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IAF - RADIOOKOLOGIE GMBH

Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Aufgabenstellung des Forschungsvorhabens

Elutionsversuche

\ 4

Abschatzung der Freisetzbarkeit von Radionukliden mit dem
Sickerwasser und deren Eintrag in Grund- und
Oberflachenwasser

\

Realistische Expositionsannahmen

Zentrale Fragestellung:

Eignen sich die derzeit ublichen Standardverfahren zur Elution
von Schwermetallen aus Abfallen und verunreinigten Boden
auch zur Elution von naturlichen Radionukliden aus

Ruckstanden nach §97 StrlSchV in Verb. mit Anlage Xll Teil A”?

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Untersuchung des Auslaugverhaltens von NORM-Stoffen

» NORM-Stoffe lagern haufig zusammen mit Hausmull,
Bauschutt oder anderen Abfallen auf Deponien.

» Bisher ist wenig uber das Auslaugverhalten von NORM-
Stoffen bekannt.

» Diese Studie ist die erstmalige, komplexe Untersuchung
des Auslaugverhaltens von NORM-Stoffen.

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)



IAF - RADIOOKOLOGIE GMBH

Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Untersuchte NORM-Stoffe (Anhang Xl Teil A StrISchV)

1. Schlacken aus der Primarverhuttung in der Roheisen-
und Nichteisenmetallurgie

2. Schlamme und Staube aus der Rauchgasreinigung bei
der Roheisen- und Nichteisenmetallurgie

3. Schlamme und Ablagerungen aus der Gewinnung von
Erdol und Erdgas (Scale)

4. Rotschlamm aus der Aufbereitung von Bauxit
5. (Tailings aus der Aufbereitung von Uranerz)

6. (Wasseraufbereitungsruckstande)

Alle Substrate in der ,IAF-NORM-Bibliothek®” vorhanden.

Insgesamt wurden 28 verschiedene NORM-Stoffe untersucht.

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009) 4 0
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Ruckstande aus der Eisen-/Nichteisenindustrie

P1.1 Nickelschlacke
WP1.2 Cu-Schlacke
P1.3 Altsande Zinnerzaufbereitung

P1.8 Schlacke Eisengielierei
P1.10 Phosphorschlacke

Tagung AKNat Leipziqg (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiookologische Gutchten Consulting

Ruckstande aus der Rauchgasreinigung (Eisen- und
Nichteisenindustrie)

P2.5 Theisenschlamm (Helbra)
P2.9 Gichtschlamm (Stahlwerk B)
P2.13 Sinterstaub (Stahlwerk C)
P2.14 Gichtschlamm (Stahlwerk D)
P2.15 Sinterstaub (Stahlwerk C)

Tagung AKNat Leipziqg (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiookologische Gutachten Consulting

Ruckstande aus der Gewinnung von Erdol und Erdgas

P3.2-P3.5 demercurisierte
Ruckstande

P3.6 und P3.13 trockene Scales
—> nicht berucksichtigt: olhaltige
Schlamme

Tagung AKNat Leipziqg (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Rotschlamme

P4.1 Rotschlamm Lauta
P4.2 Rotschlamm AQOS Stade

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiookologische Gutchten Consulting

Tailings

P5.1
|l 5cm |
P5.3
|  5cm |
P5.1 schiuffige Tailings Freital-Dohlen (17-18m)
P5.2 sandige Tailings Halde B, Dresden-Coschutz

P5.3 schiuffige Tailings Freital-Dohlen, (19-20m)
P5.4 schluffige Tailings Halde A, Dresden-Coschutz

Tagung AKNat Leipziqg (15./16. Oktober 2009)
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chten Consulting

Labor fur Radionuklidanalytik Radiookologische Gut:

Ruckstande Wasseraufbereitung

P6.1 Filterkies Wasserwerk 1
P6.3 Filterkies WW 2, Filter A
P6.6 Filter B, WW 2, ruckgespult
P6.7 Filterkies Wasserwerk 5

| P6.9 Filtrolit Wasserwerk 7

P6.11 aufgemahlenes Immobilisat
(ehem. Uranbergbau)

Tagung AKNat Leipziqg (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Angewandte Elutionsverfahren

 Standardverfahren

1. Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser nach LAGA-
Richtlinie  EW 98 S (frUher: DIN 38414 - S4)

2. Bestimmung der Eluierbarkeit mit wassrigen Medien bei
konstantem pH-Wert nach LAGA-Richtlinie
EW 98 p (pH-stat Verfahren)

