 1,04% C,,4) zeigte insbesondere
auch bei hohen Kaliumiodkonzentrationen die héchsten Kg;-Werte, wahrend die
Boden mit den hochsten Anteilen an C,., sowohl bei Adsorption als auch bei
Desorption, wie in den Abbildungen 3.2 und 3.3 dargestellt, geringere K;-Werte
zeigten, das heifit weniger adsorbierten und mehr desorbierten. Die K ;-Werte von
RefeSol 04-A (2,93% C,,4) waren dabei besonders gering. Allerdings zeigte die grofie
Spanne der K -Werte zwischen den einzelnen Béden und Konzentrationsstufen,
dass die allgemein unterschiedliche Bodenbeschaffenheit der einzelnen Béden einen

starken Einfluss auf die Adsorption von Iod hatte.
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Abbildung 3.2: K4-Werte von vier verschiedenen Referenzbdden fiir die Adsorption
von Iod. Béden sortiert nach aufsteigendem Anteil an Cgpg.
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Abbildung 3.3: K4-Werte von vier verschiedenen Referenzbdden fiir die Desorption

a4 Iod. Boden sortiert nach aufsteigendem Anteil an Cgpg.



3.4 Adsorption von Radionukliden durch Referenzbéden

Ein moglicher Parameter, der einen Einfluss auf die Sorption von Iod hat, aber bei
den genutzten Referenzbdden nicht bestimmt wurde, ist die mikrobielle Aktivitét
der Boéden [27]. Durch den Vergleich von sterilisierten und nicht sterilisierten
Boden schitzten Yoshida et al., dass entweder der mikrobiellen Aktivitit 86%
der Adsorption von I~ und 50% der Adsorption von 103~ zugeordnet werden
konnten oder eine besondere Sensibilitdt der Boden beziiglich des Autoklavierens
vorlag [9]. Des Weiteren war die Durchmischung der Béden mit der Losung stark
unterschiedlich; insbesondere bei RefeSol 03-G aber auch bei den anderen Boden
bildeten sich bereits nach wenigen Stunden teils Klumpen oder Ablagerungen am
Rand der Gefifle wiahrend des Schiittelvorgangs. Daher ist es moglich, dass diese
Schwankung in der Durchmischung von Lésung und Boden einen stérenden Einfluss

auf die gemessene Adsorption von Iod hatte.

3.4.2 Adsorption von Americium

Die Americiumsorption durch die Referenzbéden RefeSol 02-A und 04-A wurde fiir
neun verschiedene Konzentrationen nach 21 Tagen gemessen (siehe Tabelle 3.10).
Fiir Konzentrationen von 0,1 Bq/mL bis 1 Bq/mL Americium in Losung traten
im Rahmen der Fehlertoleranz keine groflen Unterschiede zwischen beiden Boden
auf; ab 2 Bq/mL gab es teilweise deutliche Unterschiede zwischen beiden Boden

beziiglich des Gehalts an adsorbiertem Americium.

Tabelle 3.10: Americiumkonzentration in Losung nach 21 Tagen Kontaktzeit.

Am [mBq/mL] in Lésung

c¢(Am) [Bq/mL] | RefeSol 02-A 04-A
0,1 0,9(4) 0,4(2)
0,5 0,24(12)  0,38(4)
1 0,32(5)  0,78(13)
2 0,48(6)  1,80(6)
5 3,0(4) 6,6(7)
10 28(12) 35(2)

15 120(80) 135(5)
20 730(40)  410(80)
25 1700(100)  760(70)
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Ks-Werte von Americium

Aus den Messergebnissen der Americiumsorption wurden Kg-Werte bestimmt.
Diese sind in Tabelle 3.11 aufgefiihrt. Es war deutlich ein Séttigungsverhalten fiir
hohere Americiumkonzentrationen zu erkennen; die K4-Werte sanken dann deutlich.
Die hochsten Ky-Werte konnten durch den RefeSol 02-A bei 2 Bq/mL und durch
den RefeSol04-A bei 1 Bq/mL erreicht werden. Dabei waren die Kg4-Werte des
RefeSol 02-A im Bereich von 1-10 Bq/mL deutlich gréfler als die des RefeSol 04-A,
wéhrend dieser bei den Americiumkonzentrationen von 20 und 25 Bq/mL mehr als
doppelt so hohe K;-Werte aufwies. Fiir 0,1 und 0,5 Bq/mL waren die K;-Werte
beider Boden im Rahmen der Fehlertoleranz identisch, wobei RefeSol 02-A fiir

0,5Bq/mL Americium in Losung eine sehr grofie Unsicherheit aufwies.

