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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden Versuche zum Reaktionsverhalten von Silberjodid und/oder
Silberjodat in Gegenwart von Eisen (Endlagerbehdltermaterial) und
anderer Reaktanten, wie sie im nahen Umfeld eines Endlagers bei
einem durch Wassereinbruch erzeugten Stdrfall vorliegen, durchge-
fihrt.

Bei den Reaktionsabl&dufen zeigten sich filir Salzldsungen aus einem
Salzbergwerk und einem Eisenerzbergwerk, trotz gewisser Differen-
zen in ihrer chemischen Zusammensetzung, keine markanten Unter-

schiede.

Prinzipiell laufen die Reaktionen nach den in der Chemie wohlbe-

kannten Gleichungen ab.

Die Ausbildung elektrochemischer Spannungsreihen in den als Elek-
trolyt wirkenden Salzlaugen, hat einen erheblichen EinfluBf auf die
Reaktionsabldufe. So wird das Reaktionsgeschehen bei Anwesenheit
von Eisen durch starke elektromotorische Krdfte und Redoxpoten-
tiale geprdgt, was zur Ag-Abscheidung, I,-Freisetzung und H,-Bil-
dung fiihrt. Konsequenterweise sollte daher die Verwendung von
Eisenbehdltern filir eine Endlagerung der Jodfilter vermieden

werden.

Betrachtet man lange Reaktionszeitrdume, so ist das Endergebnis
immer die Freisetzung von Jod und Wasserstoff. Hierbeil spielt es
keine Rolle, ob das Jod als Silberjodid oder Silberjodat vorliegt,
ob es auf einer Matrix, wie amorpher Kieselsdure (AC 6120), gebun-
den ist oder nicht. Auch eine Einbettung dieses Materials in
Zement oder Wasserglas zur Endlagerung, &dndert die Reaktionsab-
ldufe nicht, sie verzdgert lediglich die Reaktionsdauer. Diese
Verzdgerung ist, bezogen auf die Halbwertszeit von 1291 mit

1,57 x 107 Jahren, nicht von Bedeutung.
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EINLEITUNG

Das bei der Wiederaufarbeitung von Reaktor-Kernbrennstoffen im Ab-
gas anfallende radioaktive Jod (1291, 1311), kann mit dem Jod-Ab-
sorbermaterial AC-6120 (2) wirkungsvoll abgetrennt werden. AC-6120
besteht vorwiegend aus hochgegliihter amorpher Kieselsdure, die mit
Silbernitrat impradgniert ist (7 bzw. 12 Gew.% Ag). Das auf dem
Trdgermaterial befindliche Silbernitrat reagiert mit dem Jod im
Aufldserabgas in einer Gas-Feststoffreaktion zu Siblerjodid und
Silberjodat.

Das so auf einer stabilen Matrix eingebundene radioaktive Jod, von
dem das 1291 eine Halbwertszeit von 1,57 x 107 Jahren besitzt,
soll in zementierter Form in 400-l1-Fdssern in einem Endlager
(Salz- oder Eisenerz-Bergwerk) eingelagert werden.

Im nahen Umfeld des endgelagerten Gebindes befinden sich bei einem
storfallbedingten Wassereinbruch und erfolgter Zerstdrung des Con-
tainments (400-1-Eisenfaf oder Edelstahlbehdlter) die folgenden
chemischen Reaktionspartner: Eisen, Silberjodid/jodat und Reste
Silbernitrat auf dem Trédgermaterial, Zement oder Wasserglas und
die in seiner Zusammensetzung endlagerbedingte Salzlauge. Das sich
auf dem Trdgermaterial befindliche Silberjodid/jodat ist an den
Innenflidchen des Containments in direktem Kontakt mit diesem, an-
sonsten, dem Fafradius entsprechend, in zunehmender Entfernung.

Ziel der Arbeit war es, chemische und physikalisch~-chemische
Reaktionsabldufe zwischen diesen chemischen Komponenten zu unter=-
suchen, wie sie im nahen Umfeld der Endlagerstdtte filir Jodfilter

beil einem Wassereinbruch stattfinden.



l.) CHEMISCHE EFFEKTE IM NAHBEREICH ENDGELAGERTER
JODHALTIGER ABFALLE IN EINEM SALZBERGWERK

Zur Untersuchung von chemischen Effekten im Nahbereich endgelager-
ter Abfdlle in einem Salzbergwerk wurden zwei verschiedene Salzlé-

sungen wie folgt angesetzt (1):

Lésung 1: MgCl, x 6H,0 : 721,82 g/l
(Q-Lauge) MgsO,4 x 7H,0 : 36,34 g/1
NaCl : 18,31 g/1
KC1 : 59,77 g/l
Losung 2: MgCl, x 6H,0 : 937,08 g/1
CaCl, x 2H,0 : 39,68 g/l
MgsO, x 7H,0 : 0,13 g/l
NacCl : 4,13 g/1
KC1l : 1,42 g/1
VERSUCHSDURCHFUHRUNG
1.) Mikro-Versuche

In einer ersten Versuchsreihe wurden den Ldsungen AgI und AgIO, in
den Mengen zugegeben, die entsprechend dem Loslichkeitsprodukt in
H,0 bzw. Q-Lauge in L&sung gehen sollen. Bei dieser Versuchsreihe
wurde den Proben Fe-Pulver und/oder Fe,0, zugegeben.

