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Zusammenfassung

Die Sicherheit von Endlagern fur radioaktive Abfalle basiert auf dem so ge-
nannten Multibarrieren-Konzept, bei dem verschiedene Schichten von Ma-
terialien den Einschluss der radioaktiven Stoffe sicherstellen sollen. Eine
dieser Barrieren, die geotechnische Barriere, besteht aus einem Versatz-
material, mit dem der Raum zwischen Abfallbehalter und Wirtsgestein ver-
fullt wird. Dieses Material muss seine Barrierefunktion auch unter den dort
herrschenden Bedingungen, wie hohen Drucken, erhohten Temperaturen
und Einwirkung ionisierender Strahlung erfullen kdnnen.

Als Materialien fur die geotechnische Barriere kommen so genannte Orga-
notone in Frage, weil sie ein gutes Sorptionsvermdgen flr Anionen besit-
zen. In dieser Arbeit wird untersucht, ob sich das Sorptionsvermogen fur
Anionen als Folge von Gamma-Bestrahlung verandert. Dazu werden drei
verschiedene Organotone mit einer Co-60-Quelle bestrahlt und das Sorpti-
onsvermogen in Abhangigkeit von der absorbierten Dosis untersucht. Zu-
satzlich werden charakteristische Merkmale, wie Zwischenschichtabstande
und Kohlenstoffgehalte der bestrahlten Organotone bestimmt, um maogliche
Veranderungen an den Organotonen erkennen zu kénnen.

Die Untersuchungen zeigen, dass das Sorptionsvermoégen der Organotone
mit zunehmender Bestrahlungsdosis geringer wird, fur die drei Materialien
jedoch in unterschiedlichem Male. Der strahlenunempfindlichste Organo-
ton verliert bei der maximal in einem Endlager erwarteten Gammastrahlen-
dosis weniger als 10% seines urspriinglichen Sorptionsvermogens. Ande-
rungen in den Zwischenschichtabstanden werden nicht beobachtet. Bei
héheren Dosen deuten Farbveranderungen und eine geringe Abnahme des
Kohlenstoffgehalts auf Umsetzungen des organischen Materials und in
Verbindung mit intensiver Geruchsentwicklung auf die Bildung von fllchti-
gen Kohlenstoffverbindungen hin. Die ausschlaggebende Veranderung der
Organotone, die fur die Abnahme der Sorptionsfahigkeit verantwortlich ist,

bleibt allerdings noch unklar und bedarf weiterer Untersuchungen.
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1 Einleitung

In Endlagern fur radioaktive Abfalle sollen die in Kernkraftwerken und ande-
ren Anlagen anfallenden radioaktiven Stoffe, wie abgebrannte Brennele-
mente und andere hochradioaktive, Warme entwickelnde Abfalle, so einge-
lagert werden, dass auch in ferner Zukunft keine Gefahr fir Menschen und
Umwelt entsteht. Es ist vorgesehen, diese Endlager in tiefen geologischen
Formationen anzulegen (AKEnd, 2002). Um die radioaktiven Abfalle dauer-
haft sicher einzuschlie3en, ist ein so genanntes Multibarrieren-Konzept ge-
plant (Abb. 1.1) (Czurda, 1996; BMI, 1983). Die erste Barriere ist eine tech-
nische Barriere, die mit der Abfallmatrix und der Verpackung verwirklicht
wird. Die Matrix besteht aus den in Glas oder, bei Abfallen mit geringerer
Radioaktivitat, in Zement gegossenen radioaktiven Stoffen, die von einem
Stahlbehalter umschlossen werden (das schwedische und das finnische
Endlagerkonzept sehen zusatzlich einen Kupferbehalter als Ummantelung
vor). Durch Korrosion kann der Behalter aber irgendwann undicht werden,
und radioaktive Stoffe konnen nach Auswaschung aus der Matrix austreten.
Die zweite Barriere ist die so genannte geotechnische Barriere. Dies ist das
Verfullmaterial, mit dem der Raum zwischen Abfallbehalter und Wirtsge-
stein ausgeflllt wird. Abhangig vom Wirtsgestein kdnnen verschiedene Ma-
terialen zum Einsatz kommen. Bei Ton oder Granit als Wirtsgestein ist die
Verwendung von Bentonit vorgesehen, bei Endlagern in Steinsalz wird
Salzgrus vorgeschlagen (BGR, 2006). Das Wirtsgestein bildet schlieBlich
die letzte Barriere fur den radioaktiven Abfall und wird geologische Barriere
genannt. Die moglichen Wirtsgesteine Salz, Ton und Granit bieten unter-
schiedliche Vor- und Nachteile. In Deutschland scheidet Granit als Wirtsge-
stein flr hochradioaktiven Abfall allerdings aus, da es keine ausreichend
grolRe Gesteinsformation ohne Kilifte gibt (BGR, 2006). Durch diese Klifte
steigt die Durchlassigkeit des Wirtsgesteins stark an, und Grundwasser
wuirde den Abfallbehalter schneller erreichen. AuRerdem wurden austre-

tende radioaktive Stoffe schlechter zurlickgehalten. Nach den derzeitigen



Konzeptionen soll das Barrieresystem den radioaktiven Abfall fur einen

Zeitraum von etwa einer Million Jahren einschlieRen (AKEnd, 2002).

11 technizsche Barriere
i(Stahlbehalter)

2) radioaktiver Abfall

3) geologische Barriere
Mvirtsgestein)

4) geatechnische Barriere
ersatzmaterial)

Abb. 1.1: Schematische Darstellung des Multibarrierensystems (nach
http://www.grimsel.com/febex/febex_intro_1.htm).

Die geotechnische Barriere hat mehrere Aufgaben zu erfullen. Sie soll die
Korrosion des Abfallbehalters verzégern, indem der Transport von Wasser
an die Behalteroberflache verlangsamt wird (Buscher et al., 1988). Hierzu
eignet sich zum Beispiel Bentonit, der im verdichteten Zustand eine sehr
geringe Wasserleitfahigkeit hat und ein hohes Quellvermogen besitzt, wo-
durch eventuell entstehende Risse selbst repariert werden. Zum anderen
soll der Behalter vor mechanischen Belastungen geschitzt werden, die
durch Bewegungen im Wirtsgestein entstehen. Auch hier bietet sich Bento-
nit an, da er sehr plastisch ist. Eine weitere Aufgabe ist die Rickhaltung
von gelosten radioaktiven Stoffen, wenn nach Korrosion des Behalters
schliel3lich doch Leckagen auftreten. Es gibt Rechenmodelle, nach denen,
sollte die geotechnische Barriere Grundwasser ausgesetzt sein, dieses die
Behalter nach ca. 200 Jahren erreichen wird, und diese dann nach ca.
1000 Jahren undicht werden (Buscher et al., 1988). Da Bentonit eine sehr
hohe Kationenaustauschkapazitat hat, ist er sehr gut geeignet, mobilisierte
Radionuklide, die als Kationen vorliegen, zurtickzuhalten. Dagegen konnen
Anionen deutlich schlechter zurickgehalten werden, weil Tone praktisch

keine Bindungsplatze fur Anionen haben. Bei der Diffusion in Bentonit liegt



die Durchlassigkeit flir Anionen ein bis drei Gréf3enordnungen héher als die
fur Kationen (Madsen, 1998). Unter den Radionukliden, die als Anionen
vorliegen, treten zum Beispiel Se-79, Tc-99, CI-36 und 1-129 mit Halbwerts-
zeiten von 10*-107 Jahren auf. Anionen kénnen allerdings von organisch
modifizierten Tonen, so genannten Organotonen, sorbiert werden, die in
der vorliegenden Arbeit untersucht werden (Bors et al., 2000).

Bei der Wahl des Verflllmaterials ist allerdings nicht nur das Ruckhalte-
vermogen einer geotechnischen Barriere unter Laborbedingungen zu be-
achten, sondern auch die Funktionstiuchtigkeit unter den Bedingungen zu
berlucksichtigen, denen das Material im Endlager ausgesetzt ist. Das Mate-
rial unterliegt fur lange Zeit vor allem der Einwirkung von Gammastrahlung
aus den Abfallgebinden, bevor es Uberhaupt radioaktive Stoffe zurtickhal-
ten muss. Zu Beginn der Einlagerung liegt die Dosisrate an der Oberflache
der Behalter zwischen ca. 2 Gy h” und 10 Gy h™', abhangig von der Zu-
sammensetzung der eingelagerten radioaktiven Stoffe (Smailos, 1997;
Plotze, 2001). Bis die Stahlbehalter nach ca. 1000 Jahren undicht werden,
wird fur das US-amerikanische Endlagerkonzept eine maximale Gesamtdo-
sis von ca. 660 kGy aus Gammastrahlung erwartet. Nach dem Austreten
der Radionuklide aus dem Stahlbehalter ist die geotechnische Barriere zu-
satzlich Alpha- und Betastrahlung ausgesetzt. Die Dosis an der Oberflache
des Behalters, die dann aus Alphastrahlung entsteht, wird auf ca. 140 MGy
geschatzt (Reed, 1985). In dieser Arbeit wird nur der Einfluss von Gamma-
strahlung auf das Verfullmaterial untersucht. Die geotechnische Barriere
darf durch diese Bestrahlung ihr Rlickhaltevermdgen nicht verlieren. Neben
der Strahlung ist das Material auch hohen Temperaturen ausgesetzt, die
zum einen durch die Einlagerung in grof3er Tiefe und zum anderen durch
den radioaktiven Zerfall und die ionisierende Strahlung entstehen. Diese
Temperatur lasst sich verringern, indem die Zeit verlangert wird, die der
Abfall zwischengelagert wird. Fur Endlager mit Ton als geotechnischer Bar-
riere wird eine Temperatur von nicht mehr als 100°C an der Behalterwand

angestrebt, da bei hoheren Temperaturen interlamellares Wasser freige-



setzt wird, wodurch das Quellvermégen des Tons negativ beeinflusst wird
(BGR, 2006; Kienzler et al., 2003).

Welchen Einfluss Strahlung auf Tonminerale und deren Eignung als
Versatzmaterial hat, ist bereits in einigen Arbeiten untersucht worden. So
ist beispielsweise die Reduktion von Fe** zu Fe?* durch ionisierende Strah-
lung beobachtet worden (Gournis et al., 2000; Plotze et al., 2003). Die Re-
duktion entsteht durch das bei der Radiolyse von Wasser frei werdende
Wasserstoffatom. Dieses Atom ist klein genug, um in das Kristallgitter ein-
zudringen und dort das Eisen zu reduzieren. Dagegen sind keine signifikan-
ten Veranderungen in der spezifischen Oberflache und in der Kationen-
austauschkapazitat bestrahlter Tone festgestellt worden (Plotze et al.,
2001). Messungen des Zwischenschichtabstandes zeigen, dass dieser bei
Bestrahlung konstant bleibt, was bedeutet, dass nur ein geringer Teil des
Wassers in der Zwischenschicht der Radiolyse unterliegt (Gournis et al.,
2000). Weiterhin ist beobachtet worden, dass durch Gammastrahlung pa-
ramagnetische Defekte durch Veranderungen am Kristallgitter im Ton ent-
stehen konnen (Gournis et al., 2001). Auch die Wanderung von kleinen Ka-
tionen, wie Li*, aus der Zwischenschicht in das Kristallgitter gilt als Strah-
leneffekt (Gournis el al., 2001).

Generell werden die Veranderungen am Ton durch ionisierende Strahlung
als gering eingeschatzt und Ton als ein hervorragendes Verfullmaterial in
der Endlagertechnik angesehen (Madsen, 1998; Plotze et al. 2002, Negron
et al. 2002).

Diese Ergebnisse aus Untersuchungen an Tonmineralen lassen sich aller-
dings nicht ohne weiteres auf Organotone Ubertragen, da in den Zwischen-
schichten statt der anorganischen Kationen teilweise organische Kationen
und Moleklle eingelagert sind.

Fir die in dieser Arbeit untersuchten Organotone gibt es bisher nur sehr
wenige Arbeiten zu Strahleneffekten. Lediglich MoR3bauerspektroskopie und
Rontgendiffraktometriemessungen sind an bestrahlten Organotonen durch-
gefuhrt worden (Gournis et al., 2000). Dabei ist, wie beim unbehandelten

Ton, eine Reduktion von Fe** zu Fe®* gemessen und eine geringe Ande-



rung des Zwischenschichtabstandes, die durch Umordnung der organi-
schen Molekuile entsteht, festgestellt worden. Die bisher maximal experi-
mentell angewandte Bestrahlungsdosis liegt bei 421 kGy und somit unter
der im Endlager erwarteten Dosis (Gournis et al., 2000). Einflisse der
Gammastrahlung auf das Sorptionsverhalten von Organotonen sind bisher
noch nicht untersucht worden. Untersuchungen zur Temperatureinwirkung
auf das Sorptionsvermogen von Organotonen zeigen allerdings, dass durch
steigende Warmeeinwirkung das Sorptionsvermogen fur Anionen negativ
beeinflusst wird (Riebe et al., 2005). Diese Ergebnisse lassen sich aber
nicht auf das Verhalten gegenuber Gammastrahlung Ubertragen. Zwar wird
sowohl durch Warmezufuhr als auch durch Bestrahlung dem untersuchten
Material Energie zugeflhrt, im Gegensatz zur Bestrahlung mit Gamma-
strahlen fuhrt eine Warmezufuhr allerdings nicht zu einer lonisierung des
Materials. Warmezufuhr erhoht die innere Energie des Materials, was zu
einer Zunahme der kinetischen Energie der Molekule in Form von Rotati-
ons- und Schwingungsenergie fuhrt. Eine Steigerung der Temperatur von
Tonmineralen um 100 K entspricht einer Erhdhung der thermischen Ener-
gie um ca. 90 kJ kg™, was energetisch einer Bestrahlung von 90 kGy kg™
entspricht. Bei der Bestrahlung durch Gammastrahlen ist die Energie der
einzelnen Gammagquanten allerdings so hoch, dass Molekule und Atome im
bestrahlten Material ionisiert werden kénnen (siehe auch Kapitel 2.2.1).

Im Rahmen eines Projekts im Bereich Wassertechnologie und Entsorgung
(WTE) unter der Projekttragerschaft des Forschungszentrums Karlsruhe
wird im ZSR die Stabilitdt von Organotonen als Anionen-Adsorber unter
Endlagerbedingungen untersucht. Dabei steht der Einfluss von Bestrah-
lung, Temperatur und Mikroorganismen auf die Organotone im Mittelpunkt.
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Einfluss von Gammastrahlung auf
die Sorptionsfahigkeit von Organotonen fur lod als relevantes anionisches

Radionuklid zu untersuchen.



2 Material und Methoden
2.1 Tone und Organotone

2.1.1 Bentonit

Als Ausgangsmaterial flr die Herstellung der Organotone dient ein Bentonit
mit der Handelsbezeichnung ,Volclay SPV 200 (Sud-Chemie AG, Moos-
burg). Bentonit ist ein tonhaltiges Gestein, das durch die Verwitterung vul-
kanischer Asche entstanden ist. Es ist nach dem ersten Fundort, Fort Ben-
ton in Wyoming (USA), benannt worden. Bentonit besteht zum grofiten Teil
aus dem Tonmineral Montmorillonit und enthalt in geringeren Mengen auch
Quarz, Feldspat und Glimmer. Die Eigenschaften des Bentonits werden
vom Montmorillonit bestimmt. Montmorillonit ist ein Aluminiumhydrosilikat
und gehdrt zu der Gruppe der Smektite. Smektite sind Dreischichttonmine-
rale und bestehen aus zwei aulderen Tetraederschichten und einer inneren
Oktaederschicht (Abb. 2.1).

& - ( .
OH AL O Si

Abb. 2.1: Elementarschicht des Montmorillonits bestehend aus zwei Tetra-
ederschichten und einer Oktaederschicht (aus Scheffer et al., 2002).

Die Tetraederschicht besteht aus Siliziumdioxid, wobei das Siliziumatom
von 4 tetraedrisch angeordneten Sauerstoffatomen umgeben wird. Die Ok-
taederschicht besteht aus einem Aluminiumatom, um das 6 Sauerstoffato-
me oktaedrisch angeordnet sind (Scheffer et al., 2002). Diese 3 Schichten

zusammen bilden eine Elementarschicht des Dreischichttonminerals. In



den Tetraeder- und Oktaederschichten sind bei der Entstehung einige der
Si**- und AP*-lonen durch andere Kationen dhnlicher GroRe aber geringe-
rer Ladung ersetzt worden. In der Tetraederschicht werden zum Beispiel
statt Si**-lonen auch AI**- oder Fe*-lonen eingelagert, und in der Okta-
ederschicht wird teilweise AI** durch Mg?* ersetzt. Dieser Vorgang wird als
isomorpher Ersatz bezeichnet (Lagaly, 1993). Durch die geringere positive
Ladung dieser Ersatz-Kationen entsteht insgesamt ein negativer Ladungs-
Uberschuss, der ausgeglichen werden muss, damit das Tonmineral insge-
samt elektrisch neutral ist. Dies geschieht durch Einlagerung von Kationen,

wie Na*, Ca®**, K" und Mg?*, zwischen den Elementarschichten (Abb. 2.2).

Tetraeder

Octaeder OO Kationen

© 006 OO0

Abb. 2.2: Elementarschichten mit Kationen zum Ladungsausgleich in der
Zwischenschicht.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Bentonit handelt es sich um Natrium-
bentonit, dessen Zwischenschichten Uberwiegend mit leicht austauschba-
ren Na-lonen besetzt sind. Seine Kationenaustauschkapazitat (KAK) liegt
bei 910 mmolc kg™ (Dultz, 2006). Je nach Umgebungsfeuchte sind die in
die Zwischenschichten eingelagerten Kationen von einer mehr oder weni-
ger dicken Hydrathulle umgeben. Dies kann bewirken, dass die Zwischen-
schichten aufgeweitet werden, wodurch die hohe Quellfahigkeit des Tons

entsteht.
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2.1.2 Organotone

Organotone werden vielfaltig in der Aufbereitung von Abwassern und Abfal-
len eingesetzt. Sie besitzen ein hohes Sorptionsvermogen flur organische
Stoffe und werden daher unter anderem eingesetzt, um Ol und Fett aus
Abwassern zu entfernen (Beall, 2003). AulRerdem koénnen Organotone
Chromate binden und werden daher verwendet, um Abwasser von Chro-
maten zu reinigen (Krishna, 2001). Neben organischen Stoffen konnen Or-
ganotone auch Anionen sorbieren (Bors et al., 2000). Sie werden als Ba-
sisabdichtung bei Deponien eingesetzt, um zu verhindern, dass Schadstof-
fe ins Grundwasser gelangen kénnen. (Wiedemann, 1995).