3. Bodensattigungsextrakt nach Anhang 1 Nr. 3.1.2 der
Bundesbodenschutz- und Altlastenverordnung
(BBodSchV)

4. Elution mittels wassergesattigter und/oder
wasserungesattigter Saule nach Stand von Wissenschaft
und Technik (Saulenversuche)

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009) 1..
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Angewandte Elutionsverfahren

 Neue Standardverfahren

1. DIN 19529: Elution von Feststoffen - Schuttelverfahren
mit einem Wasser-/Feststoffverhaltnis von 2 I/kg zur
Untersuchung der Elution von anorganischen Stoffen fur
Materialien mit einer Korngrofde bis 32 mm

2. DIN 19528: Elution von Feststoffen -
Perkolationsverfahren zur gemeinsamen Untersuchung
des Elutionsverhaltens von organischen und
anorganischen Stoffen fur Materialien mit einer
Korngrofde bis 32 mm

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser nach LAGA-
Richtlinie EW 98 S

¢ ,,94-Test” — 1:10 Eluat
Ungetrocknete Originalprobe + deion. Wasser (1:10)

¥

24 h schitteln (Uberkopfmischer) bei Raumtemperatur

Filtration Uber Membranfilter (Porenweite 0,45 um)

Fazit:

> starker Uberschuss an Elutionsmittel > maximal
mogliche Elution

» grofde Eluatmenge fur nachfolgende Analytik (+)

» mechanische Beanspruchung der Probe, Abrieb (-)

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

DIN 19529

* ,1:2 Eluat”

Ungetrocknete Originalprobe + deion. Wasser (1:2)

¥

24 h schitteln (Uberkopfmischer) bei Raumtemperatur

Filtration Uber Membranfilter (Porenweite 0,45 um)

Fazit:

» verglichen mit S4-Test realistischeres Wasser-
[Feststoffverhaltnis (+)

» mechanische Beanspruchung der Probe, Abrieb (-)

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Bestimmung der Eluierbarkeit mit wassrigen Medien bei
konstantem pH-Wert nach LAGA-Richtlinie EW 98 p

. .,pH-stat Test” — pH-Wert 4

Fazit:

» potentielle Mobilisierbarkeit von Schadstoffen unter ,worst
case“ -Bedingungen (z.B. saure und alkalische
Sickerwasser durch Einlagerung von NORM-Stoffen mit
Hausmull, Bauschutt u.a.)

» liefert die Pufferkapazitat des NORM-Stoffs

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)



IAF - RADIOOKOLOGIE GMBH

Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Bodensattigungsextrakt nach Anhang 1 Nr. 3.1.2 der
Bundesbodenschutz und Altlastenverordnung (BBodSchV

* Bodensattigungsextrakt ,,BSE“

Fazit:

> realitatsnahes Wasser-Feststoffverhaltnis (+)

> sehr geringe Extraktmenge (etwa 5-30ml/100g Probe) (-)

» nicht exakt festgelegte Wassermengenzugabe (-)

» nicht anwendbar bei stark bindigen und sehr
durchlassigen Proben (-)

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Elution mittels wassergesattigter und/oder
wasserungesattigter Saule

« .Intermittierend betriebener Batchversuch — IBB-SV*

Fazit:

» Versuchsdauer 12 bis mehr als 30 Tage

» realitatsnahes Wasser-Feststoffverhaltnis (+)

» zeitliche Veranderungen der Konzentrationen im
Elutionsverlauf sind erkennbar (+)

» nicht anwendbar bei sehr undurchlassigen Proben (-)

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

DIN 19528

« Saulenversuch ,,DIN-SV*“

Einbau der Probe in die
Saule, Einstau von unten 7

innerhalb von 2 h Gﬁ
Elution (Kontaktzeit 5h) 8
9
b |
Sammeln der 7] ", 10
Eluatfraktionen nach |
festgelegten Wasser- AbD. aus DI 19526

[Feststoffverhaltnissen
(0,3; 1; 2; 4)

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)
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Vergleich der Saulenversuche

IBB-SV DIN-SV
Fazit:
» deutlich kurzere Versuchsdauer von DIN-SV verglichen
mit IBB-SV

» realitatsnahes Wasser-Feststoffverhaltnis (+)
» zeitliche Veranderungen der Konzentrationen im
Elutionsverlauf sind erkennbar (+)

» nicht anwendbar bei sehr undurchlassigen Proben (-)

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutachten Consulting

Analysierte Parameter
* im Feststoff

» U-Ra-Reihe: U-238, Th-230, Ra-226, Pb-210, (Po-210)
» U-Ac-Reihe: Ac-227

» Th-Reihe: Ra-228, Th-228, (Th-232)