In allen Proben, denen Fe-Pulver zugegeben wurde, bildet sich nach
ca. zwel Stunden eine brdunliche Triibung, die sich zu Flocken

zusammenzog und ausfiel (Fe(OH),).

In den Proben mit AgIl und Fe-Pulver war nach zwei Tagen freies Jod
nachweisbar (Stdrketest), das nach ca. flinf weiteren Tagen nicht
mehr nachweisbar war. Es bildete sich Eisenjodid, das in grin-

lichen Kristallen am Flaschenboden haftete.



Eine Ausnahme war Probe Q2a (L&sung 2, AgI/AgIO;, Fe). Hier
bildete sich direkt Eisenjodid, ohne das freies Jod nachweisbar
war, da dessen Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze mit

Stdrke lag.

In den mit Fe~Pulver versetzten Proben war ebenfalls nach ca.

sieben Tagen eine Gasbildung (H,) zu beobachten.

Die Proben, in die kein Fe-Pulver gegeben wurde, zeigten keine
Verdnderungen. Lediglich das AgIO; ging in L&sung.

2.) Makro-Versuche
Aufgrund der Erkenntnis aus dieser ersten Versuchsreihe und der

Tatsache, daB bei einem Wassereinbruch ins Endlager nicht die in
Lésung gehende AgI-AgIO;-Mengen in Kontakt kommt und Reaktionen
aufgrund elektrochemischer Spannungsreihen vermutet wurden, wurde
eine 2. Versuchsreihe mit den zwel verschiedenen Salzl&sungen in
verschlieRBbaren 20 ml Glasfldschchen angesetzt. Um eindeutige
Reaktionsabldufe nachweisen zu k&nnen, wurden die Proben wie folgt

angesetzt.

a) Versuche mit groBer Eisen-Oberfliédche

Alle Salzlauge-Proben wurden pro Ansatz mit 1 g AgI und/oder 1 g
AgIO5 angesetzt, zu denen 1 g Fe-Pulver gegeben wurde. Jeweils
eine Salzlauge~Probe wurde nur mit Fe-Pulver versetzt. In diesen

ging Fe in Form von Fet*t in L&sung.

Die Proben, die nur AgIO; enthielten, reagierten unter Bildung von
zundchst weifem Fe(OH)2~Niederschlag, der dann nach kurzer Zeit zu

braunem Fe(OH),; oxidiert wurde.

Nach vier Wochen setzte bei diesen Proben, die nur AgIO; enthiel-
ten, H,-Bildung ein, was durch die Reaktion des Eisens mit der
Salzlauge ausgeldst wird. Zu diesem Zeitpunkt ist dann auch kein
Fet*tt mehr in der Ldsung nachweisbar, sondern nur noch Fet™t,

Alle Proben, denen AgIO; beigegeben wurden, reagierten'sofort
unter starker Wdrmeentwicklung. Die L&sung wurde milchig triibe



durch Fe(OH),-Bildung. Nach ca. finf Minuten setzte eine leichte
Braunfdrbung ein, und es bildeten sich braun-griine FeIl,-Kristalle.

Ebenfalls konnte in den Ldsungen freies Jod nachgewiesen werden.
Nach 20 Minuten wurde Jodid nachgewiesen. Fe befand sich in Form
von Fett, Fettt in L&sung. Nach ca. zehn Minuten bildete sich ein
schwarzer, flockiger Niederschlag von Ag. Fe(OH);-Bildung setzte
nach einer Stunde ein, und die L&sung zeigte leichte Griinfdrbung.
Ebenfalls wurde I, freigesetzt, das sich im Gasraum iiber der
Lésung an den Wandungen und dem mit Stdrke getrédnkten Deckel ab-

schied.

Abb. 1: Jodabscheidung an der Glaswandung



Abb, 2: H,-Entwicklung in den Proben. Deutlich sichtbar, der von
dem aufsteigenden H, mitgerissene Ag- und Fe(OH)3-Schlamm

Diese Ergebnisse gelten fiir alle Salzldsungen, die Eisen sowie
Silberjodat allein oder auch im Gemisch mit Silberjodid enthalten.