Organotone bestehen aus Tonmineralen, bei denen die anorganischen Ka-
tionen in den Zwischenschichten gegen bestimmte organische Kationen
ausgetauscht werden. Dies geschieht durch Zugabe des Tons in eine L6-
sung der entsprechenden organischen Salze. Diese Modifizierung des
Tons wird auch als Belegung bezeichnet. In dieser Arbeit ist Ton mit 3 ver-
schiedenen Organokationen belegt worden (Tab. 2.1 und Abb. 2.3). Hexa-
decylpyridium (HDPy) und Benzethonium (BE) gehdren zu den quartaren
Ammoniumverbindungen und sind oberflachenaktive Substanzen. Sie wer-
den unter anderem als kationische Tenside in Weichspulern oder als Desin-
fektionsmittel in Krankenhausern und der Industrie eingesetzt. Tetraphe-
nylphosphonium (TPP) wird dagegen zum Beispiel in der Krebsforschung
eingesetzt. In Laborexperimenten behindert es die Vermehrung von krebs-
geschadigten Zellen starker als die von gesunden Zellen (Rideout et al.,
1994). AulRerdem hat TPP die Eigenschaft, mit Technetium in wassriger
Lésung einen unlosbaren Feststoff zu bilden, wodurch Abwasser von Wie-
deraufarbeitungsanlagen von dem sonst schwer zu entfernenden Radio-
nuklid Tc-99 befreit werden.

Die 3 genannten organischen Kationen werden in dieser Arbeit verwendet,
da sich in Vorversuchen gezeigt hat, dass Organotone, die mit ihnen belegt

sind, ein hohes Sorptionsvermdgen fur lodid haben.
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Tab. 2.1: Verwendete organische Salze mit Summenformel und Molekular-
gewicht.

Name Summenformel Molekulargewicht
HDPyCI (Hexa-decyl-pyridinium-chlorid) C,1H3sCIN - H,O 358,01
BECI (Benzethonium-chlorid) Co7H4oNOLCI 448,09
TPPCI (Tetra-phenyl-phosphonium-chlorid) | C,4H,,PCl 374,84
HDPyCI .
N/ I
a N/ ‘ o
i
H3C\ Ha
TN @@
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Abb. 2.3: Strukturformeln der organischen Salze

Abhangig davon, wie viele der anorganischen Kationen durch organische
ersetzt werden, andern sich die Eigenschaften des Tons. Die Menge der
eingelagerten organischen Kationen wird in Prozent der Kationen-
austauschkapazitat des Tons angegeben. Ein Belegungsgrad von 100%
der KAK bedeutet also, dass eine Menge organischer Kationen aufgenom-
men worden ist, die genau der KAK des Tonminerals entspricht. Je hdher
der Belegungsgrad ist, desto groRer wird die Sorptionsfahigkeit flr Anio-
nen, im Gegenzug nimmt aber die Sorption von Kationen ab. Da die orga-
nischen Kationen Hydratationswasser nicht so fest halten wie die anorgani-
schen Kationen, werden die Organotone mit zunehmender Belegung hyd-
rophob, und das Quellvermbgen wird verringert (Wiedemann, 1995). Es
sind auch Belegungen uber 100% der KAK moglich, da die anorganischen
Kationen nicht 1:1 gegen die organischen Kationen ausgetauscht werden.
Die organischen Kationen werden teilweise auch zusammen mit ihrem an-

organischen Anion als lonenpaar in den Zwischenschichten eingelagert.
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Diese lonenpaare sind elektrisch neutral und tragen nicht zum Ladungs-
ausgleich bei. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Salzen war das Anion
immer Chlorid. Zusatzlich zur Einlagerung in den Zwischenschichten kon-
nen sich die organischen Molekile auch an den Oberflachen des Tons an-
lagern und dort Mizellen bilden. Auch bei der Mizellenbildung wird das an-
organische Anion mit eingebaut. Beide Effekte fuhren dazu, dass Belegun-
gen Uber 100 % der KAK hinaus maglich sind. Die dabei vom Ton mit auf-
genommenen anorganischen Anionen kénnen gegen andere Anionen aus-
getauscht werden. Durch diesen Austausch entsteht die Sorptionsfahigkeit

der Organotone fur Anionen

2.1.3 Herstellung von Organotonen

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Experimente wurden je-
weils 160 g Organoton pro untersuchtem organischem Salz belegt. Als ge-
wunschter Belegungsgrad wurde 170 % der KAK gewahlt, um eine mog-
lichst hohe Sorptionsfahigkeit fir Anionen zu erreichen. Dieser Belegungs-
grad gibt nur die angebotene Menge organischen Salzes an und ist somit
ein theoretischer Belegungsgrad. Wie viel tatsachlich vom Ton aufgenom-
men wurde, |asst sich erst durch Analysen nach der Belegung feststellen.
Die bendtigte Menge des organischen Salzes wird mit folgender Formel

berechnet:

my, = KAK-M,-m; -B (2.1)
m,  : benotigte Menge des Salzes in kg

KAK : Kationenaustauschkapazitat des Tons in mmolc kg

M, :Molekulargewicht Gewicht des Salzes kg mmol

m;  :Menge des Tons in kg

: Belegungsgrad
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Zur Herstellung von Organotonen im Labor wurde die flir den gewlinschten
Belegungsgrad berechnete Salzmenge abgewogen und in 4 | bidestilliertem
Wasser vollstandig gelost. Die entsprechende Menge Ton wurde anschlie-
Rend unter Ruhren dazugegeben. Die verwendeten Mengen sind in Tab.
2.2 aufgefihrt.

Tab. 2.2: Verwendete Mengen bei der Belegung.

Material Toning organisches Salzin g |Wassermenge in |
HDPyCI 160 88,64 4
BECI 160 110,88 4
TPPCI 160 92,80 4

Bei der Zugabe des Tons wurde darauf geachtet, dass sich keine Tonklum-
pen bilden, da diese sich nur sehr schwer wieder I6sen und somit nicht
vollstandig belegt werden konnen. Nach Zugabe des Tons wurde die Sus-
pension noch ca. einen Tag weiter geruhrt. Anschlielend wurde die Sus-
pension gefiltert und gespult, um nicht anhaftende organische Kationen zu
entfernen. Sowohl die filtrierte Losung aus der Belegung als auch die Spuil-
|I6sung wurden gewogen und aufbewahrt, um sie zur Bestimmung des Be-
legungsgrades durch Photometrie einzusetzen. Die Organotone auf den
Filtern wurden bei —20°C eingefroren und danach gefriergetrocknet. Ab-
schliefend wurden die Organotone zerkleinert und in Vorratsglaser gefulit.
Der Einfachheit halber werden die Organotone im folgenden nach dem
verwendeten organischen Kation und der angebotenen Menge Salz in Pro-
zent der KAK bezeichnet. HDPy-170 bezeichnet also den mit einer Menge
entsprechend 170 % der KAK mit HDPyCI belegten Ton.
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2.2 Bestrahlung durch Gammastrahlen

2.2.1 Wechselwirkungen von Gammastrahlung mit Materie

Gammastrahlen sind elektromagnetische Wellen mit einer Wellenlange von
unter 0,5 nm. Sie entstehen nach Kernumwandlungen, wenn ein angereg-
ter Kern in den Grundzustand Ubergeht. Die Photonen der Gammastrah-
lung haben eine Energie von 2,5 keV aufwarts und gehéren neben den Al-
pha- und Beta-Teilchen zu den ionisierenden Strahlen. Im Gegensatz zu
Alpha- oder Beta-Strahlung kann Gammastrahlung nicht vollstandig abge-
schirmt sondern nur abgeschwacht werden. Deshalb ist fur die Strahlendo-
sis, die die geotechnische Barriere im Endlager vor dem Austritt von Radio-
aktivitat aus den Behaltern erhalt, nur die Gammastrahlung relevant. Alpha-
und Beta-Teilchen werden durch die Stahlummantelung vollstandig abge-
schirmt.

Die Gammastrahlung, der das Material im Endlager ausgesetzt ist, kann
auf verschiedene Arten mit Materie wechselwirken. Neben elastischer
Streuung, bei der keine Energie Ubertragen wird, treten Absorption durch
den Photoeffekt oder inelastische Streuung durch den Compton-Effekt auf.
Sowohl durch den Photoeffekt als auch durch den Compton-Effekt kdnnen
Schaden am bestrahlten Material auftreten, da dabei Energie Ubertragen
wird. Der Photoeffekt bezeichnet den Vorgang, bei dem ein Photon der
Gammastrahlung auf ein Elektron trifft und dabei seine gesamte Energie an
das Elektron abgibt (Abb. 2.4).

Fluoreszenz-
photon

einfallendes
Photon e

Abb. 2.4: Schemaskizze des Photoeffekts (aus Vogt et al., 1992).
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Das Elektron wird dadurch beschleunigt und das Atom, an das das Elektron
gebunden war, wird dadurch ionisiert. Dieser Vorgang ist nur moglich, wenn
die Energie des Photons hdher als die zur lonisation bendtigte Energie ist.
Ein Sonderfall des Photoeffekts ist der so genannte Kernphotoeffekt. Dabei
wird ein Photon vom Atomkern absorbiert, und der Kern gibt entweder ein
Proton oder ein Neutron ab. Dazu muss die Energie des Photons allerdings
grolder als die Bindungsenergie pro Nukleon im Atomkern sein. Der Kern-
photoeffekt mit der kleinsten notwendigen Energie von 2,225 MeV ist eine
Reaktion eines Photons mit Deuterium. Gammastrahlung so hoher Energie
wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet, denn die Bestrahlung
wurde mit einer Co-60-Quelle durchgefuhrt, dessen maximale Energie bei
1,33 MeV liegt. Auch die im Endlager zu erwartenden Gammaenergien lie-
gen unter 2,225 MeV.

Eine weitere Art der Wechselwirkung von Gammastrahlung mit Materie ist
die Compton-Streuung, bei der Photonen an Elektronen gestreut werden.
(Abb. 2.5).

gestreutes Photon

elnfallendes
Photon

Abb. 2.5: Skizze des Compton-Effekts (aus Vogt et al., 1992).

Dabei Ubertragen die Photonen einen Teil ihrer Energie an das Elektron,
wodurch sich die Wellenldnge des gestreuten Photons éndert. Die Ande-
rung der Wellenlange ist abhangig vom Winkel, unter dem das Photon ge-

streut wird, und wird mit Gleichung (2.2) beschrieben.
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AL = -(1-cos(a)). (2.2)

m,,C
AZ: Anderung der Wellenlange
Planck’sches Wirkungsquantum

m,.: Ruhemasse des Elektrons

c: Lichtgeschwindigkeit

a: Streuwinkel

Wenn die bei der Compton-Streuung an das Elektron Ubertragene Energie
groler ist als die fur die lonisation des Atoms bendétigte Energie, kann das
Elektron aus dem Atom freigesetzt werden, und das Atom wird ionisiert.

Zusatzlich tritt bei hohen Energien der Gammaquanten der Paarbildungsef-
fekt auf. Damit wird die Bildung eines Teilchen-Antiteilchen-Paares aus ei-
nem Photon bezeichnet (Abb. 2.6). Dabei entsteht aus einem Photon in der
Nahe eines Atomkerns ein Elektron und ein Positron, wenn die Energie des
Photons groRer als die den Ruhemassen der beiden Teilchen entspre-

chende Energie ist. Die Ruheenergie eines Elektrons wird mit der Formel
berechnet: E,, =m,, -c’ =511keV . Ein Positron besitzt die gleiche Ruhe-

energie wie ein Elektron, und somit muss die Energie des Photons grofer
als 1,022 MeV sein, um die Energieerhaltung zu erfullen. Zusatzlich muss
allerdings auch die Impulserhaltung erfullt sein. In dem Bezugssystem, wo
Elektron und Positron nach der Erzeugung den Gesamtimpuls von Null be-
sitzen, musste auch das Gammaquant vor der Paarbildung einen Gesamt-
impuls von Null haben. Da das Photon sich aber in jedem Bezugssystem
mit Lichtgeschwindigkeit bewegt und daher der Impuls nicht Null ist, muss
dieser Impuls von einem dritten Stol3partner, z.B. einem Atomkern, ausge-
glichen werden. Deshalb tritt dieser Effekt nur in der Nahe von Atomkernen

auf.
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einfallendes
Photon

Abb. 2.6: Schema des Paarbildungseffekts (aus Vogt et al., 1992).

Das entstehende Positron hat eine sehr kurze Lebensdauer, da es sehr
schnell mit einem Elektron unter Erzeugung von Vernichtungsstrahlung re-
agiert. Sowohl das Positron als auch das Elektron werden dabei vernichtet
und das Atom, dessen Elektron vernichtet wurde, wird ionisiert.

Alle drei beschriebenen Effekte kdnnen bei der Wechselwirkung von Strah-
lung mit Materie auftreten, allerdings sind sie nicht alle gleich wahrschein-
lich. Welcher Effekt bevorzugt auftritt, hangt vom bestrahlten Material ab
und von der Energie der Gammastrahlung. Bei niedrigen Energien unter ca.
200 keV dominiert der Photoeffekt, im Bereich von ca. 200 keV bis ca.
5 MeV ist Compton-Streuung der vorherrschende Effekt, oberhalb von
5 MeV wird der Paarbildungseffekt bedeutsam.

Auf atomarer Ebene erzeugt Gammastrahlung also lonisation der Atome.
Welche Auswirkungen diese auf Veranderungen im Material hat, hangt von
der bestrahlten Materie ab. In dieser Arbeit werden Organotone untersucht.
Sie enthalten Tonminerale, Wasser und organische Kohlenstoffverbindun-
gen. Die Energie der Gammastrahlung ist um mehrere Gro3enordnungen
héher als die Bindungsenergien von chemischen Bindungen (Tab. 2.3).
Deshalb kénnen diese Bindungen durch ionisierende Strahlung zerlegt

werden, was als Radiolyse bezeichnet wird.
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Tab. 2.3: Bindungsenergien einiger chemischer Bindungen.

Bindung Energie in kJ mol™ Energie in eV pro Bindung
H-H 430 4,47
C-H 413 4,29
C-C 348 3,62
Cc=C 614 6,38
Cc=C 839 8,72

Wichtig ist vor allem die Radiolyse von Wasser, da dabei sehr reaktions-

freudige Radikale entstehen (Gleichungen 2.3-2.5).

H,0—>H,0" +e (2.3)
H,O0+e"——>O0H +H" (2.4)
H,0+H,0"— >H,0" +OH" (2.5)

Diese freien Radikale konnen anschlieRend mit anderen Molekulen wech-
selwirken und so zu Schadigungen fuhren. Das gebildete Wasserstoffatom,
zum Beispiel, kann aufgrund seiner geringen Grol3e in das Kristallgitter des
Tonminerals diffundieren und dort zu einer Reduktion des eingebauten Fe**
fuhren (Plotze et al., 2001).

Weiterhin kdnnen durch Bestrahlung des Tonminerals Gitterdefekte in Form
von Gitterleerstellen und eingefangenen Elektronen oder Defektelektronen
entstehen. Als Defektelektronen werden die virtuellen positiven Ladungs-
trager in Kristallen bezeichnet. Sie entstehen durch einen Mangel an Elek-
tronen.

Bei der Bestrahlung von organischen Verbindungen konnen Bindungsbru-
che sowohl durch die direkte Bestrahlung als auch durch die bei der Radio-
lyse von Wasser entstehenden Produkte verursacht werden.

Bei organischen Molekillen, die Aminogruppen enthalten, kdnnen OH-
Radikale zu einer Spaltung der C-N-Bindung flihren. Dies geschieht da-
durch, dass das OH-Radikal zunachst Wasserstoff von der organischen
Verbindung abspaltet, so dass Wasser und ein Aminylradikal entsteht. Die-

ses Radikal reagiert dann weiter zu Ammoniak und einer Kohlenstoffver-
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bindung (Shadyro, 2003). Welche Kohlenstoffverbindung entsteht, hangt
von dem Ausgangsstoff ab, der die Aminogruppe enthielt.

Schaden durch direkte Bestrahlung treten zum Beispiel bei der Bestrahlung
von Polyehtylen auf. Dabei werden Bindungen der Polymerketten durch die
Strahlung getrennt, und es entstehen Molekile mit kiirzeren Kohlenstoffket-
ten und geringerem Molekulargewicht (Wilski, 1973).

Neben der Trennung von Bindungen kann auch die Bildung von Querver-
bindungen zwischen den Molekllen verursacht werden, so genanntes
cross-linking (Brydson, 1999). Dabei entstehen zwischen den einzelnen
Molekulketten neue Verbindungen (Abb. 2.7).

Riiiisme

Maolekiile

* Guerverbindungen

Abb. 2.7: Typischer durch Bestrahlung hervorgerufener Cross-linking Pro-
zess zwischen Molekulketten. (aus http://www.orthoassociates.com/
Totalhip2.htm)

Bei der Bestrahlung der Organotone durch Gammastrahlung sind also zum
einem Veranderungen am Tonmineral mdglich, zum anderen kdnnen aber
auch die eingebauten organischen Molekule durch Trennen von Bindungen

oder cross-linking verandert werden.
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2.2.2 Bestrahlungsquelle

Es wurden Proben sowohl von unbelegtem Ton als auch von mit den 3 ver-
schiedenen organischen Kationen (HDPy, BE, TPP) belegten Tonen be-
strahlt. Dafur wurden 5 unterschiedliche Gesamtdosen ausgewahlt, um ei-
ne eventuelle Abhangigkeit zwischen Gesamtdosis und Sorptionsfahigkeit
beobachten zu kénnen. In Endlagern wird eine Dosis von ca. 660 kGy
(Reed, 1985) an der Oberflache des Abfallbehalters in den ersten 1000
Jahren bis zur Korrosion der Behalter erwartet. Um diese Dosis abzude-
cken und zur Sicherheit noch héhere Dosen zu testen, wurden als Gesamt-
dosen 250 kGy, 500 kGy, 1000 kGy, 2000 kGy und 4000 kGy ausgewahilt.
Pro Dosis wurden jeweils 20 g Organoton und 10 g unbehandelter Ton be-
strahlt. Zur Bestrahlung wurden ca. 10 g des jeweiligen Materials in 25 ml
Reagenzglaser gefillt. Die Glaser wurden mit einem Glasstopfen ver-
schlossen, der mit Folie befestigt wurde. Pro Dosis mussten also 7 Rea-
genzglaser und mit den funf verschiedenen Dosen insgesamt 35 Glaser
bestrahlt werden.