» K-40

 im Eluat

» U-238, Ra-226, Pb-210, Ra-228 (Th-228, Ac-227, Po-210)
» Hauptionen: CI-, HCO,, SO,%, Na*, K*, Ca?*, Mg#*
» pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit

« Analysenmethoden zur Radionuklidanalyse

» Gammaspektrometrie

» Alphaspektrometrie

» Flussigszintillationsspektrometrie (LSC)
» ICP-MS

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)




IAF - RADIOOKOLOGIE GMBH

Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Beteiligte Partner

» VKTA Rossendorf
Bodensattigungsextrakte, ICP-MS Analytik, Radionuklidanalytik
im Eluat mittels Gamma- und Alphaspektrometrie,
Hauptionenanalytik

» BGD Dresden
pH-stat-Versuche, Saulenversuche, Hauptionenanalytik

> IAF-Radiookologie
Probenauswahl und Vorbereitung, S4- und 1:2-Eluate,
Radionuklidanalytik in allen Feststoffen und der Eluate mittels
Gamma-, Alpha- und FlUssigszintillationsspektrometrie

Tagung AKNat Leipzig (15./16. Oktober 2009)



IAF - RADIOOKOLOGIE GMBH

Labor fur Radionuklidanalytik Radiookologische Gutachten Consulting

Datenauswertung
Auf_ d_a"s Porenvolurr_len normlerte Saulenversuche:
Aktivitatskonzentration a’,: _
- Akkumulierte eluierte Fracht A
| aIEI . WEF - [oF 0 n,abs
a =— Al _ i
i N An,abs - Z(aEluat,n ) VEluat,n)
a " Aktivitatskonzentration im Eluat [Bq/l] i _ _ 1 _
V\FILU: Wasser/Feststoffverhaltnis [I/kg] aEIuat,n_' Aktivitatskonz. im n-ten Eluat [Bq/]]
pg:  Trockenrohdichte [g/cm?] VEIuat,n' Volumen des n-ten Eluats |
n: Porositat
| | Relative eluierte Fracht F'_
Eluierbarer Anteil R:
N
Ay - WF i _ Dnabs
RI — Eluat Frel —_ A
A m- A,
A..  spezifische Aktivitat [Bg/kg] m. Masse des Substrats in der Saule [kg]

Tagung AKNat Leipziqg (15./16. Oktober 2009)
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Bei Tailings: relativer eluierbarer Anteil bis fast 100%
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IAF - RADIOOKOLOGIE GMBH

Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Die hochsten Aktivitatskonzentrationen resultieren aus dem
pH-stat-Test. I

1,0E+07
1,0E+06 B Ra-226 (S4)
0 Ra-226 (pH-stat)
1,0E+05 B Ra-226 (BSE)
1,0E+04
S 1,0E+03 -
[a]
S
1,0E+02 -
1,0E+01 -
1,0E+00 -
(O] 0] [0) Q O o} o} ) ) [0) [} ) ) (%) %) (7] (%) N
x| C/ 8| x| £ E|E S S BE-BER-RE-] €| E 18181 8| 8| =
§ 3588585258355 5 5 /8555 <55 5%z &8
SIS 2/6/6|5| 5|85 8 22 2 22255 FFfFf2 22 22 3
22 ?1ele|l2|E|2/E|8 8|88 2|2 TR T
23 423359350 E8EE& g & IHEHHE:
6| g 2|9 O E| | € E
< S8 3|3
o
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutchten Consulting

Sehr geringe relative eluierbare Anteile fur demercurisierte
Ruckstande/Scales. L

1,0E+00 @ Ra-226 (S4)
O Ra-226 (pH-stat)
@ Ra-226 (BSE)
1,0E-01 —

1,0E-02 —

1,0E-03

1,0E-04

1,0E-05 -

I !

|
I
dem. Rickstande r

1,0E-06 | |
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Labor fur Radio
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Die hochsten Aktivitatskonzentrationen resultieren aus dem

pH-stat-Test.
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiookologische Gutachten Consulting

Erhohte relative eluierbare Anteile fur Sinterstaube und

mPb-210 (S4)
[ |@Pb-210 (pH-stat)
1,0E-01 — | | mPb-210 (BSE)
1,0E-02 - -
1,0E-03 -
1,0E-04 uf | tmp o o o - I - - — e | (- R ) [ — —_ -— | = = =
1,0E-05 -
1,0E-06 |l § Nl N - -
) [0) () 0] ) e = Q £ o) () ) () [) 0 0 £ I n (2] 0 [%] n » n » » o~
X X ° i~ i~ =} =} ° ° he] kel o k) )] =)} )] )] @ ® o @ o —
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutachten Consulting

Ahnliche relative eluierte Frachten/eluierbare Anteile fur
Saulenversuch im quasi-stationaren Zustand (10. Eluat) und
S4-Test.