Tabelle 3.11: K;-Werte von Americium fiir zwei Referenzbéden (2,0 g Boden und
20mL Losung).

Kq [L/kg]
c¢(Am) [Bq/mL] | RefeSol 02-A 04-A
0,1 1150(550) 2300(790)
0,5 21000(11000)  13300(1600)
1 31000(5200)  13000(2200)
2 42000(5100)  11100(370)
5 17000(2000)  7500(800)
10 3600(1600)  2900(160)
15 1200(800) 1100(40)
20 260(20) 480(100)
25 130(10) 320(30)

Wurden diese K -Werte von Americium mit denen von RefeSol 01-A und 03-G ver-
glichen und nach der effektiven Kationenaustauschkapazitéit der vier Referenzbéden
sortiert (siehe Abbildung 3.4), so konnte beobachtet werden, dass der Boden mit
der grofiten Kationenaustauschkapazitét (RefeSol 03-G, 132,3 mmol/kg) bei den
mittleren bis hohen Americiumkonzentrationen die hochsten K, ;-Werte aufwies.
Fiir RefeSol 03-G und RefeSol 02-A (KAK,¢s: 113,6 mmol/kg) stiegen die Kq-Werte
bis zu einer Americiumkonzentration von circa 2Bq/mL und sanken ab circa
5Bq/mL, was auf eine einsetzende Sittigung des jeweiligen Bodens hindeutet.
Die K4-Werte des Bodens mit der geringsten Kationenaustauschkapazitéit (Refe-

Sol01-A, 39,1 mmol/kg) sanken mit jeder Konzentrationsstufe, was auf eine frithe
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3.4 Adsorption von Radionukliden durch Referenzbéden

Sattigung des Bodens mit Americium hindeutet. Die K;-Werte des Bodens mit
der zweitschwichsten Kationenaustauschkapazitit (RefeSol 04-A, 45,6 mmol/kg)
waren in den drei niedrigsten Konzentrationsstufen im Rahmen der Fehlertoleranz

identisch und sanken ab circa 5 Bq/mL Americium in Losung.
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Abbildung 3.4: K4-Werte von Americium fiir vier verschiedene Referenzboden sor-
tiert nach Kationenaustauschkapazitét in aufsteigender Reihenfolge.
Die Werte fiir RefeSol 01-A und RefeSol 03-G stammen aus Mes-
sungen innerhalb von TRANS-LARA.

Fiir die Americiumkonzentration von 1Bq/mL bis circa 10 Bq/mL konnte im
Rahmen der Fehlertoleranz zudem eine qualitative Staffelung der K4-Werte nach
der effektiven Kationenaustauschkapazitit beobachtet werden. Boden mit einer
hoheren Kationenaustauschkapazitit wiesen hohere Kgi-Werte auf und zeigten
damit eine hohere Americiumadsorption als solche mit einer niedrigen Kationen-
austauschkapazitit. Fir 0,5 Bq/mL waren die K;-Werte der vier Referenzbdden
im Rahmen der Fehlertoleranz identisch; bei 20 und 25 Bq/mL war die qualitative
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3 Ergebnisse und Diskussion

Staffelung beziiglich der Kationenaustauschkapazitit fiir RefeSol 02-A und 04-A
vertauscht.

Generell konnte daher eine Abhéngigkeit der Americiumadsorption von der Ka-
tionenaustauschkapazitit beobachtet werden; dies ist insoweit sinnvoll, als das
Americium in der Loésung in den Oxidationsstufen +IIT bis +VI vorliegen soll-