Die Bestrahlung der Proben wurde mit einer Co-60-Quelle am Hahn-
Meitner-Institut in Berlin durchgefiihrt. Co-60 liefert Gammastrahlen mit E-
nergien von 1173 keV und 1333 keV. Diese Energien sind nicht hoch ge-
nug, um Kernumwandlungen hervorzurufen, die auch in Endlagern durch
die Spaltprodukte nicht zu erwarten sind. Daher mussten Kernumwandlun-
gen nicht bertcksichtigt werden. Die Quelle bestand aus Co-60-Staben in
der Mitte eines Tisches, auf dem die Proben um die Quelle herum ange-
ordnet werden konnten (Abb. 2.8). Durch die Stabform der Strahler war es
moglich, die Glasrohrchen homogen zu bestrahlen. Durch Variieren des
Abstands zwischen Probe und Quelle lieBen sich Dosisraten zwischen
0,75kGy h™ und 6 Gy h™" erreichen. In dem Probentisch befanden sich
Bohrungen, die zur Befestigung der Proben vor der Quelle dienten. Die
Bohrungen waren in regelmaligen Abstanden kreisformig um die Quelle

angeordnet.
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Rahrchen mit
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Abb. 2.8: Co-60-Quelle und Anordnung der Probenstander: Querschnitt.

Um die Rohrchen sicher vor der Co-60-Quelle positionieren zu konnen,
wurden spezielle Halterungen in Form von Kreissegmenten aus PVC her-
gestellt. In die Segmente wurden jeweils 7 Locher gebohrt, in die die Rea-
genzglaser eingehangt werden konnten. Die Halterungen wurden dann mit
Gewindestangen auf dem Probentisch der Quelle befestigt. Ein Stander
wurde auf Position 1 gestellt, 2 Stander auf Position 4 und 2 Stander auf
Position 7 (Abb. 2.9).

2.2.3 Berechnung der Dosen

Aufgrund der Geometrie des Strahlungsfeldes und der Probenanordnung
war es allerdings nicht mdglich, fir alle Proben diese Werte exakt zu errei-
chen, weil einige Proben von den dichter an der Quelle stehenden Rea-
genzglasern abgeschirmt wurden und die Abstande der Proben innerhalb

eines Probenstanders geringflugig variierten (Abb. 2.9).
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Abb. 2.9. Co-60-Quelle mit Probenstandern: Draufsicht.

Alle Probenstander hatten einen Kurvenradius von 164 mm, die Stander
auf Position 4 und 7 hatten allerdings einen groReren Abstand zur Quelle,
die Rohrchen auf Position 1 einen geringen Abstand zur Quelle. Dadurch
befanden sich die Rohrchen an den dul3eren Halterungen der Stander auf
den Positionen 4 und 7 dichter an der Quelle als Rohrchen in der Mitte der
Stander. Auf Position 1 waren die auReren Réhrchen dagegen weiter ent-
fernt von der Quelle als die inneren. Dadurch ergaben sich geringfugig un-
terschiedliche Dosen der einzelnen Rohrchen. Berechnet wurden die ma-

ximale und die minimale Dosis, die die Rohrchen erhalten haben konnten.
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2.2.4 Berechnung der Abschirmung

Um die Abschirmung der Rohrchen untereinander zu berechnen, werden
die Massenschwachungskoeffizienten (MSK) der verschiedenen Tone und
der Glasrohrchen bendtigt. Den Massenschwachungskoeffizient von La-
borglas erhalt man aus der Literatur. Fur eine y-Energie von 1,25 MeV wird
der MSK mit 0,05667 cm? g™ angegeben (Hubbel, 1995).

Fir die Organotone wurden die MSK experimentell bestimmt. Dazu wurden
Transmissionsmessungen mit einer Co-60 Punktquelle und y -Detektoren
in einer bereits erprobten Anordnung durchgefuhrt (Ritzel, 2002). Abbildung
2.10 zeigt den Klvettenhalter und die dazugehdrige Polypropylenkuvette.
Das Probematerial wurde bis zu einer Hohe von 40 mm in die Kuvette ge-
geben und diese in den Kuvettenhalter gehangt. Die Punktquelle wurde

mittig oben auf den Klvettenhalter gelegt.

a) by

B

——

] L
\ wertiefung fir
\ Punktquelle

[T

Yertiefung fir die —
Kivette

1200 mm

40 | mm

Abb. 2.10: a) Zylindrischer Klvettenhalter mit Vertiefung fur die Punktquel-
le, b) Kivette mit Markierung der Einfullhdhe.
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Dann wurden die Gammaspektren der leeren und anschlieiend mit Orga-
noton gefullten Kivetten aufgenommen und die Zahlraten der beiden
Gammalinien ermittelt. Aus dem Verhaltnis der Zahlraten der leeren und

der geflllten Kivette wurde dann der MSK mit folgender Formel bestimmt:

z,) 1

U : Massenschwachungskoeffizient
Z, :Zahlrate mit Probe

Z, :Zahlrate ohne Probe

d : Dicke der Probe

P : Dichte der Probe

Untersucht wurden die in Tab. 2.4 aufgefihrten Materialien. Die Zahlraten
und die daraus berechneten Massenschwachungskoeffizienten sind in Tab.
2.5 dargestellt. Die in Tab. 2.5 genannten Unsicherheiten wurden aus der

Zahlstatistik unter Annahme einer Poisson-Verteilung ermittelt.

Tab. 2.4: Einwaage und Dichte der untersuchten Materialien.

. Tara Brutto Ton Fullhéhe | Volumen Dichte
Material
ing Ing Ing incm in cm3 ingcm?3

Volclay 200
SPV 3,686 9,114 5,428 4 4,52 1,200
HDPy-170 4,149 6,884 2,735 4 4,52 0,605
BE-170 3,649 6,145 2,496 4 4,52 0,552
TPP-170 4,156 6,754 2,598 4 4,52 0,574
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Tab. 2.5: Gemessene Impulse pro Sekunde (cps) und berechnete Massen-
schwachungskoeffizienten (MSK).

Material Gammalinie | Unsicherheit cps _ MSK .
in MeV in % incm2g
Volclay 200 SPV 1,33 0,33 1,76 0,043
Volclay 200 SPV 1,17 0,34 1,78 0,047
HDPy-170 1,33 0,51 1,93 0,046
HDPy-170 1,17 0,52 1,97 0,050
BE-170 1,33 0,77 1,96 0,044
BE-170 1,17 0,79 2,02 0,044
TPP-170 1,33 0,29 1,95 0,045
TPP-170 1,17 0,30 1,99 0,049
Leere Kivette 1,33 0,28 2,16
Leere Klvette 1,17 0,28 2,22

Die Massenschwachungskoeffizienten der verschiedenen Materialien vari-
ieren von 0,043 cm?g™" bis 0,050 cm?g™". Fiir die maximale Unsicherheit der
Gesamtdosen ist nur die maximal mdgliche Abschirmung entscheidend.
Dazu wurde bei der Berechnung der Abschirmung fur alle Materialien der
grofte ermittelte Massenschwéchungskoeffizient von 0,050 cm?g™" verwen-
det. Maximal wurde ein Rdhrchen von zwei anderen Réhrchen komplett
abgeschirmt und somit insgesamt von einer 32 mm dicken Tonschicht, da
die Glasrohrchen einen Auflendurchmesser von 18 mm und 1 mm Wand-
dicke hatten. Zusatzlich wird fur die Berechnung der Abschirmung die Dich-
te des Tons in den Rdhrchen bendtigt. Diese wurde beim Einflllen in die
Roéhrchen ermittelt. Die maximale Dichte der Organotone wahrend der Be-
strahlung betrug 0,64 g cm™. Fiir die minimale Intensitat hinter der Ab-

schirmung ergibt sich dann:

o,s%s,zcm.o,m g

l, =1,-¢ «* =0,90 - I, (2.7)

I . Intensitat nach der Abschirmung durch Ton

A

I, - Intensitat ohne Abschirmung

Die Gammastrahlung wurde also bei maximaler Abschirmung durch den

Ton auf 90% der urspringlichen Intensitat abgeschwacht.

26



Zusatzlich wurde die Abschirmung durch die 1 mm dicke Glaswand der
Probenréhrchen berechnet. Die Dichte von Glas betragt ca. 2,5 g cm™g.
Far die Berechnung der maximalen Abschirmung wurde angenommen,
dass die Gammastrahlung den vollen Durchmesser der zwei zur Abschir-
mung beitragenden Rohrchen durchquert. Zusatzlich zum Ton wird dabei
viermal die Glaswand durchstrahlt. Somit ergibt sich eine 4 mm dicke Ab-
schirmung durch Glas. Fur die Intensitat nach der Abschirmung ergibt sich
damit;

0,5567%‘0,4cm-2,5i3

l,-e o’ =0,95- 1, (2.8)

Lae

Nach der gesamten Abschirmung aus Ton und Glas ergibt sich eine Inten-
sitdétvon 1, =0,90-0,95-1, =0,86-1,

Die Gammastrahlung wurde also maximal um 14% abgeschwacht. Die tat-
sachlich zu erwartende Abschwachung war allerdings geringer. Zum einen
gab es nur wenige Stellen an denen das Material komplett von 2 Réhrchen
an der Stelle mit maximalem Durchmesser abgeschirmt wurde. Zum ande-
ren fuhren Streuprozesse in den Rohrchen dazu, dass die Unterschiede
zwischen maximal abgeschirmten und nicht abgeschirmten Stellen einer
Probe geringer ausfallen kénnen, als die theoretische Berechnung ergibt.
Fir die Abschatzung der Gesamtdosen wird jedoch mit der ermittelten ma-

ximalen Abschwachung gerechnet.

2.2.5 Berucksichtung der Geometrie der Stander

Zusatzlich wurden fur die Berechnung der Gesamtdosen die unterschied-
lichen Abstande der Proben vom Zentrum der Quelle berucksichtigt.

Bei der Bestrahlung wurden Position 1 mit einem Kurvenradius von
144 mm, Position 4 mit 224 mm und Position 7 mit einem Radius von
314 mm verwendet. Alle Stander haben einen Kurvenradius von 164 mm.
Wieder ist fur die Berechnung der Unsicherheit nur die maximale Differenz
der Dosen interessant. Daher wird der Unterschied in der Dosis zwischen

einem Rohrchen in der Mitte des Standers und einem Rdhrchen ganz au-
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Ren im Stander berechnet. Den Abstand a der auReren Rdhrchenposition

zur Quelle errechnet man mit Hilfe des Kosinussatzes:

a:\/sz+r2—2-s~r~cos(%)

Wobei s die Sekante bezeichnet, die folgendermalien berechnet wird:

s=2-r-sin(%)

(2.9)

(2.10)

Mit dieser Gleichung erhalt man die in Tab. 2.6 aufgelisteten Abstande flr

die einzelnen Positionen.

Tab. 2.6: Abstande der inneren und auReren Proben von der Quelle.

Position | Abstand innenin mm | Abstand auf3en in mm
1 144 148
4 224 215
7 314 299

Um nun aus den Abstianden auf die Unterschiede in der Dosisrate schlie-

Ren zu kénnen, bendtigt man eine Funktion, die die Dosisrate abhangig

vom Abstand a in mm angibt. Leider ist die Funktion fur diese Quelle nicht

bekannt. Da es sich um eine zylinderférmige Stabquelle handelt, wirde

man eine Abnahme der Dosisrate mit 1/a vermuten. Mit den 3 vom Betrei-

ber der Bestrahlungsquelle ermittelten Dosisraten lasst sich dies allerdings

nicht bestatigen. Ein Fit durch die angegebenen Werte ergibt die Gleichung

D(a) ~ 7-10°-a™* und somit eine eher quadratische Abnahme der Dosisra-

te (Abb. 2.11).
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Abb. 2.11: Dosisraten in Abhangigkeit vom Abstand mit Ausgleichskurve.

Mit dieser Gleichung wurden dann die Dosisraten auf allen Positionen be-
rechnet, die in Tab. 2.7 aufgefuhrt sind.

Tab. 2.7: Berechnete Dosisraten fur die verwendeten Abstande zur Quelle.

Abstand in mm | Dosisrate in Gy h™
314 199
299 218
224 368
215 395
144 823
148 780

Nach der Berechnung der Dosisraten und der Abschwachungen kodnnen
nun die Gesamtdosen berechnet werden, die Uber die gesamte Bestrah-
lungszeit erzielt wurden. Die 250 kGy-Probe wurde 1320 h bestrahlt, die
4 MGy-Probe 5544 h, die anderen Proben 2762 h. Bei der 4 MGy Probe ist
zu beachten, dass sie zuerst 763 h auf Position 4 stand und dann auf Posi-
tion 1 umgestellt wurde, wo sie die restliche Zeit bestrahlt wurde. In Tab.
2.8 sind jeweils die unkorrigierte Dosis sowie die maximale und die minima-

le Dosis aufgefuhrt. Die unkorrigierte Dosis wurde aus den vom Betreiber
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der Quelle ermittelten Dosisraten und der Bestrahlungszeit berechnet ohne

Berucksichtigung von Abschirmungen und Geometrieeffekten.

Tab. 2.8: Unkorrigierte, minimale und maximale Gesamtdosis der Proben.

unkorrigierte Dosis in kGy Minimum in kGy Maximum in kGy
250 226 275
522 471 574
1009 955 1079
2170 2056 2170
3998 3783 4018

Als Unsicherheit fiir die Gesamtdosen wurden die Differenzen von minimal

und maximal zu erwartender Dosis angenommen.
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2.3 Batchversuch

In diesen Versuchen wurde die Sorptionsfahigkeit der Organotone fur lodid
untersucht. Sorption bezeichnet die Anreicherung eines Stoffes in einem
Phasengrenzgebiet, die Uber die Konzentration innerhalb der Phasen hi-
nausgeht. Die Sorption findet an den Grenzflachen von fester Phase (Or-
ganoton) und flussiger Phase (Losung mit lodid-lonen) statt. Der sorbieren-
de Feststoff wird als Sorbens bezeichnet, der noch nicht angelagerte Stoff
als Sorptiv und der sorbierte Stoff als Sorbat. Die Ursachen fur Sorption
konnen verschiedene physikalische oder chemische Wechselwirkungen
sein. Im vorliegenden Fall konnen die Organotone durch lonenaustausch
das lodid aus den Loésungen sorbieren. Das dabei ausgetauschte Chlorid
wird in die Lésungen abgegeben.

Als MaR fur die Sorption wird meistens der Verteilungskoeffizient K, ver-
wendet. Er ist definiert als das Verhaltnis zwischen der Stoffkonzentration

am Feststoff (C.) und der Stoffkonzentration in der Losung (C,) (Formel

2.11).

K, =—F (2.11)

In dieser Arbeit wird jedoch die relative Sorption als GroRRe fur die Sorpti-
onsfahigkeit der Organotone verwendet. Relative Sorption ist der Anteil des
lodids, der bezogen auf die urspringlich vorhandene Menge lodid in der
Lésung vom Organoton aufgenommen wurde. Diese Einheit ist praktischer
bei der fur Endlager relevanten Fragestellung, welche Mengen lod vom Or-
ganoton aufgenommen werden kdnnen.

Die Sorptionsfahigkeit wurde mittels Batchversuchen bestimmt. Bei Batch-
versuchen wird allgemein eine definierte Menge eines festen Stoffes mit
einer definierten Losungsmenge so lange in Kontakt gebracht bis sich ein
Gleichgewicht der Konzentrationen in fester und flissiger Phase eingestellt
hat. Der Teil der Losung, der mit dem Sorbens in Kontakt ist, gibt Sorptiv an

das Sorbens ab, dabei steigt die Konzentration im Sorbens wahrend sie in
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der Lésung abnimmt. Durch Schutteln wird die gesamte Losung mit dem
Sorbens in Kontakt gebracht. Wenn das Sorbens gesattigt ist und kein wei-
teres Sorptiv aufnehmen kann, ist ein Gleichgewicht erreicht, und die Kon-
zentration des Sorptivs in der Losung ist konstant. Diese Konzentration wird
mit der urspriinglichen Konzentration des Sorptivs verglichen und lasst auf
die vom Sorbens aufgenommene Menge Sorptiv schlielen.

Bei den Batchversuchen wurde als Lésung eine Kaliumiodidlésung ver-
wendet. Es wurden den Organotonen Lésungen mit 4 unterschiedlichen
Konzentrationen an Kaliumiodid angeboten. Die Menge des sorbierten lods
wurde mit Hilfe des Tracers 1-125 ermittelt, indem die Aktivitaten der zuge-
gebenen Ldsungen vor und nach der Sorption verglichen wurden. Dies ist
mdglich, da sich 1-125 chemisch identisch zu dem nicht radioaktiven lod in
den Losungen verhalt.