‘ ENnNnNnnN r H
1,0E+00 mu-238 || |
B Ra-226
1,0E-01 BPb-210 ||
E 4
& 10E-02
c
<
2 1,0E-03 -
5 25
S 1,0E-04 -
LL
[}]
=
2 1,0E-05 -
=}
S
1,0E-06 - i
500
1,0E-07 -
SV 1.Eluat SV 10. pH-stat
Eluat
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiodkologische Gutachten Consulting

Ahnliche relative eluierte Frachten/eluierbare Anteile flr B

Saulenversuch im quasi-stationaren Zustand (10. Eluat) und
S4-Test.
P & |
'g 10000 | ’i-o-""'*"*\.*..-"'-0---0.\_ e . .‘"“ T ) : 5-32_226
1,0E+00
mU-238
1.0E-01 mRa226, | 4.
g 1,0E-02 -
<
© 1,0E-03 -
g 1,0E-04 -
2 2500 3000
$ 1,0E-05
) 1,0E-06 |
1,0E-07 -
SV 1.Eluat SV 10. pH -stat
Eluat
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Labor fur Radionuklidanalytik Radiookologische Gutachten Consulting

> Tendenziell liefert der S4-Test etwas hohere Werte als
die 1:2 Elution.

» Tendenziell liefert der IBB-SV etwas hohere Werte als
der DIN-SV.

» Es wurden bisher 6 Substrate betrachtet. Weitere
Untersuchungen sind erforderlich.

T,UCTUU

W Ra-226
1,0E-01 O uU-238

1,0E-02 -

1,0E-03 -

1,0E-04

relative akkumulierte Fracht

1,0E-05 -

1,0E-06 -

1,0E-07 -

IBB-SV 1. PV IBB-SV 10. PV S4-Test 1+2 Eluat DIN-SV 1. Eluat  DIN-SV 4. Eluat
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Zusammenfassung und Fazit (allgemein)

» Das Forschungsvorhaben ist die erste komplexe
Untersuchung des Auslaugverhaltens von NORM-

Stoffen.

» Es wurden sowohl Daten zum Auslaugverhalten von
NORM-Stoffen im allgemeinen ermittelt als auch
verschiedene Elutionsmethoden verglichen.

» Radionuklide konnen teilweise N erheblichen
Konzentrationen aus NORM-Stoffen freigesetzt werden.

» Die pH-stat-Tests haben gezeigt, dass bei niedrigem pH-
Wert (Saureangriff) eine drastische Verstarkung der
Elution von Radionukliden erfolgen kann (Bedeutung bei
der Deponierung von NORM-Stoffen zusammen mit
Hausmull 0.a.).
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Zusammenfassung und Fazit 2 (Methodenvergleich)

» S4-Test (1:10) bzw. 1:2 Eluat (DIN-Norm) sind einfach
durchzufuhren, ausreichende Eluatmenge fur beim S4-Test.

» Der pH-stat-Test (pH-Wert 4) liefert erwartungsgemal}
haufig hohere Gehalte als die anderen Elutionsmethoden.

» Der Bodensattigungsextrakt (BSE) und das 1. Eluat im
Saulenversuch sind tendenziell vergleichbar. Geringe
Eluatmengen bei BSE.

» Die Saulenversuche sind aufwandig in der Durchfuhrung,
liefern aber wichtige Information zum Grad der Freisetzung
und zum zeitlichen Verlauf der Elution.

» Die neuen DIN-Normen fuhren in der Tendenz zu etwas
niedrigeren Elutionsraten als die bisherigen Standard-
verfahren (1:2 Eluat vs. S4-Test; IBB-SV vs. DIN SV).
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Unsere Erfahrungen:

» Der Bodensattigungsextrakt ist auf Grund der niedrigen
Extraktmenge fur die Untersuchung des
Auslaugverhaltens von Radionukliden aus NORM-Stoffen
nicht empfehlenswert.

» Saulenversuche sind realitatsnaher, aber aufwandig in
der Durchflhrung.

» Der S4-Test ist schnell in der Durchfuhrung und liefert
qualitative Hinweise darauf, welche Radionuklide
ausgelaugt werden.

» Der pH-stat-Test ist fur worst case-Betrachtungen
sinnvoll.
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Vorzugsvariante fur NORM-Stoffe

1. Durchfuhrung eines S4-Tests, um die relevanten
Radionuklide zu ermitteln.

2. Durchfuhrung eines Saulenversuchs zur Ermittlung der
zeitabhangigen Freisetzungsraten.
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Vielen Dank fur lhre Aufmerksamkeit
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