te [13].
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4 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit sollte die Adsorption von Iod und Americium durch vier aus-
gewihlte Referenzbdden untersucht werden. Dazu wurden Batchversuche verwendet,
die eine Abschétzung der Sorptionsfihigkeit erméglichen sollten. Des Weiteren soll-
ten noch andere Eigenschaften der Referenzboden untersucht werden, insbesondere
der Anteil an durch die Béden gelosten organischen Kohlenstoff (DOC).
Zwischen den vier Referenzbdden waren keine signifikanten Unterschiede beziiglich
des Gehaltes an gelostem organischen Kohlenstoff bei Verwendung von 0,01 mol/1
CaCly-Losung als Schiittelmedium zu erkennen, da die Messunsicherheit sehr hoch
war; bei MiliQ-Wasser hingegen zeigten sich Unterschiede zwischen den Boden
und es konnte eine negative Korrelation des DOC-Gehaltes mit der Ionenstéirke
der Probenmatrix beobachtet werden, was sich mit der vorliegenden Literatur
deckt [25]. Beziiglich von Batchversuchen mit Iod und Kaliumiodid als verwende-
tem Trager konnte mittels des Ca-Tests festgestellt werden, dass sich die mit den
Boden geschiittelte Losung innerhalb der Konzentrationsstufen nicht signifikant
verdnderte und dass damit die chemischen Eigenschaften der Losung zwischen den
Konzentrationsstufen annédhernd gleich sein sollte.

Bei der Kinetik der Iodadsorption konnte beobachtet werden, dass sich bei beiden
untersuchten Béden nach spétestens acht Tagen ein Gleichgewicht beziiglich der
Todadsorption eingestellt hatte. Der Zeitraum, ab dem sich ein Gleichgewicht ein-
gestellt hatte, war dabei weniger von der genutzten Konzentration von Iod in der
Losung als mehr von dem jeweiligen Boden abhéngig. Bei der Adsorption von lod
durch die vier Referenzboden gab es deutliche Unterschiede zwischen den Béden
und Konzentrationsstufen. So adsorbierte RefeSol 02-A iiber alle untersuchten Kon-
zentrationsstufen die hochste Menge an lod, wihrend RefeSol 04-A bei insbesondere
hohen Kaliumiodikonzentrationen deutlich geringere K;-Werte als die anderen
Boden aufwies. Dieses Bild zeigte sich auch bei der Bestimmung der Desorption von
Tod, bei der es keine groflen Unterschiede zwischen den Béden gab bis auf bei Refe-

Sol 04-A, welcher in der hochsten untersuchten Konzentrationsstufe einen Grofiteil
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4 Zusammenfassung und Ausblick

des zuvor adsorbierten Iods wieder desorbierte. Eine generelle Abhéngigkeit der
Sorptionsfahigkeit von einem bestimmten Bodenparameter, wie zum Beispiel dem
Gehalt an organischem Kohlenstoff, konnte allerdings nicht gefunden werden.
Auch bei Americium zeigten sich Unterschiede zwischen den zwei untersuchten
Boden; bei mittleren Americiumkonzentrationen wurden bei RefeSol 02-A deutlich
hohere K4-Werte beobachtet als bei RefeSol 04-A, wihrend dieser bei hoheren
Americiumkonzentration etwas stirker adsorbierte. Betrachtete man alle vier Refe-
renzboden, so konnte eine positive Korrelation zwischen der Kationenaustauschka-
pazitit der Boden und den Kg-Werten beobachtet werden.

Diese Ergebnisse ermoglichen eine grundlegende Abschitzung der Sorptionsfahigkeit
von Tod und Americium durch die untersuchten Referenzbéden und bilden die
Grundlage fiir ndher an Umweltbedingungen orientierten Versuche, bei denen mehr
Faktoren als die alleinige Adsorptionskapazitéit eines Bodens fiir gewisse Radionuk-
lide untersucht werden kénnen. Um eine genauere Abschitzung der tatsédchlichen
Adsorption der Radionuklide durch die Béden zu erméglichen, kénnten im néchsten
Schritt Sdulenversuche durchgefiihrt werden, bei denen der Transfer der Radio-
nuklide durch die Boden besser simuliert und damit eine genauere Abschitzung

getroffen werden kann.
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Anhang

3000000 -
2500000 Modell Line
Gleichung y=A+B%
Zeichnen Ca
A 15024,45017 + 1337656591
~— 2000000 4 B 28657,82894 + 271,79576
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2} R-Quadrat(COD) 0,99982
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Abbildung 4.1: Kalibrationsgeraden der ICP-OES fiir Calcium.
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Abbildung 4.2: Kalibrationsgeraden der ICP-OES fiir Kalium.

Tabelle 4.1: Parameter der bestimmten Kalibrationsgeraden fiir Calcium und Kali-

um.
Parameter Ca3968-2 K_7664 K_7698
Steigung 28660(270) 59,4(2) 28,8(1)
y-Achsenabschnitt 15900(13400) -1000(730) -1070(530)
Verfahrensstandardabweichung 0,776 29.3 44,3
angepasstes R? 0,999 0,999 0,999
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