Zunachst wurden Proben von jedem Organoton in 30 ml Zentrifugenrdhr-
chen (Polypropylen-Copolymer, Fa. Nalgene) gegeben. Zum Tara der
Roéhrchen wurden jeweils 0,5 g Organoton auf 0,002 g genau eingewogen.
(Waage: Sartorius LA220s). AnschlieRend wurden in alle Réhrchen 9 ml
bidestilliertes Wasser gegeben. Zusatzlich wurden drei Rohrchen nur mit
Bidest gefullt, die als Referenzproben dienten. Die befullten Rohrchen wur-
den in Rotationsschuttler (in 45°-Neigung rotierende Probenhalterungen)
gestellt. Dadurch wurden die Organotone und das bidestillierte Wasser
durchmischt und in innigen Kontakt gebracht. Nach 3 Tagen dieser Vor-
konditionierung bei Labortemperatur wurden die Rohrchen entnommen und
die Kl-Lésungen zugegeben. Es wurden 4 verschiedene Konzentrationen,
und zwar 1mol ", 10" mol I'", 10%mol I" und 10* mol I!, verwendet.
Durch Zugabe von jeweils 1 ml wurden zusammen mit den 9 ml bidestillier-
tem Wasser schlieRlich Kl-Konzentrationen von 10" mol I'', 102 mol I
107 mol I und 10™° mol I erreicht. Pro Lésung wurden jeweils 3 Parallelen
erstellt, um Messunsicherheiten zu verringern und Fehler besser erkennen
zu konnen. Nach Zugabe der Kl-Losungen wurde in jedes Rohrchen [-125
in Form von 100 pyl Nal-Losung als Tracer gegeben. Zusatzlich wurden

100ul der radioaktiven Nal-Losung in ein mit Aktivkohle ausgelegtes

32



Kunststoffpetrischalchen gegeben und die Aktivitat mit einem Nal-Detektor
bestimmt. Diese Probe diente als Referenz fur die Sorptionsmessung. Da
die Sorption Uber die Abnahme der Aktivitat des Tracers 1-125 ermittelt
wird, dient diese Referenzprobe dazu, zwischen der Abnahme der Aktivitat
durch Sorption und Abnahme durch den radioaktiven Zerfall des 1-125 un-
terscheiden zu konnen (siehe Kapitel 2.3.1).

Die Rohrchen wurden anschlie®end wieder in die Rotoren gestellt. Nach 7
Tagen Inkubationszeit wurden die Réhrchen flr 30 Minuten bei 4500 Um-
drehungen pro Minute zentrifugiert (Zentrifuge: Hettich Rotixa 120R), um
die feste und die flussige Phase voneinander zu trennen.

Zur Aktivitatsbestimmung in der Uberstehenden Losung wurde jeweils 1 ml
davon in eine mit Aktivkohlefilter ausgelegte Petrischale pipettiert. Die De-
ckel der Schalchen wurden mit einem Kunststoffkleber fest verklebt. Die
restlichen Uberstande wurden in kleine Glasgefale gefiillt, jeweils die L6-
sungen der 3 Parallelen in ein Gefaly, und fur pH-Wert- und Redoxpotential-
Messungen zurlckgestellt. Die Aktivitdt der Losungen wurde mit einem
Nal-Gamma-Detektor mit automatischem Probenwechsler bestimmt. Dabei
wurde zunachst die Aktivitat der Referenzprobe ermittelt. Anschlieend
wurden nacheinander alle anderen Proben gemessen. Es wurde entweder
so lange gemessen bis 3000 Zerfallsereignisse gezahlt wurden oder 1000
Sekunden Messzeit erreicht waren, je nachdem was zuerst eintraf.

Als Letztes wurden fur die aufbewahrten Losungen Redoxpotential und pH-
Werte bestimmt (Messgerat: inolab pH 730). Dies ist wichtig, da nur fur be-
stimmte Bereiche von pH-Wert und Redoxpotential in der Losung lodidio-
nen vorliegen (siehe Kapitel 3.3).

Zusatzlich zur Sorption wurde die Desorption bestimmt, das heifl3t die Men-
ge lodid, die nach Zugabe iodidfreier Losung wieder vom Ton desorbiert
wird. Zunachst wurde durch Wagung die Restlésung im Ton bestimmt und
anschlieflend 10 ml tragerfreie Loésung auf den Ton in den Réhrchen gege-
ben. Die Rohrchen wurden geschuttelt, um den am Boden sitzenden Ton

wieder zu I6sen, und fur 4 Tage in die Rotoren gestellt. Analog zur Sorpti-
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onsmessung wurde danach die Aktivitat von Teilmengen der Losungen be-

stimmt.

2.3.1 Berechnung der Sorption und Desorption aus der Aktivitat
der Losungen

Das als Tracer verwendete 1-125 ist ein radioaktives lod-Isotop mit einer
Halbwertzeit von 59,41 Tagen. Um einen energetisch gunstigeren Zustand
zu erreichen, fangt der Atomkern ein Elektron aus der K-Schale ein. Da-
durch wird ein Proton im Kern in ein Neutron umgewandelt. Die frei wer-
dende Energie wird in Form von Gammastrahlung abgegeben, die bei-
spielsweise mit einem Nal-Szintillationsdetektor gemessen werden kann. Er
besteht aus einem Natriumiodid-Einkristall mit einer Thalliumdotierung, ei-

nem Photomultiplier und einer Messelektronik (Abb. 2.12).

otrahlung
l Licht Fhotomultiplier
ke Pt s MESS-
WAy elektranik
Nal-Kristall i Anode
IF'hntukathude
Cynoden
Lichtleiter

Abb. 2.12: Schematischer Aufbau eines Szintillationsdetektors. (nach
http://www.dehs.umn.edu/rpd/waste4.html)

Gammastrahlen, die auf den Nal-Kristall treffen, erzeugen dort durch Pho-
toeffekt oder Compton-Streuung schnelle Elektronen. Diese Elektronen re-
gen auf ihren Bahnen das Thallium an, das dadurch Lichtblitze erzeugt.
Diese Lichtblitze werden durch einen Photomultiplier verstarkt und in ein
elektrisches Signal umgewandelt. Dies geschieht dadurch, dass beim Auf-
treffen der Photonen auf der Photokathode Elektronen emittiert werden.

Diese Elektronen werden durch ein elektrisches Feld beschleunigt und tref-
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fen auf die Dynoden. An den Dynoden werden fir jedes auftreffende Elek-
tron mehrere Elektronen emittiert. Dadurch entsteht der Verstarkungseffekt.
Beim Auftreffen auf die Anode erzeugen die Elektronen einen elektrischen
Impuls, dessen Intensitat proportional zur einfallenden Gammaenergie ist.
Wenn die Gammaquanten per Photoeffekt mit dem Kristall wechselwirken,
Ubertragen sie ihre gesamte Energie auf ein Elektron. Dadurch entsteht im
Energiespektrum ein diskreter Peak, aus dessen Flache die Aktivitat der
gemessenen Probe ermittelt werden kann.

Die relative Sorption erhalt man, indem man die Aktivitaten der Proben mit
einer Referenzprobe vergleicht, in der keine Sorption stattgefunden hat.

Folgende Formel stellt den Zusammenhang zwischen Aktivitat und Sorption

dar:
A
AO - [VP 'VgesJ
S= i . (2.12)
A
S : relative Sorption
A, . Aktivitat der Referenzprobe in Impulse pro Sekunde

A, . Aktivitat der Probe in Impulse pro Sekunde
Vs, : Probevolumen in ml (1 ml)
Ve - Gesamtvolumen in ml (10,1 ml) (Das Gesamtvolumen setzt sich

aus den Volumina des bidestilliertem Wassers, der Kl-Losung und

der Tracer-LOsung zusammen.)

Die Aktivitat der Probe wird auf das Gesamtvolumen der L6sung hochge-
rechnet und dann in Bezug zur Referenzprobe gesetzt.

Die Desorption wird analog berechnet, wobei zu bericksichtigen ist, dass
beim Abdekantieren der Uberstehenden Losung ein Teil der Losung im
Roéhrchen zurick bleibt. Das muss bei der Berechnung bertcksichtigt wer-

den. Berechnet wird die Desorption mit Gleichung 2.13.

35



(\/j:.(vR +vL)j—[vR [C D (2.13)

°- A
e (i
D : relative Desorption
V, :10 ml bidestilliertes Wasser in ml
Vy : im Ton verbliebene Kl-Losung in ml

2.3.2 Unsicherheiten der Sorptionsmessung

Die Grolien, mit denen Sorption und Desorption beschrieben werden, sind
keine direkt messbaren physikalischen GroRen; vielmehr werden sie aus
mehreren Messwerten berechnet. Im Folgenden wird nun die maximale
Unsicherheit abgeschatzt, die durch die Beitrage der verschiedenen Mes-

sungen entsteht. Fur die relative Sorption gilt Gleichung 2.12:

Aus dieser Formel ergibt sich unter Berucksichtigung der Fehlerfortpflan-

zung fur die relative Unsicherheit AS—S der Sorption:

WY _(u(A)Y (u(a)) (ulve)) | (ulves))

[—j =2 + P2+ PI o+ = (2.14)
S AO AP VP Vges

Die Unsicherheit setzt sich also aus der Summe der relativen Unsicherhei-

ten der zur Berechnung bendtigten GroRen zusammen, wobei die Un-
sicherheit der Referenzprobe keinen Einfluss auf die Vergleichbarkeit der

einzelnen Proben hat, da diese fur alle Messungen gleich ist. Die Unsicher-
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heit in der Aktivitat der Probe setzt sich dabei wieder aus mehreren Un-

sicherheiten zusammen:

Z, :Zahlrate der Probe in Impulse pro Sekunde

M., : Tara der Zentrifugenrohrchen in g
M;,, :Massedes Tonsing
Ve : Probevolumen in ml
V;,  :Volumen der Tracer-Losung in ml

Fir alle diese GroRen werden jeweils die Unsicherheiten bestimmt:

1. Unsicherheit von Z

Die Genauigkeit des Detektors ist abhangig von der Aktivitat der Probe. Je
geringer die Zahlrate ist, desto schlechter wird das Signal/Rausch-
Verhaltnis und umso groRer wird die Unsicherheit. Eine Probe mit niedriger
Aktivitat (ca. 1 Impuls pro Sekunde) wurde 10mal im Detektor gemessen,
und anschlielliend wurden Mittelwert und maximale Abweichung bestimmt.

Far den Detektor wurden folgende Werte ermittelt:
Z, =106¢cps; u(Z,)=0,03cps.
Daraus ergibt sich fur die relative Unsicherheit:

u(z,) 20

= =0,0283.
Z, 26583

2. Unsicherheit von M und M

Tara Ton

Beide Grolken werden mit der gleichen Waage bestimmt und haben daher
gleiche Unsicherheiten. Eine Probe wurde 10mal gewogen und Mittelwert

und maximale Abweichung wurden bestimmt.

M =0,5513g; u(M)=0,002g;
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u(M) 0,002

= =0,0036.
M 0,5513

3. Unsicherheit von V,

Mit einer Pipette wurde 10mal 1 ml bidestilliertes Wasser pipettiert und ge-
wogen. Fur Mittelwert und maximale Abweichung ergeben sich:

V, =1,0103ml; u(V, )=0,0095ml.

Somit ergibt sich fur die Unsicherheit:

u(V,) 0,013

= =0,0049.
V, 10065

4. Unsicherheit von V,,

Mit einer Pipette wurde 10mal 0,1 ml bidestilliertes Wasser pipettiert und
gewogen. Fur Mittelwert und maximale Abweichung ergeben sich:

V;, =0,0989ml; u(V;, )=0,0025ml.

Daraus ergibt sich folgende Unsicherheit:

u(v;, ) 0,0025

~ =0,0253.
V.,  0,0989

Die Unsicherheit von A, ergibt sich als Summe aus diesen einzelnen Un-

sicherheiten:

) (S (o) () ()] )

= \/0,02832 +0,0036° +0,0036° +0,0049° +0,0253* = 0,0386

3. Unsicherheit von V

Das Gesamtvolumen setzt sich aus dem Tracer-Volumen (V,, =0,1 ml),

dem Volumen der Kl-Losung (V,, =1 ml) und dem Volumen des bidestillier-
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ten Wassers (V,; =9 ml) zusammen. Die Unsicherheit des Tracer-Volumens

wurde bereits bestimmt. Fur die Unsicherheit von V  gilt:

Vi) 00y, )7 + (Vi ))* + (uv,, )Y |

Ve Vi, +Vig +V,,
Um die Unsicherheit von V,, zu ermitteln, werden 10mal 1 ml der KiI-
Lésung abgefillt und gewogen.

V,, =1,0065ml; u(V,,)=0,013ml.

Die Unsicherheit von V,; wird analog bestimmt, 10mal werden 9 ml Wasser

gewogen und Mittelwert und Abweichung bestimmt:

V,, =9,0313ml; u(v,, )=0,0235ml.

Die gesamte Unsicherheit von V ergibt sich dann aus:

ges

Uy ) VUV )P + U0 )P + (U, ) _/0,0025% +0,013? +0,0235?

= — =0,0027
Ve Vi +Vy +Vy, 0,0989+1,0065+9,0313
Fir die Unsicherheit der Sorptionsmessung ergibt sich insgesamt:
2 2 2
o8 COINED +(u<vges>]
Ap Ve Ves (2.16)

S
\/0,03862 +0,0049% +0,0027° =0,0390

Um die Unsicherheit der Desorption zu berechnen, geht man analog vor.

Die Gleichung fur die relative Desorption (vgl. Gleichung 2.14) lautet:

39



Daraus ergibt sich fur die relative Unsicherheit:
2 2 2 2 2 V 2
D A, Vv, Vi, V, Vi

Auler u\(YL) und U\(YR) sind alle Unsicherheiten bekannt. V, wurde durch
L R

Wagung gemessen und hat somit die gleiche relative Unsicherheit wie

M;,, - Die Unsicherheit von V, wurde bestimmt, indem 10mal 10 ml L6sung

abgewogen wurden und Mittelwert und maximale Abweichung berechnet

wurden:

V, =10,0096 ml; u(v, )=0,0235ml.

Damit ergibt sich:

M =0,0026 .
VL
Far die Desorption ergibt sich insgesamt eine Unsicherheit von:
2 2 2 2 2
— 3 U(AP) +3 U(VP) +2 u(VR) + U(VL) + u(VgeS)
As Vo Vg V, Ve (2.18)

3.0,0386° +3-0,0049% +2-0,0036° + 0,0026* + 0,0027 = 0,0677

u(D

N—"

< O

Diese Berechnungen zeigen, dass die Messungen fur die Sorption eine
Unsicherheit von ca. 3,9 % haben, die aus den Einzelmessungen entsteht.

Fir die Desorptionmessungen ergibt sich eine Unsicherheit von ca. 6,8 %.
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2.3.3 Bestimmung des Wassergehalts der Tone

Tone und Organotone, die der Raumluft ausgesetzt sind, enthalten immer
etwas Wasser. Dieser Wassergehalt ist abhangig von der Luftfeuchtigkeit.
Je feuchter die Luft ist, desto mehr Wasser wird an den Kristalloberflachen
adsorbiert. Der Wassergehalt hat Einfluss auf die Genauigkeit der Messun-
gen, da die Messwerte immer auf die Masse des trockenen Tons bezogen
wurden. Um den hierdurch entstehenden Fehler einschatzen zu kénnen,
wurde der Zusammenhang zwischen Luftfeuchtigkeit und Wassergehalt
genauer untersucht. Dazu wurden die Tone verschiedenen definierten Luft-
feuchtigkeiten ausgesetzt und der Wassergehalt gravimetrisch bestimmt.
Dabei wird die Gewichtsdifferenz zwischen dem feuchten und dem im Tro-
ckenschrank getrockneten Ton ermittelt. Die genau definierten Luftfeuchtig-
keiten erhalt man beispielsweise durch gesattigte Salzlésungen, so ge-
nannte hygrostatische Lésungen. In luftdicht verschlossenen Behaltern
stellt sich Uber solchen Losungen eine materialabhangige konstante Luft-
feuchtigkeit ein.

Die gesattigten Losungen wurden hergestellt, indem zu den Salzen soviel
bidestilliertes Wasser gegeben wurde, dass sich das Salz nicht vollstandig
I0ste und ein Bodensatz vorhanden war. Diese Losungen wurden dann in

Exsikkatoren gegeben. Die verwendeten Salze sind in Tab. 2.9 aufgefuhrt.

Tab. 2.9: Verwendete Salze, zugehdrige Luftfeuchten Uber gesattigten Lo-
sungen und Ldslichkeiten in Wasser.

relative Feuchte Uber gesattigter Loslichkeit bei 20°C in

Loésung bei 20°C in % (Glatthor, 2003)|g pro 100 g Wasser
Kaliumhydroxid (KOH) 10 114
Kaliumacetat (KCH3COy, 22 258
Calciumchlorid (CaCly) 35 74
Kaliumcarbonat (K,CO3) 43 111
Calciumnitrat (Ca(NO3),) 54 127
Natriumnitrit (NaNO,) 66 82
Natriumchlorid (NaCl) 75 36
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Die Organotone wurden in luftdicht verschlieRbare Glasschalchen gegeben
und bei 105°C mindestens 16h lang im Trockenschrank getrocknet (Hartge,
1992). Diese erste Trocknung war notwendig, um fur alle Proben den glei-
chen Ausgangszustand zu schaffen. Nach der Trocknung wurden die
Schalchen verschlossen und nach dem Abklihlen gewogen. Anschliel3end
wurden die Schalchen ohne Deckel in die Exsikkatoren mit den Salzlosun-
gen gestellt und die Exsikkatoren verschlossen. Die Tone blieben nun so-
lange in den Exsikkatoren, bis sie im Gleichgewicht mit der Luftfeuchtigkeit
waren. Dazu wurden die Tone immer wieder in regelmalligen Abstanden
gewogen, bis sich ihr Gewicht nicht mehr anderte. Zusatzlich wurde Uber
die gesamte Versuchsdauer die Temperatur der Umgebungsluft protokol-
liert, da die Luftfeuchtigkeit Gber den Salzlésungen temperaturabhangig ist.
Als die Tone im Gleichgewicht mit der Luftfeuchtigkeit in den Exsikkatoren
waren, wurden sie noch einmal gewogen und anschlielend wieder 16h bei
105°C im Trockenschrank getrocknet. Nach dem Trocknen und Abkuhlen
wurden die Proben ein letztes Mal gewogen. Aus der Differenz zwischen
dem Gewicht vor dem Trocknen und dem Gewicht nach dem Trocknen

wurde der Wassergehalt des Tons mit folgender Formel ermittelt:

T, -T
W, =—"—=-100. (2.18)
tr
W, :Wassergehalt des Tons in Gewichtsprozent
T, : Gewicht des feuchten Tons in g
T, : Gewicht des trockenen Tons in g
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2.3.4 Ergebnisse der Wassergehaltsbestimmung

Untersucht wurden 2 Tone und 6 Organotone bei insgesamt 7 verschiede-

nen Luftfeuchtigkeiten. Zusatzlich zu den fur die Bestrahlungsversuche

hergestellten Organotonen, wurden ein Ton und 3 mit diesem hergestellte

Organotone eines anderen Lieferanten (American Colloid Company) unter-

sucht. Dieser Ton wird mit ,MX-80(Amcol)“ bezeichnet und ist im Gegen-

satz zum ,Volclay 200 SPV* granuliert.

Pro Material wurden 2 parallele Proben gemessen, um die Messunsicher-

heit zu verringern. Die ermittelten Wassergehalte sind in Tab. 2.10 aufge-

fuhrt und in Abb. 2.13 graphisch dargestellt.

Tab. 2.10: Wassergehalt der Proben in Gew.-% abhangig von der relativen

Luftfeuchtigkeit.

Luftfeuchtigkeitin % | 10 22 35 43 54 66 75

Volelay 200 SPV 078 | 1,82 | 289 | 463 | 901 | 11,05 | 13,21
MX-80(Amcol) 0,81 | 186 | 285 | 455 | 918 | 13,65 | 1342
\:E’)'gj‘q igo SPV 0,86 | 148 | 144 | 189 | 241 | 273 | 3,119
\ég_il% 200 SPV 071 | 103 | 1,04 | 136 | 1,75 | 226 | 2,59
\T/g';'_j‘;soo SPV 121 | 174 | 188 | 231 | 2909 | 333 | 4,00
'\H/'é:g(ggco') 123 | 1,94 | 220 | 252 | 309 | 333 | 3,87
'\BﬂéfgéAmCO') 086 | 096 | 112 | 126 | 1,78 | 242 | 2,88
gs;?fégmm') 110 | 168 | 177 | 237 | 283 | 316 | 4,03
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Abb. 2.13: Wassergehalt der Tone in Abhangigkeit von der eingestellten
Luftfeuchtigkeit.

In der Grafik sind aus Grinden der besseren Lesbarkeit keine Fehlerbalken
enthalten. Die Unsicherheit fur die Luftfeuchtigkeit entsteht durch die
Schwankungen der Raumtemperatur wahrend der Versuchsdauer, die zwi-
schen 17°C und 24°C lag. Daraus ergibt sich flr die relative Luftfeuchtigkeit
eine Unsicherheit von 2 %. Fur die Unsicherheit des Wassergehalts werden
die Mittelwerte der beiden Parallelen und die Abweichungen vom Mittelwert
ermittelt. Die maximale Abweichung in allen Messungen betragt
0,20 Gew.-% und die mittlere Abweichung 0,05 Gew.-%.

Es zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen unbehandeltem Ton, der
bis zu 14 % Wasser enthalten kann, und den eher hydrophoben Organoto-
nen, die maximal 4 % Wasser enthalten. Die Messergebnisse zeigen eine
Abnahme des Wassergehalts bei MX-80(Amcol) bei Anstieg der relativen
Luftfeuchtigkeit von 66 % auf 75 %. Bei dem gemessenen Wert von
13,7 Gew.-% bei 66 % relativer Luftfeuchtigkeit handelt es sich vermutlich
um einen Messfehler, da die anschlieRende Abnahme des Wassergehalts
bei weiter steigender relativer Luftfeuchtigkeit physikalisch nicht erklarbar
ist. Besonders im Bereich zwischen 40 % und 70% relativer Luftfeuchte

zeigen die unbelegten Tone eine starke Abhangigkeit des Wassergehalts
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von der Luftfeuchtigkeit. Dies ist bei der Einwaage von Tonen problema-
tisch, da die Luftfeuchtigkeit im Labor wetterabhangig schwankt. Um bei der
Einwaage von Tonen Fehler zu vermeiden, sollte der Ton entweder vorher
im Trockenschrank getrocknet oder dauerhaft bei einer konstanten Luft-
feuchtigkeit gelagert werden.

Die Organotone enthalten dagegen nur zwischen 1 % und 4 % Wasser.
Deshalb liegen Fehler, die durch den Wassergehalt der Organotone bei
ihrer Einwaage fur die Sorptionsmessung entstehen kdnnen, auch im Be-

reich von 1 % bis 4 %.

2.3.5 Zeitlicher Verlauf der Wasseraufnahme

Bei der gravimetrischen Bestimmung des Wassergehalts mussen fur jede
Wagung die Exsikkatoren gedffnet und der Ton zur Waage transportiert
werden. Wahrend dieser Zeit ist der Ton nicht mehr der definierten Luft-
feuchtigkeit Uber der Losung ausgesetzt sondern den im Labor herrschen-
den Bedingungen. Dadurch kann sich der Wassergehalt des Tones andern
und das Messergebnis verfalschen. Daher wurde untersucht, wie schnell
der im Trockenschrank getrocknete Ton an der Raumluft wieder Wasser
aufnimmt. Dazu wurden 2 verschiedene Tone zunachst 16h bei 105°C im
Trockenschrank getrocknet und nach dem Abkuhlen gewogen. Jeweils eine
Probe der beiden Tone wurde im verschlossenen Schalchen zum Abkuhlen
im Labor aufbewahrt, eine weitere Probe im Exsikkator Uber Kieselgel, um
mogliche Unterschiede der beiden Verfahren zu bestimmen.

Nach dem Abkuhlen und Wiegen wurden die Tone der Laborluft ausgesetzt
und zu verschiedenen Zeitpunkten gewogen. In Tab. 2.11 ist dargestellt,
wie viel Wasser die Tone zu den verschiedenen Zeiten enthielten. Unter-
schieden wird zwischen dem im Exsikkator getrockneten und den an der
Laborluft getrockneten Tonen. Abbildung 2.14 stellt die relative Gewichts-

zunahme der Tone dar.
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Tab. 2.11: Gewicht der Tone zu verschiedenen Zeitpunkten nach Trock-

nung bei 105°C.

Zeit in min 0 1 5 15 60
MX-80(Amcol) 4475 | 4478 | 4485 | 4498 | 4525
im Exsikkator in g
MX-80(Amcol) 4451 | 4469 | 4480 | 4,485 | 4,494
an Laborluftin g
.VOLCL.AY 20(.) SPV 4,742 4,749 4,760 4,770 4,811
im Exsikkator in g
VOLCLAY 200 S.PV 4,705 4,708 4,719 4,735 4,778
ohne Exsikkator in g

zeitlicher Verlauf des Wassergehalts
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& MX-80(Amcol) im Exsikkator
Volclay 200 SPV im Exsikkator

B MX-80(Amcol) ohne Exsikkator
Volclay 200 SPV ohne Exsikkator

Abb. 2.14: Darstellung der Gewichtszunahme der Tone auf das Trocken-
gewicht normiert (Skalierung der y-Achse beachten!).

In Abbildung 2.14 ist erkennbar, dass die Tone an der Laborluft nur sehr

langsam Feuchtigkeit aufnehmen. Nach 1 Stunde liegt die Gewichtszu-

nahme bei weniger als 0,2 %. Ein Unterschied zwischen dem im Exsikkator

und dem an der Laborluft abgekuhlten Ton Iasst sich nicht feststellen. Die-

ses Ergebnis zeigt, dass Fehler, die durch kurzzeitige Handhabung der To-

ne unter Laborbedingungen entstehen, unter 0,2 % liegen.
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2.4 Photometrie

Der Belegungsgrad, das heit die Aufnahme der organischen Kationen
durch den Ton, wurde unter anderem durch photometrische Messungen
bestimmt. Das Prinzip der Photometrie beruht darauf, dass die Intensitat
von elektromagnetischer Strahlung im UV/VIS-Bereich (ca. 200 bis 800 nm)
beim Durchqueren einer flissigen Probe in Abhangigkeit von deren Inhalts-
stoffen geschwacht wird. Die Wellenlange, bei der das Absorptionsmanxi-
mum des zu bestimmenden Stoffes liegt, muss bekannt sein oder aus dem
Spektrum bestimmt werden. Die Abnahme der Intensitat ist proportional zur
Menge der absorbierenden Teilchen in der Losung und lasst somit Rick-
schlisse auf die Konzentration des Stoffes in der Losung zu. Als Mal} fur
die Abschwachung der Strahlung wird die Extinktion, der negative dekadi-
sche Logarithmus der Transmission, verwendet.

Die Versuche wurden mit einem computergesteuertem Zweistrahl-
Photometer durchgefiuhrt (U2000, Hitachi High-Technologies, Inc.). Bei ei-
nem Zweistrahl-Photometer wird die Probelésung immer gegen eine Refe-
renzprobe gemessen, in der sich nur das Ldosungsmittel befindet. Als Lo-
sungsmittel kam in dieser Arbeit nur bidestilliertes Wasser zum Einsatz. Die
Lésungen wurden in Glaskivetten mit einer Schichtdicke von 10 mm ge-
messen. Bei den Kuvetten ist besonders auf Verunreinigungen zu achten,
da diese die Extinktion verfalschen wirden.

Die fur die Messungen bendtigten Absorptionsmaxima waren fir alle in die-
ser Arbeit untersuchten Stoffe bekannt und wurden nicht neu ermittelt. Zu-
satzlich musste, um per Photometrie Konzentrationen bestimmen zu kon-
nen, zunachst eine Kalibriergerade erstellt werden, mit der die zu untersu-
chenden Proben anschlie3end verglichen wurden. Die Kalibrierkurven wur-
den aus Probelosungen mit 5 verschiedenen bekannten Konzentrationen
ermittelt. Bei der Messung der Extinktion ist darauf zu achten, dass diese
den Wert 2 nicht Uberschreitet, da sie bei hdheren Werten nicht mehr linear
mit der Konzentration verlauft und man somit die Eichkurve nicht mit einer

Geraden annahern kann. Sollte eine Probe eine gréliere Extinktion aufwei-
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sen, so muss sie so weit definiert verdinnt werden, dass die Extinktion un-
ter 2 liegt.

Nach Erstellung der Kalibriergeraden wurde die Extinktion der Probel6sun-
gen gemessen. Die Konzentration errechnete sich dann aus der Multiplika-
tion der Extinktion mit einem Kalibrierfaktor, der dem Kehrwert der Steigung
der Kalibriergeraden entspricht. Aus der Konzentration wurde dann die ab-
solute Menge des organischen Kations, die in den Losungen vorhanden
war, berechnet und mit der angebotenen Menge verglichen.

Fur die Bestimmung der Belegung wurden die Losungen aus dem Bele-
gungsvorgang und der Spulung untersucht. Aus der Menge der organi-
schen Kationen in diesen Losungen wurde berechnet, welcher Anteil der
ursprunglich angebotenen Menge des organischen Kations nicht vom Ton
aufgenommen wurde. Die Differenz zwischen angebotener und in den Lo6-
sungen verbleibender Menge ist die vom Ton aufgenommene Menge an
organischen Kationen. Diese Menge in Prozent der KAK umgerechnet ent-

spricht dem Belegungsgrad.

2.5 Bestimmung des Kohlenstoffgehalts durch Veraschung

Eine weitere Moglichkeit, den Belegungsgrad der Organotone zu bestim-
men, bietet die Veraschungsanalyse (Verbrennung im Sauerstoffstrom) der
Organotone, bei der der Gesamtkohlenstoffgehalt der Proben erfasst wird.
Da der hier verwendete Bentonit im unbelegten Zustand nur eine sehr ge-
ringe Menge Kohlenstoff besitzt, kann der Kohlenstoffgehalt der belegten
Tone (nach Abzug des Blindwertes) als Mal} fur die vom Ton aufgenom-
mene Menge organischer Kationen verwendet werden. Zusatzlich wurde
durch Messung der Proben nach Strahlenexposition und Vergleich mit den
Ergebnissen der nicht exponierten Proben ermittelt, ob sich der Kohlen-
stoffgehalt der Organotone durch die Bestrahlung geandert hatte.

Bei der Veraschung wird eine Probe des zu untersuchenden Materials in
einem Ofen bei ca. 1100 °C unter Zugabe von Sauerstoff verbrannt. Dabei

wird der Kohlenstoff zu Kohlenstoffdioxid oxidiert und anschlieRend die
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Menge des entstandenen CO, gemessen. Daraus lasst sich die Menge des
in der Probe enthaltenen Kohlenstoffs berechnen. Die Messungen in dieser
Arbeit wurden an automatischen CHNS-Analysatoren der Fa. Elementar
Analysesystem GmbH (Modelle ,vario macro“ und ,vario max®) durchge-
fuhrt, die nach dem selben Messprinzip arbeiten und sich nur in Bezug auf

die erforderliche Probeneinwaage unterscheiden (Abb. 2.15).

Proberwechsler

TiiTea]ii] g
— 1

s m (8

Detektion des Kohlenstoffsdioxids

“erbrennung der Probe

Abb. 2.15: Schematischer Aufbau eines Analysegerats zur Kohlenstoffmes-
sung. (nach http://chemie.uni-paderborn.de/fachgebiete/
zentrale-analytik/elementaranalyse/).

Bei dem Modell ,vario macro“ wurden ca. 10 mg Probenmaterial bendtigt,
dagegen arbeitete das Modell ,vario max® mit ca. 300 mg Material. Die
Verwendung zweier verschiedener Gerate war notwendig, da das Modell
,vario max“ fur einen Teil der Messungen nicht mehr zur Verfugung stand.
Der weitere Ablauf der Messungen wird hier anhand des Modells ,vario
macro” erlautert.

Die nach der Belegung gefriergetrockneten Proben wurden zunachst ho-
mogenisiert und fur die Messung zusammen mit einer geringen Menge,
etwa ein Drittel der Probenmenge, Wolframoxid in Zinnschiffchen eingewo-
gen. Das Wolframoxid diente als Sauerstofflieferant zur besseren Verbren-

nung. Die Zinnschiffchen wurden dann in einen Probenwechsler gegeben,
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von wo aus sie in den Ofen gelangten, und dort bei 1100 °C unter Zugabe
von Sauerstoff verbrannt. Die Menge des bei der Verbrennung entstehen-
den CO2 wurde bestimmt und vom Messgerat in Gew.-% bezogen auf die
Einwaage ausgegeben.

Um vom Kohlenstoffgehalt auf den Belegungsgrad schlieRen zu kdnnen,
wurde zunachst der Kohlenstoffanteil der organischen Kationen aus deren
Summenformeln berechnet. In Tabelle 2.12 sind die organischen Salze mit
Summenformel aufgefuhrt. Die Menge des Kohlenstoffs wird nach folgen-

der Formel berechnet:
M. =n-12,011-% (2.19)

mol

M. : Molekulargewicht des Kohlenstoffs pro organischem Kation

n : Anzahl der Kohlenstoffatome im organischem Kation

Tab. 2.12: Summenformeln, Molekulargewichte und Kohlenstoffmengen der
organischen Salze.

Molekulargewicht Kohlenstoffmenge
Name Summenformel in g mol™ in g mol*
HDPyCI C,1H3sCIN-H,O 358,01 252,230
BECI C27H4,NO,CI 448,09 324,297
TPPCI Ca4HxoPCI 374,84 288,264

Aus der Kohlenstoffmenge lasst sich Uber die Kationenaustauschkapazitat
des Tons der Kohlenstoffgehalt berechnen, der einer Belegung von 100 %
der KAK entspricht:

F =M, -KAK-100 (2.20)
F : Kohlenstoffgehalt in %

M. : Molekulargewicht des organischen Salzes in g mol’

KAK : Kationenaustauschkapazitat in mol; g1

Der Belegungsgrad wird nun aus dem Verhaltnis zwischen gemessenem
Kohlenstoffgehalt der Organotone und dem Gehalt der 100% der KAK ent-
sprechen wirde berechnet. Der Kohlenstoffgehalt der Organotone wird um
den Kohlenstoffgehalt des unbelegten Tons korrigiert, da dieser Anteil nicht

zur Belegung beitragt.
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c-C

BzTT‘J”-loo (2.21)
B : Belegungsgrad in %

C : gemessener Kohlenstoffgehalt des Organotons in %

C;»n : Kohlenstoffgehalt des unbelegten Tons in %

Mit dieser Formel wurden die Belegungsgrade der unbestrahlten und be-
strahlten Organotone berechnet. Die Ergebnisse sind in Kapitel 3.5 darge-

stellt.

2.6 Bestimmung der Zwischenschichtabstande der Organo-
tone

Bei der Belegung des Tons mit den organischen Kationen vergréfRert sich
der Zwischenschichtabstand (siehe Kapitel 2.1). Diese Aufweitung ist cha-
rakteristisch fur das verwendete organische Kation und den Belegungs-
grad. Bei der Bestrahlung von Organotonen wurde bereits in friheren Ar-
beiten eine Veranderung der Zwischenschichtabstadnde beobachtet (Gour-
nis et al., 2000). Daher wurden auch in dieser Arbeit die Abstande der Zwi-
schenschichten untersucht. AuRerdem sollte eine mogliche Abhangigkeit
von Bestrahlungsdosis und Zwischenschichtabstand untersucht werden.

Zur Messung dieses Abstands wird die Rontgendiffraktometrie eingesetzt,
die auf dem Prinzip der Rontgenbeugung an Kristallgittern beruht. Wenn
Rontgenstrahlen auf eine Kristallstruktur treffen, wird ein Teil der Strahlen
von der urspriunglichen Richtung abgelenkt. Dies entsteht durch Reflexion
der Strahlen an den Gitterebenen des Kristalls, wobei eine Reflexion nur zu
beobachten ist, wenn der Gangunterschied & der reflektierten Wellen ein
ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange betragt (Abb. 2.16). Dieser Sach-

verhalt wird durch die Bragg-Gleichung beschrieben:

n-1=2-d-sin(@). (2.22)
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Die linke Seite der Gleichung bezeichnet das ganzzahlige Vielfache einer
Wellenlange. Die rechte Seite ist der Gangunterschied zwischen zwei an
verschiedene Gitterebenen reflektierten Wellen. Dabei ist 4 in nm die Wel-
lenlange der einfallenden Rontgenstrahlung, d in nm bezeichnet den Ab-
stand der Gitterebenen. Der Abstand der Gitterebenen entspricht dem Zwi-
schenschichtabstand. Mit 6 wird der Winkel zwischen Roéntgenstrahlung
und Gitterebene bezeichnet. Im Gegensatz zur herkdbmmlichen Reflexion,
zum Beispiel an Spiegeln, wo mit dem Winkel « zwischen Strahl und dem
Normalenvektor der Ebene gerechnet wird, wird in der Bragg-Gleichung der
Winkel 6 zwischen Rontgenstrahl und Gitterebene verwendet. n ist eine

ganze Zahl und gibt die Beugungsordnung an.

Abb. 2.16: Veranschaulichung der Bragg-Gleichung.

Die Bragg-Gleichung liefert also einen Zusammenhang zwischen dem Re-
flexionswinkel ¢ und dem Zwischenschichtabstand. Umstellen der Glei-

chung nach d ergibt:

— & (2 23)
2-sin(@)’ '

Mit dieser Gleichung lasst sich bei vorgegebener Wellenlange aus dem

Winkel der Zwischenschichtabstand der Organotone bestimmen.

Der experimentelle Aufbau ist in Abb. 2.17 dargestellt. Der zu untersuchen-

de Ton wurde feucht auf einen Objekttrager gebracht und darauf einge-
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trocknet. Beim Trocken auf dem Objektrager ordnet sich die Tonminerale
so an, dass die Probe mit der Rontgendiffraktometrie untersucht werden
kann. Die so praparierte Probe wird auf dem Goniometerkopf platziert. Der
Detektor misst die Intensitat der Rontgenstrahlung nach der Reflexion am
Gitter abhangig von dem eingestellten Winkel und gibt diese auf einem
Plotter aus. In den so erstellten Graphen ergeben sich bei bevorzugten Re-
flexionswinkeln Peaks, denen durch die Bragg-Gleichung Zwischenschicht-

abstande zugeordnet werden kénnen.

- . Detektor
Gliithkathode -

H N | I i
) ) 72, Probe auf Goniometerknopf
i Vier-Kristall- ] - .

Monochromator °,
Cu-Target R

Abb. 2.17: Experimenteller Aufbau zur Bestimmung des Zwischenschicht-
abstandes. Der Winkel wird durch Drehung des Goniometers variiert. Der
Detektor misst die Intensitat der reflektierten Rontgenstrahlung und gibt
diese auf einem Plotter aus (nhach  http://www.physik.uni-
freiburg.de/~steinke/da/node29.html).

Abbildung 2.18 zeigt das Spektrum eines Organotons. Zur Auswertung wird
die Strecke zwischen der 1° Markierung und dem Peak gemessen. Winkel
unter 1° kénnen nicht gemessen werden, da dabei der Detektor direkt in
den Primarstrahl der Rontgenstrahlenquelle geraten und dadurch bescha-

digt wurde.
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Abb. 2.18: Spektrum eines Organotons mit 1°-Markierung. Der mit 4,8°
markierte Peak entspricht der Aufweitung der Zwischenschicht durch die

Belegung. Die kleineren Peaks entstehen durch das Kristallgitter des Ton-
minerals.
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3 Ergebnisse

3.1 Phanomenologische Beschreibung

An den Organotonen konnten nach der Bestrahlung Farbveranderungen
beobachtet werden. Die weil3-graue Farbe der unbestrahlten Tone anderte
sich mit zunehmender Dosis zu hellen Braunténen. Die mit 2 MGy und
4 MGy bestrahlten Proben des mit BE belegten Tons rochen aulRerdem
intensiv bittermandelartig. Auch die mit diesen Dosen bestrahlten Proben
von HDPy-170 wiesen einen Geruch auf, der allerdings nicht zu identifizie-
ren war. Die bestrahlten Proben von TPP-170 zeigten dagegen keine Ge-

ruchsentwicklung.

3.2 Ergebnisse der Sorptionsmessung

Untersucht wurde das Sorptionsvermodgen der mit HDPy, BE und TPP be-
legten Tone fur lodid, nachdem diese unterschiedlichen Bestrahlungsdosen
ausgesetzt waren. Als Grole fur das Sorptionsvermdgen diente die relative
Sorption, die angibt, wie viel der urspringlich angebotenen Menge lodid
vom Organoton aufgenommen wurde. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.1-3.3
dargestellt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf Unsicherheitsbal-
ken in den Graphen verzichtet. Detaillierte Graphen mit Unsicherheitsbal-
ken befinden sich im Anhang. Dargestellt ist der Mittelwert aus drei Mes-
sungen der relativen Sorption der Organotone in Prozent in Abhangigkeit

von der Bestrahlungsdosis.
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Abb. 3.1: Relative Sorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis flr 4 verschiedene lodidkonzentrationen in der Losung.
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Abb. 3.2: Relative Sorption des mit BE belegten Tons in Abhangigkeit von
der Dosis fur 4 verschiedene lodidkonzentrationen in der Losung.
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Abb. 3.3: Relative Sorption des mit TPP belegten Tons in Abhangigkeit von
der Dosis fur 4 verschiedene lodidkonzentrationen in der Lésung.

Bei allen 3 Organotonen ist eine Abnahme der Sorptionsfahigkeit fur lodid
bei steigender Bestrahlungsdosis zu erkennen, wobei die Abnahme nicht
bei allen 3 Organotonen gleich verlauft. Die Sorptionsfahigkeit von
HDPy-170 nimmt mit steigender Dosis weniger ab als die von TPP-170 und
BE-170 (Tab. 3.1).

Tab. 3.1: Relative Sorption und Abnahme der Sorption bei einer lodidkon-
zentration von 102 mol I,

Abnahme

Material | 0 MGy |0,25kGy |0,5kGy | 1 MGy | 2 MGy | 4 MGy ‘;?J? 2 ,\'\/fgg
in %
HDPy-170 | 96,97 | 9564 | 93,86 | 86,54 | 72,38 | 52,73 456
BE-170 83,82 | 5963 | 48,08 | 38,36 | 2373 | 4,86 94,2
TPP-170 | 29,06 | 26,04 | 2514 | 19,36 | 13,79 | 5,09 -82,5
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Neben der Sorption wurde auch gemessen, wie viel lodid vom Organoton
bei Zugabe von bidestilliertem Wasser wieder desorbiert wird. Bei diesen
Messungen waren die Unsicherheiten allerdings recht grol3 (tber 20%).
Aulerdem gab es teilweise groRe Unterschiede innerhalb der gemessenen
parallelen Proben. Insgesamt lag die Desorption bei allen Proben zwischen
0 % und 15 %. Eine Abhangigkeit zwischen Desorption und Bestrahlungs-
dosis liel sich allerdings nicht erkennen. Einige Proben zeigten auch eine
berechnete negative Desorption. Dies ist aber unphysikalisch und entsteht
durch Fehlerfortpflanzung durch die recht aufwendige Berechnung. Die

Messwerte sind im Anhang grafisch dargestellit.

3.3 Ergebnisse der Messung von pH-Wert und Redox-
potential

Im Rahmen von Batchversuchen zum Sorptionsverhalten von Organotonen
werden routinemalig pH-Werte und die Eh-Werte der Sorptionslésungen,
dies sind die aus dem Batchversuch aufbewahrten Losungen, ermittelt. Die
Messungen werden mit einem elektronischen pH-Wert und Redoxpotential-
Messgerat (inolab pH 730, Fa. WTW) durchgeflhrt. Dies dient dazu, einen
Abgleich mit einem entsprechenden Stabilitdtsdiagramm fir lodspezies in
wassrigen Losungen zu ermdglichen. Die pH-Werte der Sorptionsldsungen
von Organotonen, die keiner ionisierenden Strahlung ausgesetzt waren,
liegen im Bereich von 7 bis 9. Die Eh-Werte derselben Lésungen liegen im
Bereich von 50 bis 200 mV. Die Abbildungen 3.4 bis 3.6 zeigen die pH-
Wert-Messungen fur die untersuchten Organotone in Abhangigkeit von der

erhaltenen Bestrahlungsdosis.
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Abb. 3.4: pH-Werte der Losungen mit HDPy-170.

pH-Wert - BE-170

R
81 * .
7 L2
| ]
6 4
55
= $ "
T4
3
2
1
0 T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dosis in kGy
+ Konzentration: 1E-1 mol/l = Konzentration: 1E-2 mol/l
Konzentration: 1E-3 mol/l Konzentration: 1E-5 mol/l

Abb. 3.5: pH-Werte der Losungen mit BE-170.
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Abb. 3.6: pH-Werte der Lésungen mit TPP-170.

Bei HDPy-170 und BE-170 ist eine Abnahme des pH-Wertes in den Sorpti-
onslésungen bei steigender Dosis von ursprunglich ca. 8 auf Werte zwi-
schen 4 und 5 zu beobachten. Bei TPP-170 ist dagegen nur eine geringfu-
gige Abnahme von pH 8 auf etwa pH 7 zu erkennen Die Ergebnisse der
Redoxpotentialmessung befinden sich im Anhang. Sie zeigen keine Ab-
hangigkeit von der Dosis. Das Redoxpotential liegt bei allen 3 Organotonen
fur alle Dosen im Bereich zwischen 50 mV und 250 mV. Um aus diesen
Messwerten auf die lodspezies schlieRen zu kénnen, dient ein Stabilitats-
diagramm fur lod (Lieser & Steinkopff, 1989) (Abb. 3.7).
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0 1 2 3 & 5 6 7 8 9 101N 12
pH

Abb.3.7: Stabilitatsdiagramm fur verschiedene lodkonzentrationen in wass-
riger Losung gnach Lieser & Steinkopff, 1989):

a) 10" mol I, b) 10® mol I'", ¢) 10® mol I", d) 10 mol I'").

Der gelb eingefarbte Bereich markiert den Bereich in dem die Messwerte
dieser Arbeit lagen.

Der Bereich, in dem die gemessenen Werte der Losungen lagen, ist im

Stabilitatsdiagramm gelb markiert. Es kann somit davon ausgegangen wer-

den, dass das lod in allen untersuchten Losungen als lodid (I) vorlag.
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3.4 Ergebnisse der Photometrie

Zunachst wurden die Kalibriergeraden flr die 3 verwendeten Materialien
(HDPyCI, TPPCI, BECI) erstellt. Dazu bendtigt man die Wellenlangen der

Absorptionsmaxima, die in Tabelle 3.2 aufgefuhrt sind.

Tab. 3.2: Absorptionsmaxima der untersuchten Salze.

Material Wellenlange in nm
HDPyCI 259
BECI 270
TPPCI 268

Fir die Kalibriergeraden wurden Ldsungen mit Konzentrationen von
0,01 g/l bis 0,2 g/l des jeweiligen Materials gemessen. Zusatzlich wurde die
Extinktion von bidestilliertem Wasser gemessen, um die Messungen um
den Blindwert zu korrigieren. Die Daten der Kalibriermessungen befinden

sich im Anhang.

Die Kalibrierung ergab folgende Kalibrierfaktoren:

1 1
Kiiopy = ~0,072%, Kee =
PP 138141 . " 29581

~0,338%.

o -1
114418

~0,087%

Nach Berechnung der Kalibriergeraden und —faktoren, konnten die Kon-
zentrationen in den Ansatz- und Spullésungen bestimmt werden. Die Tabel-
le 3.3 enthalt die gemessenen Extinktionen und die daraus berechneten
Konzentrationen. Die Verdinnung gibt den Faktor an, um den die Lésun-
gen verdunnt werden mussten, damit die Messwerte im kalibrierten Mess-

bereich des Photometers lagen.
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Tab. 3.3: Gemessene Extinktionen und berechnete Konzentrationen der
Lésungen fur HDPy, BE und TPP.

Probe Verdiinnung Extinktion Extir!kFion Kon?entr_fi\tion

gemessen korrigiert ingl

HDPy

Spllésung 10 0,97 9,82 0,71

Belegungslésung 100 0,33 33,90 2,45

BE

Spillésung 10 0,47 4,70 1,59

Belegungslésung 100 0,14 14,30 4,84

TPP

Spllésung 10 0,66 6,720 0,58

Belegungslésung 100 0,58 59,10 517

Aus den Konzentrationen wurden die absoluten Mengen der in den Losun-
gen vorhanden organischen Kationen berechnet, indem die Konzentratio-
nen mit den Volumina der Losungen multipliziert wurden (Formel 3.1). Aus
der Differenz zwischen der bei der Belegung angebotenen Menge und der
in den Lésungen nachgewiesenen Menge Salz wurde die vom Ton aufge-
nommene Menge berechnet (Formel 3.2). Die Tabelle 3.4 enthalt die be-

rechneten Mengen.

Mys =V -C (3.1)

mys : Masse des organischen Salzes in g

\Y : Volumen der Spul- bzw. Belegungslosungen in |

c : gemessene Konzentration in den Losungen in g !

My =My —Mgs (3.2)
m; : Vom Ton aufgenommene Menge Salz in g

m, :Angebotene Menge organisches Salz in g
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Tab. 3.4: Berechnung der vom Ton aufgenommenen Menge des jeweiligen

organischen Salzes.

Konzentration Volumen Masse
ing ™ inl ing

HDPy
Spullésung 0,71 4,66 3,31
Belegungslésung 2,45 7,22 17,74
Summe 21,05
Angebotene Menge 88,64
e o ™"
BE
Spullésung 1,59 3,33 5,29
Belegungslésung 4,84 7,36 35,60
Summe 40,88
Angebotene Menge 110,88
e gy %
TPP
Splllésung 0,59 8,82 5,18
Belegungslésung 5,17 7,64 39,44
Summe 44,62
Angebotene Menge 92,80
Differenz (vom Ton aufge-
nommene Menge) 48,18

Aus den vom Ton aufgenommen Mengen wurde auf die jeweilige Belegung

geschlossen. Tabelle 3.5 zeigt die Uber Photometrie ermittelten Belegungs-

grade der 3 hergestellten Organotone im Vergleich zur angebotenen Men-

ge.

Tab. 3.5: Vergleich zwischen angebotener und gemessener Belegung.

angebotene Menge Belegung
Organoton in % der KAK in % der KAK
HDPy-170 170 130
BE-170 170 107
TPP-170 170 88
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Die Bestimmung der Belegung zeigt zum einen, dass nur ein Teil der ange-
botenen Menge vom Ton aufgenommen wurde und zum anderen, dass es
deutliche Unterschiede in der Aufnahme der 3 angebotenen Salze gibt, ob-
wohl bei allen Belegungen eine Menge Salz angeboten wurde, die 170 %
der KAK entspricht. BE-170 und HDPy-170 weisen zudem eine Belegung
von uber 100 % der KAK auf. Die Tone haben somit mehr organische Kati-
onen aufgenommen, als sie durch Austausch von Kationen aufnehmen
konnen. Dieser Effekt entsteht durch die Aufnahme von lonenpaaren und

die Bildung von Mizellen (siehe Kapitel 2.1.2)

3.4.1 Berechnung der Erkennungs- und Nachweisgrenzen

Die Erkennungs- und Nachweisgrenzen wurden, wie es am Institut wo die
Photometriemessung durchgeflhrt wurde Ublich ist, nach DIN 32645 be-
rechnet. Es ist zu beachten, dass sich die Nomenklatur der DIN 32645 von
der in der DIN 25482 verwendeten unterscheidet. Insbesondere haben die
Begriffe Erkennungs- und Nachweisgrenze unterschiedliche Bedeutung.

Die Erkennungs- und Nachweisgrenzen sind abhangig von der durchge-
fuhrten Kalibriermessung und werden deshalb erst nach den Messungen

ermittelt. Die Nachweisgrenze wird mit folgender Formel berechnet:

-2
XNG z%'tﬂ,a'T 1+%+X—X. (3.3)
n : Anzahl der zur Kalibrierung benutzen Proben (n=5)

H=n-2
a : gewulnschtes Signifikanzniveau (« =0,05)
t,, :Faktor, dervon x4 und a abhangtund Tabellen entnommen

werden kann (t, , =318).

X : Mittelwert der Kalibrikationsmessung

b : Steigung der Kalibriergeraden.
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Der Faktor T wird aus der Kalibriergeraden mit folgender Formel berechnet

mit den Abklrzungen Q = Zn:(xi -X)*; Q, = Zn:(yi -y);
i=1 i

i=1

i=1

Qx, Qyund R werden aus den Messwerten der Kalibrierung berechnet.

Die Berechnung der Erkennungsgrenze erfolgt nach folgender Formel:

1 1 x?
xEszNGJrE-tﬂ,ﬁ-T 1+H+_ (3.4)

X

s : Wahrscheinlichkeit fur Fehler 2. Art.

t : Faktor, der von x und g abhangt und Tabellen entnommen

uwp

werden kann (t, ; =318).

Mit diesen Gleichungen kdnnen dann die Erkennungs- und Nachweisgren-

zen berechnet werden. Die Werte sind in der Tab. 3.6 aufgefuhrt.

Tab. 3.6: Nachweis- und Erkennungsgrenzen flr die Konzentrationsbe-
stimmung der organischen Salze.

HDPy in g It BEing ! TPPingI™
Nachweisgrenze 0,010 0,004 0,007
Erkennungsgrenze 0,021 0,009 0,014
Spullésung 0,071 0,159 0,059
Belegungslésung 0,025 0,048 0,052

Fir die Konzentrationen von Spul- und Belegungslésung sind die tatsach-

lich gemessenen Werte der verdunnten Losungen angegeben, denn nur
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diese kann man in Bezug zu den Nachweis- und Erkennungsgrenzen set-

zen. Alle Messwerte liegen oberhalb der Erkennungsgrenze.

3.5 Ergebnisse der Veraschungsanalyse

Fir die drei verwendeten Organotone wurden die Kohlenstoffgehalte so-
wohl fur das unbestrahlte Material als auch fur die unterschiedlich exponier-
ten Proben bestimmt. Die Messwerte sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst.
Es handelt sich dabei um die arithmetischen Mittelwerte aus jeweils zwei
Messungen. Die maximale Abweichung bei allen Messungen betrug
0,06 %. Fur unbelegten Ton stand keine mit 4 MGy bestrahlte Probe zur
Verfligung.

Tab. 3.7: Kohlenstoffgehalte der Organotone und des unbelegten Tons in
Prozent.

Material 0 Gy 250 kGy | 500 kGy 1 MGy 2 MGy 4 MGy
HDPy-170 21,62 21,70 21,60 21,39 21,18 20,69
BE-170 21,67 21,48 21,18 20,77 20,04 19,87
TPP-170 17,68 17,89 17,74 17,68 17,85 (19,46)
Volclay 200 SPV 0,39 0,39 0,36 0,37 0,36

Fir HDPy-170 und BE-170 wie auch fur den unbelegten Ton nehmen die
Kohlenstoffgehalte mit steigender Bestrahlungsdosis leicht ab (ca. 0,9 % fur
HDPy-170 und ca. 1,8 % fur BE-170). Die Werte fur TPP-170 zeigen dage-
gen bis 2 MGy keine signifikante Veranderung, zwischen 2 und 4 MGy je-
doch einen Anstieg um mehr als 1,5 %. Dieser Anstieg ist ungewohnlich, da
ein Anstieg des Kohlenstoffgehalts durch Bestrahlung unwahrscheinlich
erscheint. Bei diesem Messwert handelt es jedoch um eine einzelne Mes-
sung, die aus Termingrunden nicht wiederholt werden konnte. Dieser Wert

ist daher fur die Auswertung nicht belastbar.
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3.6 Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie

Die Zwischenschichtabstande der Organotone wurden vor und nach der

Bestrahlung gemessen. In Tabelle 3.8 sind die Ergebnisse abhangig von

der Dosis aufgelistet. Die Abbildungen 3.8-3.10 zeigen im direkten Ver-

gleich die Spektren der unbestrahlten und der mit der hochsten Dosis von

4 MGy bestrahlten Organotone.

Tab. 3.8: Gemessene Zwischenschichtabstande in Abhangigkeit von der
Bestrahlungsdosis.

Zwischen-

schichtabstande

in nm Dosis

Material 0 kGy 250 kGy | 500 kGy [ 1000 kGy | 2000 kGy | 4000 kGy
HDPy-170 205 205 205 201 205 196
BE-170 1.Peak 276 285 285 268 268 276
BE-170 2.Peak 152 155 158 158 158 158
TPP-170 184 188 188 184 188 184

Abb. 3.8: Réntgenspektren fir HDPy-170, a) unbestrahltes Material, b) mit
4 MGy bestrahltes Material.
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Abb. 3.9: Rdontgenspektren fur BE-170, a) unbestrahltes Material, b) mit
4 MGy bestrahltes Material.

Abb. 3.10: Rontgenspektren fur TPP-170, a) unbestrahltes Material, b) mit
4 MGy bestrahit.

HDPy-170 und TPP-170 zeigen nur einen deutlichen Peak im Spektrum,

das heift, dass durch die Belegung ein bevorzugter Zwischenschichtab-
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stand entsteht. Dagegen zeigt BE-170 zwei unterschiedliche Peaks. Bei der
Belegung stellen sich somit zwei bevorzugte Zwischenschichtabstande ein.
Die gemessenen Zwischenschichtabstande und die Spektren zeigen, dass
sich durch die Bestrahlung mit Gammastrahlung die Zwischenschichtab-
stande nicht andern. Daher sind auch nur die Spektren fir unbestrahlten
und mit der hochsten Dosis bestrahlten Ton hier dargestellt. Bei mit BE be-
legtem Ton kann man allerdings eine Veranderung der Peakhdhen in Ab-
hangigkeit von der Bestrahlung feststellen (Abb. 3.10). Der Peak bei ca.
276 nm wird mit steigender Dosis niedriger, dagegen wachst der Peak bei
155 nm an. Die Haufigkeit eines Zwischenschichtabstands von 276 nm
nimmt also ab, dagegen nimmt die Haufigkeit eines Abstands von 155 nm

ZU.
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3.7 Nachweis von Aldehyden

Die Proben von BE-170, die mit 2 MGy und 4MGy Gesamtdosis bestrahit
wurden, wiesen einen intensiven bittermandelartigen Geruch auf. Dieser
Geruch ist charakteristisch fur Benzaldehyd. Daher wurde die mit 2 MGy
bestrahlte Probe auf die Existenz von Aldehyden untersucht. Um Aldehyde
im BE-170 nachzuweisen, wurde die so genannte Schiffsche Probe ver-
wendet. Dabei wurde die Aldehydgruppe mittels fuchsinschwefliger Saure
nachgewiesen. Fuchsinschweflige Saure verfarbt sich bei Zugabe von Al-
dehyden von farblos nach violett. Die Farbung entsteht durch den violetten
Farbstoff Fuchsin. Die Reaktion ist in Abbildung 3.11 dargestellt. Aus wass-
riger Fuchsinlésung gewinnt man unter Zugabe von NaHSO3; und HCI das
Schiff sche Reagenz, das man anschlieffend mit Aktivkohle reinigt. Dadurch
entsteht eine farblose FlUssigkeit, die bei Zugabe von Aldehyden kraftig

violett wird.

H
11MaHS0,
2JHC| ‘ ‘
&
=0 cl-
H I\IJH+
[a]

=5
R +OH

H

NH#+Cl- MH+CHSOH

Fuchsin Schiffsches Reagenz Machweis des Aldehyds
wiolett farblos wiolatt

Abb. 3.11: Reaktion zum Nachweis von Aldehyden. Dargestellt ist links der
Farbstoff Fuchsin, in der Mitte das Schiffsche Reagenz und rechts das vio-
lette Reaktionsprodukt zum Nachweis der Aldehyde.

Untersucht wurden mit dieser Nachweisreaktion sowohl der mit 2 MGy be-
strahlte Organoton als auch zum Vergleich das unbestrahlte Material. Dazu
wurden jeweils 0,2 g Gramm der Organotone in Reagenzglaser gegeben

und anschlieBend das Schiff sche Reagenz zugegeben. Die Probe, die den
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unbestrahlten Organoton enthielt, blieb farblos. Dagegen farbte sich die
Probe mit dem 2 MGy bestrahlten Ton sofort violett (Abb. 3.12).

Abb. 3.12: Nachweis von Aldehyden mit dem Schiff schen Reagenz. Links:
unbestrahlter Ton; rechts: bestrahlter Ton mit Aldehyden.

Nur der Organoton farbte sich violett, die Lésung blieb dagegen fast farb-
los. Dies lasst sich durch die geringe Loslichkeit (4 g I'') von Benzaldehyd
in Wasser erklaren. Diese Reaktion weist aber nur ganz allgemein die Al-
dehydgruppe (CHO) nach und ist kein direkter Nachweis flr das vermutete

Benzaldehyd.
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3.8 Unterschiede der Belegungsbestimmung

Die Belegung der Organotone wurde in Kapitel 3.4 durch photometrische
Messungen an den bei der Herstellung benutzen Losungen ermittelt. Alter-
nativ kann der Belegungsgrad auch aus den gemessenen Kohlenstoff-
gehalten der Organotone berechnet werden. In Tabelle 3.9 sind die ermit-

telten Belegungsgrade gegenubergestellt.

Tab. 3.9: Unterschiede in den errechneten Belegungsgraden abhangig vom
verwendeten Verfahren.

angebotene durch Photometrie durch Kohlenstoffmessung
Menge ermittelte Belegung ermittelte Belegung
Organoton in % KAK in % KAK in % KAK
HDPy-170 170 130 94
BE-170 170 107 67
TPP-170 170 88 73

Bei der Bestimmung des Belegungsgrades ergeben sich signifikante Unter-
schiede zwischen den beiden verwendeten Methoden. Die durch Kohlen-
stoffmessung ermittelten Werte liegen immer deutlich niedriger als die mit
Photometrie gemessenen. Dies lasst darauf schliel3en, dass bei einer der
beiden Methoden ein systematischer Fehler vorliegt.

Um die Ursachen flir diese Abweichung zu untersuchen, wurden jeweils 10
Proben mit HDPy, BE und TPP belegtem Ton hergestellt. Bei HDPy und BE
wurde eine Salzmenge angeboten, die 200% der KAK des Tons entsprach.
Bei TPP wurden 150% der KAK angeboten, da sich Ton mit TPP nicht so
hoch belegen lasst wie mit HDPy oder BE. Die Belegungsgrade dieser To-
ne wurden sowohl durch die Kohlenstoffbestimmung als auch durch Pho-
tometrie bestimmt. Zusatzlich wurde als drittes Verfahren die TOC-Analyse
eingesetzt. TOC bedeutet ,Total Organic Carbon® und ist ein Verfahren,
dass den organischen Kohlenstoffgehalt von Lésungen bestimmt. Die Mit-

telwerte der 10 Proben sind in Tabelle 3.10 dargestellit.
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Tab. 3.10: Berechnete Belegungsgrade der 3 Organotone.

durch TOC durch Photometrie | durch Kohlenstoffmessung
ermittelte Belegung | ermittelte Belegung ermittelte Belegung
Organoton in % KAK in % KAK in % KAK
HDPy-200 166 163 120
BE-200 146 124 87
TPP-150 101 88 73

Die durch die Kohlenstoffbestimmung ermittelten Werte liegen deutlich un-
ter denen, die durch die beiden anderen Verfahren gemessen wurden. Bei
TPP-150 und BE liefert die TOC-Messung hdhere Werte als die Photo-
metermessung, obwohl bei beiden Verfahren die gleichen Lésungen unter-
sucht wurden. Bei HDPy-200 stimmen die Werte, die Photometrie und
TOC-Messung liefern, Uberein.

Eine Ursache fur die niedrigen Werte, die aus der Kohlenstoffbestimmung
resultieren, liegt in der Umrechnung des Kohlenstoffgehalts der Organotone
in den Belegungsgrad der Tone. Bei der Kohlenstoffmessung wird die er-
mittelte Menge des organischen Salzes direkt auf die bei der Kohlenstoff-
bestimmung eingewogene Menge Organoton bezogen. Dagegen wird so-
wohl bei der TOC-Messung als auch bei der Photometrie das Gewicht des
reinen Tons bei der Herstellung der Organotone verwendet. Bei beiden Me-
thoden werden also fur die Bestimmung der Belegung unterschiedliche Be-
zugsgroflen verwendet. Um den Kohlenstoffgehalt auf den reinen Ton zu
beziehen, muss die Masse des organischen Kations von der Masse des

Organotons abgezogen werden.

C-
C, - Mo = c . (3.7)
mg-m,-C-—2% 1-C. %
M C M C
(o : Kohlenstoffgehalt bezogen auf Ton
C : Aus der Messung ermittelter Kohlenstoffgehalt
m, : Einwaage des Organotons bei der Kohlenstoffmessung

M, : Molekulargewicht des organischen Kations
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M. :Molekulargewicht des Kohlenstoffs, der in einem organischen Kat-

ion vorhanden ist.

In Tab. 3.11 sind die mit Formel (3.7) berechneten neuen Belegungsgrade

aufgefuhrt.

Tab. 3.11: Mit der neuen Formel (3.7) berechnete Belegungsgrade.

durch TOC durch Photometrie | durch Kohlenstoffmessung
ermittelte Bele- | ermittelte Belegung ermittelte Werte
Organoton | gungin % KAK in % KAK in % KAK
HDPy-200 166 163 191
BE-200 146 124 134
TPP-150 101 88 99

Die neu berechneten Werte stimmen bei BE-200 und TPP-150 annahernd
mit den aus der TOC-Messung ermittelten Werten Uberein. Bei HDPy lie-
gen die so berechneten Werte Uber denen aus Photometrie und TOC-
Messung. Eine Ursache fur die niedrigen Werte aus der Photometermes-
sung kénnen Verunreinigungen in den Loésungen sein. Diese Verunreini-
gungen wirden zu einer erhéhten Extinktion und damit zu einer Uberschéat-
zung der in der Losung vorhandenen Menge organischen Salzes fuhren.
Dadurch wirde ein zu geringer Belegungsgrad angenommen. Verunreini-
gungen kénnen zum Beispiel durch kleinste Tonpartikel entstehen, die vom
Filter nicht zurtckgehalten wurden.

Bei der TOC-Messung ist zu beachten, dass die Losungen ein halbes Jahr
gelagert wurden, bevor sie gemessen werden konnten, da das Messgerat
nicht friher zur Verfligung stand. Es ist nicht bekannt, welche Veranderun-
gen in den Loésungen in dieser Zeit stattgefunden haben, so dass die TOC-
Messungen verfalscht sein konnten.

Auch die neue Berechnung der Belegungsgrade aus den Kohlenstoffgehal-
ten ist nicht exakt, da die Menge des organischen Salzes einfach von der
Masse des Organotons abgezogen wird. Dabei wird nicht bericksichtigt,
dass die organischen Kationen zum Teil gegen das im Ton vorhandene

Natrium ausgetauscht werden. Aul3erdem wird das organische Kation teil-
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weise auch als lonenpaar mit Chlorid aufgenommen. Diese Sachverhalte
werden durch die Formel 3.6 nicht berucksichtigt. Berechnungen zeigen
aber, dass die im Vergleich zu organischen Kationen kleineren Na- und CI-
lonen nur einen geringen Einfluss auf den berechneten Belegungsgrad ha-
ben, der nicht ausreicht, um die Abweichung zu den durch die anderen
Messungen ermittelten Werte zu erklaren.

Um die Ursachen weiter eingrenzen zu kdnnen, missen weitere Untersu-
chungen durchgefuhrt werden. So ist zu untersuchen, ob kleinste Tonparti-
kel den Filter passieren kdnnen und in wieweit dies Einfluss auf die Photo-
metrie hat. AuRerdem sind die Messungen durch Photometrie und TOC-
Analyse zeitnah durchzuflhren, um einen Einfluss durch die Lagerung der

Ldsungen auszuschlie3en.
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4 Diskussion

4.1 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse des Batchversuchs zeigen eine signifikante Abnahme der
Sorptionsfahigkeit mit steigender Dosis. Da sich die Organotone nur durch
erhaltene Bestrahlungsdosis unterscheiden, muss die Abnahme durch die
Bestrahlung hervorgerufen werden. Um die mathematische Abhangigkeit
zwischen relativer Sorption und Bestrahlungsdosis besser erkennen zu
kénnen, werden die Messergebnisse hier halblogarithmisch dargestellt
(Abbn. 4.1-4.3).

Sorption - HDPy-170 - halblogarithmische Darstellung
100 N
* .
X * .
[=)
£ ¢
S 101
g
o *
(]
1 T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Dosis in kGy
& Konzentration: 1E-1 ® Konzentration: 1E-2 A Konzentration: 1E-3
X Konzentration: 1E-5 — Expon. (Konzentration: 1E-2)

Abb. 4.1: Halblogarithmische Darstellung der relativen Sorption fur
HDPy-170 fur unterschiedliche lodkonzentrationen.
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Sorption - BE-170 - halblogarithmische Darstellung

S
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X Konzentration: 1E-5

— Expon. (Konzentration: 1E-2) — Expon. (Konzentration: 1E-3)

Abb. 4.2: Halblogarithmische Darstellung der relativen Sorption fur BE-170.

Sorption - TPP - 170 - halblogarithmische Darstellung

100 3
L
£
S 10+
a
o
n
*
1 T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Dosis in kGy
# Konzentration: 1E-1 m Konzentration: 1E-2 A Konzentration: 1E-3
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— Expon. (Konzentration: 1E-2) — Expon. (Konzentration: 1E-3)

Abb. 4.3: Halblogarithmische Darstellung der relativen Sorption fur
TPP-170.

In der halblogarithmischen Darstellung liegen die Messwerte der mittleren

und hohen Konzentrationen auf Geraden. Dies deutet auf einen exponen-
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tiellen Zusammenhang zwischen Sorption und Bestrahlungsdosis hin. Bei
niedrigen Konzentrationen besteht die Moglichkeit, dass die Sorptionsfa-
higkeit des Organotons noch weit unterschritten wird. Das heilt, es befindet
sich so wenig lod in der Losung, dass der Ton selbst bei eingeschrankter
Sorptionsfahigkeit dieses vollstandig aus der Losung entfernt und eine Ver-
anderung der Sorption nicht erkannt wird. Dies trifft auf die Konzentration
10° mol I'' zu und bei HDPy auch auf die Konzentration 10 mol I”.

Legt man einen exponentiellen Zusammenhang zugrunde, so lasst sich die

Abnahme der Sorption mathematisch in folgende Formel fassen:

S(D)=S,-e"" (4.1)

S(D) : Sorption des bestrahlten Organotons

S, : Sorption des unbestrahlten Organotons

p : Wahrscheinlichkeit dafir, dass eine Veranderung am Organoton
auftritt

a : Wahrscheinlichkeit dafir, das eine Veranderung Einfluss auf die

Sorption hat
D : Dosis in kGy

Der Faktor p ist ein Mal dafur, dass durch die Gammastrahlung uberhaupt

eine Veranderung im Organoton erzeugt wird. Ein Teil der Gammaquanten
wird den Ton durchdringen, ohne Veranderungen zu verursachen. Der Fak-
tor a gibt dagegen an, welche Anteile der auftretenden Veranderungen
sich auch auf die Sorptionsfahigkeit auswirken.

Die genannte Gleichung beschreibt den einfachen Fall, dass ein einzelnes
Ereignis ausreicht, um die Sorptionsfahigkeit zu verringern. Sie bertcksich-
tigt keine eventuellen Reparaturmechanismen oder die Mdglichkeit, dass
erst mehrere Schaden entstehen mussen, bevor dies Auswirkungen auf die
Sorption hat. Da es sich um nicht lebende Materie handelt, sind allerdings
auch keine Reparaturmechanismen zu erwarten gewesen. Dennoch reagie-

ren die bei der Bestrahlung erzeugten Radikale zu energetisch gunstigeren
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Verbindungen weiter. Dabei ist es moglich, dass auch wieder aus Aus-
gangsmaterial entsteht.

Eine ahnliche Gleichung beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass CHO-
Zellen (Zellen aus den Ovarien von Hamstern), nachdem sie ionisierender
Strahlung ausgesetzt wurden, diese Behandlung uUberleben (Leenhouts et
al., 1990). Die Uberlebenswahrscheinlichkeit kann mit folgender Gleichung

beschrieben werden:

U= exp(— ﬂ(aD +bD? )) (4.2)

U : Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die Zelle Uberlebt

D : Dosis

a : Wahrscheinlichkeit dafur, dass ein DNS Doppelstrangbruch auftritt

b : Wahrscheinlichkeit dafur, dass zwei unabhangige DNS Einzel
strangbriche einen Doppelstrangbruch verursachen

p : Wahrscheinlichkeit dafur, dass der Doppelstrangbruch fur die Zelle
todlich ist.

Streicht man den Term, der die zwei Einzelstrangbriche beschreibt, so er-
gibt sich der gleiche Zusammenhang wie er in den Batchversuchen beo-
bachtet wurde. Dies deutet darauf hin, dass die Veranderungen im Organo-
ton durch einzelne Schadigungen an bestimmten Stellen des Organotons
entstehen.

Die Ergebnisse der Batchversuche zeigen zwar die Abhangigkeit zwischen
Sorptionsvermogen und Bestrahlungsdosis, sie geben aber keinen Auf-
schluss dartber, an welchen Stellen im Organoton der Schaden auftritt,
welche Molekule beschadigt werden und wie diese beschadigt werden. Die
Farbveranderung der Organotone durch die Bestrahlung weist darauf hin,
dass durch die Bestrahlung Veranderungen in der Struktur der Organotone
stattgefunden haben, da es von der Struktur eines Stoffes abhangt, welche
Wellenlangen des Lichts reflektiert werden.

Um weitere Hinweise auf Veranderungen der Organotone zu erhalten, wur-

den die Réntgendiffraktometrie und die Kohlenstoffbestimmung eingesetzt.
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Die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie zeigten keine Veranderungen
der Zwischenschichtabstande der Organotone. Daraus lassen sich aller-
dings keine Ruckschlisse auf mogliche Veranderungen im Organoton zie-
hen. Die Belegung des Tons mit organischen Kationen fluhrt zwar zu einer
charakteristischen Aufweitung der Zwischenschicht, aber die Aufweitung
selbst ist kein hinreichendes Kriterium, um auf eine Belegung mit organi-
schen Kationen schlie3en zu kdnnen. Es kdnnen sich auch andere Stoffe in
der Zwischenschicht befinden, die zu dieser Aufweitung fuhren. Die Kon-
stanz des Zwischenschichtabstands gibt lediglich einen Hinweis darauf,
dass die Abnahme der Sorption nicht dadurch begrindet ist, dass in den
Zwischenschichten kein Platz mehr ist, um das lodid zu sorbieren.

Die Ergebnisse der Kohlenstoffbestimmung zeigen fir BE-170 und
HDPy-170 eine leichte Abnahme des Kohlenstoffgehalts mit steigender Do-
sis. Daraus lasst sich schlieflen, dass durch die Bestrahlung Kohlenstoff
aus dem Organoton entwichen ist. Da der Kohlenstoff nur gasférmig aus
dem Organoton entweichen und nur vom organischen Kation stammen
kann, hat eine Veranderung des organischen Kations unter Bildung von
gasformigen bzw. leicht flichtigen Stoffen stattgefunden. Mit der Bildung
fluchtiger Stoffe Iasst sich auch der Geruch der mit hohen Gesamtdosen
bestrahlten Proben von HDPy-170 und BE-170 erklaren. Bei TPP-170 zei-
gen die Kohlenstoffgehalte dagegen keine Abhangigkeit von der Bestrah-
lungsdosis. Dies deutet darauf hin, dass sich bei einer Veranderung des
TPP-170 keine fluchtigen Stoffe bilden. Dies stimmt mit der Beobachtung
uberein, dass die bestrahlten Proben von TPP-170 keinen Geruch entwi-
ckeln.

Weitere Hinweise auf mogliche Veranderungen am Organoton liefert die
pH-Wert-Messung. Bei HDPy-170 und BE-170 nahm der pH-Wert der Sorp-
tionsldsungen mit zunehmender Bestrahlungsdosis ab. Dies ist ein Hinweis
darauf, dass durch die Bestrahlung Stoffe entstehen, die in wassriger L6-
sung eine Saure bilden. Bei TPP-170 dagegen bleibt der pH-Wert bei allen
Bestrahlungsdosen im neutralen Bereich, somit entstehen bei der Bestrah-
lung von TPP-170 keine Stoffe, die eine Saure bilden.
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Bei Veranderungen der Organotone durch Bestrahlung entstehen mdgli-
cherweise auch neue chemische Bindungen, die im unbestrahlten Material
nicht vorhanden sind. Chemische Bindungen Ilassen sich mit
IR-Spektroskopie nachweisen. Wenn neue Bindungen entstehen, unter-
scheiden sich die Spektren der unbestrahlten und bestrahlten Organotone
voneinander. Daher wurden fur alle untersuchten Organotone die IR-
Spektren bestimmt. Die Ergebnisse zeigen, dass bei HDPy-170 und
BE-170 bei den bestrahlten Proben ein lokales Maximum (Peak) im Spekt-
rum bei einer Energie entsteht, die einer C=0-Doppelbindung zuzuordnen
ist. In den Spektren der unbestrahlten Proben ist dieser Peak nicht vorhan-
den. Bei TPP-170 lassen sich dagegen keine Unterschiede in den Spektren
der bestrahlten und unbestrahlten Organotone feststellen (Meleshyn,
2006). Dies bedeutet allerdings nicht, dass keine Veranderungen am
TPP-170 stattgefunden haben. Bei der Bildung neuer chemischer Verbin-
dungen mussen nicht zwanglaufig neue Bindungen entstehen, da einige
Bindungen schon im Ausgangsmaterial vorhanden sind, wie zum Beispiel
C-C- oder C-H-Bindungen und die Bindungen im Kristallgitter des Tonmine-
rals. Selbst wenn neue Bindungen entstanden sind, konnen die entspre-
chenden Peaks im IR-Spektrum durch andere Peaks Uberlagert sein.

Mit diesen Erkenntnissen lassen sich Vermutungen daruber anstellen, wel-
che neuen Stoffe in den Organotonen durch Bestrahlung gebildet wurden.
Bei HDPy-170 sind Verbindungen entstanden, die eine C=0-
Doppelbindung enthalten, leicht fluchtig sind und in wassriger Losung eine
Saure bilden. Einfache Carbonsauren der Form R-COOH erfullen diese
Kriterien. Carbonsauren kdonnen durch Abspalten von Teilen der C-Kette
des HDPy-Molekiils und anschlieBender Oxidation der Bruchstiicke zu ei-
ner Saure entstehen (Abb. 4.4) Die Lange der abgetrennten C-Kette kann
variieren, so dass eine Vielzahl verschiedener Carbonsduren entstehen

kann.

a) HDOPy b Butterséure

—
4 /> Moo
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Abb. 4.4: a) Strukturformel des HDPYy, b) Strukturformel von Buttersaure als
Beispiel einer einfachen Carbonsaure.

Bei BE-170 wurden wie beim HDPy-170 eine C=0-Doppelbindung und die
Bildung einer Saure nachgewiesen. AuRerdem zeigte die Schiff'sche Probe
die Bildung eines Aldehyds. Zusammen mit dem typischen bittermandelar-
tigen Geruch, deutet dies auf die Bildung von Benzaldehyd hin. Benzalde-
hyd ist leicht flichtig und enthalt eine C=0-Doppelbindung. Au3erdem oxi-
diert Benzaldehyd an der Luft selbststandig weiter zu Benzoesaure durch
so genannte Autooxidation, wodurch sich der niedrige pH-Wert erklaren
lasst. Die Entstehung von Benzaldehyd aus Benzethoniumchlorid ist durch
Abspalten des Benzolrings und anschliefender Oxidation moglich (Abb.
4.5).

a)BE Hat:
\ngz e b Benzaldehyd
H3C/\ \:/
CHz
H3C/
0
|
= H
HaC
\THZ - |
a
\CHQ
| CHz
Hat. /
SR

Abb. 4.5: a) Strukturformel von BE, b) Strukturformel von Benzaldehyd.

Bei TPP-170 gibt es auller der Farbveranderung in den braunlichen Be-
reich keine weiteren Hinweise auf Veranderungen am Organoton. Deshalb
|&sst sich keine Aussage darUber treffen, welche Stoffe entstanden sind.

Bei allen Organotonen sind Veranderungen zu beobachten, allerdings
nimmt die Sorptionsfahigkeit nicht bei allen Organotonen gleichermalien
ab. HDPy-170 zeigt in den Messungen eine geringere Abnahme der Sorpti-
onsfahigkeit als BE-170 und TPP-170. Ein Grund dafitir kdnnten die unter-
schiedlichen Molekulstrukturen sein. HDPy-170 besteht aus einer Kohlen-

stoffkette mit der funktionalen Gruppe an einem Ende. Es ist mdglich, dass
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das Abspalten eines kurzen Bruchstlcks nur geringe Auswirkungen auf die
Sorptionsfahigkeit hat, da es auch Organotone gibt, die mit organischen
Kationen belegt wurden, die sich vom HDPy nur durch die Lange der Koh-
lenstoffkette unterscheiden. Ein solches Kation ist zum Beispiel Dodecypy-
ridium (DDPy). Mit diesem Kation belegte Tone kdénnen ebenfalls Anionen
sorbieren (Riebe, 2005). TPP und BE haben dagegen eine komplexere
Struktur, so dass Veranderungen an diesen Molekulen mit einer hoheren
Wahrscheinlichkeit zur Abnahme der Sorptionsfahigkeit fihren kénnen.

Zusatzlich zu den beobachteten sind weitere Veranderungen durch die Be-
strahlung moglich, die aber mit den durchgefuhrten Messungen nicht nach-
gewiesen werden konnen. Daher bleibt der Mechanismus, der fur die Ab-

nahme der Sorptionsfahigkeit verantwortlich ist, noch unklar.
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4.2 Schlussfolgerungen

Die Eignung von Organotonen als Versatzmaterial in Endlagern fur radioak-
tiven Abfall ist noch nicht abschliefend zu beurteilen, da das Inventar der
Abfallbehalter noch nicht festgelegt ist. Vom Inventar hangt aber sowohl die
zu erwartende Dosis aus Gammastrahlung als auch die Menge der Anio-
nen ab, die im Fall von Leckagen vom Organoton zurickgehalten werden
mussen. Als Anhaltspunkt kann die fur das US-amerikanische Konzept an-
genommene anfangliche Dosisrate an der Oberflache der Behalter von
2,5 Gy h™' dienen. Daraus resultiert eine geschatzte Dosis von 660 kGy in
den ersten 1000 Jahren. Bei dieser Dosis liegt die Abnahme der Sorptions-
fahigkeit je nach Konzentration des lodids zwischen 5 % bei HDPy-170,
15% bei TPP-170 und 43 % bei BE-170. Bei Verwendung des stabilsten
Organotons kann die Abnahme des Sorptionsvermogens leicht durch den
Einsatz einer entsprechend gréReren Menge ausgeglichen werden.
Planungen der ,National Cooperative for the Disposal of Radioactive
Waste” (nagra) in der Schweiz sehen dagegen im Vergleich zum US-
amerikanischen Konzept eine um zwei GroRenordnungen geringere Dosis-
rate von nur 35 mGy h™ vor. Daraus wiirde eine entsprechend niedrigere
Gesamtdosis resultieren, der der Organoton ausgesetzt ist, und es waren
kaum Schadigungen am Organoton zu erwarten.

Bei der Wahl des Materials sind aber auch weitere Faktoren, die Einfluss
auf die Sorptionsfahigkeit haben kdnnen, wie zum Beispiel erhdhte Tempe-
raturen und ein erhdhter Druck, zu berucksichtigen.

Da der Mechanismus, der fur die Abnahme der Sorptionsfahigkeit verant-
wortlich ist, noch nicht bekannt ist, bieten sich weitere Untersuchungen an.
So kénnte die Dosisrate, der der Organoton ausgesetzt ist, Einfluss auf die
Abnahme der Sorptionsfahigkeit haben. Die in dieser Arbeit verwendeten
Dosisraten waren ca. 100mal groRer als die im Endlager erwarteten Dosis-
raten. Daher ist zu untersuchen, ob die Dosisrate einen Einfluss auf entste-

hende Beschadigungen am Organoton hat.
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Im Endlager tritt nach der Korrosion der Abfallbehalter zusatzlich zu der
Gammastrahlung auch Alphastrahlung auf. Die fur das US-amerikanische
Konzept erwartete Dosis aus Alphastrahlung von 140 MGy ist ca. 200mal
grolder als die durch Gammastrahlung. Die Reichweite der Alpha-Teilchen
im Organoton ist allerdings sehr gering, so dass nur die Teile bestrahlt wer-
den, die in unmittelbarem Kontakt mit den ausgetretenen Nukliden sind.

Inwiefern dies die Sorptionsfahigkeit beeinflusst, bleibt zu untersuchen.
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Anhang

A Diagramme der Sorptionsmessung mit Unsicher-
heiten

Im Folgenden sind die gemessenen Werte der Sorptionsmessung fur alle
untersuchten Organotone und Konzentrationen inklusive der Unsicher-
heitsbalken grafisch dargestellt (Abb. A.1 bis A.12). Es sind die berechne-
ten unkorrigierten Werte der Dosen und die minimalen und maximalen Ab-
weichungen davon dargestellt (Kapitel 2.2.5). Die Gesamtdosen von 2 MGy
und 4 MGy haben nur eine Unsicherheit nach unten. Durch die Geometrie
der Bestrahlungsquelle und des Aufbaus der Probenstander war es nicht
mdglich, dass die Proben héhere Dosen als die berechneten erhielten.

Um die Vergleichbarkeit der Graphen zu erleichtern, haben alle Diagramme

die gleiche Skalierung der y-Achse.
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Abb. A.1: Relative Sorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-1 mol I”".
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Sorption - HDPy -170 -Konzentration: 1E-2
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Abb. A.2: Relative Sorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-2 mol I”".
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Abb. A.3: Relative Sorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-3 mol I,
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Sorption - HDPy -170 -Konzentration: 1E-5
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Abb. A.4: Relative Sorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-5 mol I,
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Abb. A.5: Relative Sorption des mit BE belegten Tons in Abhangigkeit von
der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-1 mol I,
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Sorption - BE - 170 - Konzentration: 1E-2
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Abb. A.6: Relative Sorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-2 mol I'",
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Abb. A.7: Relative Sorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-3 mol I,
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Abb. A.8: Relative Sorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit

von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-5 mol I,
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Abb. A.9: Relative Sorption des mit TPP belegten Tons in Abhangigkeit von

der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-1 mol I,
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Sorption - TPP - 170 - Konzentration: 1E-2
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Abb. A.10: Relative Sorption des mit TPP belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-2 mol I,
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Abb. A.11: Relative Sorption des mit TPP belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-3 mol I,
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Abb. A.12: Relative Sorption des mit TPP belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-5 mol I,
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B Diagramme zur Desorption

Die Abbildungen B.1 bis B.12 stellen die gemessenen Desorptionswerte
dar. Es lasst sich keine Abhangigkeit der Desorption von der Bestrahlungs-
dosis erkennen. Auch hier haben alle y-Achsen die gleiche Skalierung um

den Vergleich der Diagramme zu erleichtern.
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Abb. B.1: Relative Desorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-1 mol I”".
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Abb. B.2: Relative Desorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-2 mol I,
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Abb. B.3: Relative Desorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit

von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-3 mol I"".
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Desorption - HDPY - 170 - Konzentration: 1E-5

20

15 4
(}o 10
£
[
2 5
= 3
o
g F 3
8 0 L b ; ; ‘ ‘ ‘
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
-5
-10
Dosis in kGy

Abb. B.4: Relative Desorption des mit HDPy belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-4 mol I,
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Abb. B.5: Relative Desorption des mit BE belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-1 mol I”".
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Abb. B.6: Relative Desorption des mit BE belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-2 mol I".
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Abb. B.7: Relative Desorption des mit BE belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-3 mol I”".
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Abb. B.8: Relative Desorption des mit BE belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-5 mol I,
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Abb. B.9: Relative Desorption des mit TPP belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-1 mol I,
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Abb. B.10: Relative Desorption des mit TPP belegten Tons in Abhangigkeit

von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-2 mol I,
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Abb. B.11: Relative Desorption des mit TPP belegten Tons in Abhangigkeit

von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-3 mol I,
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Abb. B.12: Relative Desorption des mit TPP belegten Tons in Abhangigkeit
von der Dosis fiir eine lodidkonzentation von 1E-5 mol I”.

104




C Ergebnisse der Redoxpotentialmessung

In den Abbildungen C.1 bis C.3 sind die flr die Sorptionslésungen ermittel-
ten Redoxpotentiale dargestellt. Die Redoxpotentiale zeigen keine Abhan-

gigkeit von der Bestrahlungsdosis.
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Abb. C.1: Redoxpotentiale der Losungen mit HDPy-170.
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Abb. C.2: Redoxpotentiale der Lésungen mit BE-170.
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Abb. C.3: Redoxpotentiale der Losungen mit TPP-170.

106



D Kalibriermessungen fir die Photometrie

Im Folgenden sind die bei die Kalibrierung des Photometers gemessenen

Werte und die daraus berechneten Regressionsgeraden aufgeflhrt. Die

Regressionsgeraden sind auRerdem zur Berechnung der Erkennungs- und

Nachweisgrenzen erforderlich.

Tab. D.1: Extinktionen der Kalibrierldsungen fur HDPy.

HDPy
Probe Konzentration |Verdinnung Extinktion Extinktion
ing ™ gemessen korrigiert
Bidest 1 -0,013
1:2000 0,01 1 0,114 0,127
1:1000 0,02 1 0,224 0,237
1:500 0,04 1 0,511 0,524
1:200 0,10 1 1,284 1,297
1:100 0,20 10 0,262 2,750
Tab. D.2: Extinktionen der Kalibrierlosungen fur BE.
BE
Probe Konzentration |Verdinnung Extinktion Extinktion
ing It gemessen korrigiert
Bidest 1 -0,013
1:2000 0,01 1 0,015 0,028
1:1000 0,02 1 0,048 0,061
1:500 0,04 1 0,111 0,124
1:200 0,10 1 0,283 0,296
1:100 0,20 1 0,580 0,593
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Tab. D.3: Extinktionen der Kalibrierlésungen fur TPP.

TPP
Probe Konzentration |Verdiinnung Extinktion Extinktion
ing ™ gemessen korrigiert
bidest 1 -0,013
1:2000 0,01 1 0,102 0,115
1:1000 0,02 1 0,209 0,222
1:500 0,04 1 0,432 0,445
1:200 0,10 1 1,093 1,106
1:100 0,20 10 0,216 2,290
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Abb. D.1: Regressionsgerade durch die Messwerte der Kalibrierung fur
HDPy.
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Kalibriergerade BE

0,7
y =2,958x + 0,003

0,6 5
R*=1,000

0,5 -
04
0,3 -
0,2 1

0,1

0,0 ‘ ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15

Konzentration BE in g/l

0,2

0,25

Abb.

D.2: Regressionsgerade durch die Messwerte der Kalibrierung fur BE.
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Abb. D.3: Regressionsgerade durch die Messwerte der Kalibrierung fur
TPP.
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