Bei den Proben, in denen nur Fe-Pulver und Agl zugegeben wurde,
zeigten sich nach ca. finf Minuten schwarze Flocken von zum Metall
reduzierten Silber. Nach zehn Minuten bekam die L&sung eine
leichte Griinfdarbung durch entstandenes FeI,. Es setzte nach ca.
zwanzig Minuten H,-Bildung ein und es konnte Fe'* nachgewiesen
werden. Nach zwei Tagen war Jodid und freies I, nachweisbar, das
sich mit der Zeit an den Wandungen der Flaschchen oberhalb der

Losung absetzte.



Abb. 3: Deutlich sieht man den vom H, hochgerissenen Ag-Schlamm
und das sublimierte Jod an den Glaswandungen

Die Reaktion diirfte nach der Gleichung
ablaufen.

Die Reaktion des Fe mit der Salzlauge diirfte sich verstdrkt auf

die H,-Bildung auswirken.

Durch den entstehenden Wasserstoff ist ein aufoxidieren des ent-
standenen Fe(OH), zu Fe(OH),; in der reduzierenden Atmosphdre nicht
mdglich. So ist auch nach zwei Monaten kein Fettt nachweisbar.

Bei dieser Versuchsreihe zeigte es sich auch, daB das Verhalten
von Fe mit AgI und/oder AgIO, in beiden Salzl®sungen identisch

ist.



b) Versuche mit kleiner Eisen-Oberfliéche

Nach dieser Versuchsreihe wurden Versuche mit einer verkleinerten
Fe-Oberfldche gemacht. Die kleinere Oberfldche wurde in Form einer
Fe-Schraube sowie einer VA-Schraube simuliert.

In je ein Glasflidschchen wurde ein Gemisch von je 1 g AgI und
AgIO; mit Salzlauge gegeben. In die Fldschchen kamen dann die
Schrauben. Bei der Probe mit der Fe-Schraube bildete sich schon
nach ca. finf Minuten ein milchig-triiber Schleier von Fe(OH),. Es
konnte auch I~ festgestellt werden. Nach zwei Stunden wurde Fett
und Fettt gefunden. Nach einer Woche wurde I, frei.

Bei der Probe mit der VA-Schraube setzte die Reaktion erst spiter
ein. Nach 18 Stunden wurde Fett und I~ nachgewiesen. Ebenfalls
nach einer Woche wurde Fet** gefunden sowie freies I,.

In beiden Proben ist nach zwei Monaten kein Fett mehr nachzuwei-
sen, nur noch Fe(OH);. Im Gegensatz zu den Versuchen mit groBer
Fe-Oberfldche war keine H,-Bildung feststellbar, was mdglicher-
weise daran liegt, daB der Wasserstoff nicht in einer Pulver-
schicht festgehalten und damit angereichert werden konnte.

Spdtere Versuche, auf die noch eingegangen wird (siehe Abb. 16)
zeigten auch bei kleiner Fe-Oberfldche H,-Bildung, allerdings in

wesentlich geringerem MaBe.



Abb. 4: Eisenschraube in
der Salzldésung in
Gegenwart von
AgI/AgIO5. Aussehen
nach zwei Monaten.
Deutlich sichtbar
die Schicht des
Fe (OH) 5.

Abb. 5: Die gleiche Probe
wie Bild 4.
Deutlich ist die
I,-getrédnkte, ein

seitig mit Al-be
schichtete
Dichtkappe des
Verschlusses zu
sehen.




Abb. 6: VA-Schraube in der Salzldsung in Gegenwart von AgI/AgIO;.
Aussehen nach zwei Monaten. Deutlich die Schicht des

Fe (OH) ; sichtbar.

Die chemischen Reaktionen zwischen den Reaktionspartnern in den
hochkonzentrierten Salzldsungen sind sicherlich sehr komplexer
Natur. Anhand der analytisch nachgewiesenen Spezies, kénnten, ver-

einfacht, die folgenden Reaktionen abgelaufen sein.
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1) AgIO4 + 3 Fe + 3 H,0 = 3 Fe(OH), + Ag + 1/2 I,

2) 2 AgIO; + 7 Fe + 6 H,0 = 6 Fe(OH), + 2 Ag + Fel,

3) AgIO, + 4 Fe(OH), + 2 H,0 = 4 Fe(OH)5 + 1/2 0, + 1/2 I, + Ag
4) 2 AgI + Fe = Fel, + 2 Ag

5) AgI + Fe + 2 H,0 = Fe(OH), + Ag + 1/2 I, + H,

Den Beobachtungen und Analysen zufolge, scheinen in der ersten
Zeit die Reaktionen nach den Gleichungen 1) und 2 ) sowie 4) und
5) parallel abzulaufen, spdter dann die Reaktion nach 3).

Die griinliche Farbung der L&sung resultiert von geldstem FeI,. Die

Gleichung 5) wiirde die H,-Bildung in allen mit AgI versetzten

Proben erkléren.

ELEKTROCHEMISCHE POTENTIALE

Eine weitere Versuchsreihe diente der Ermittlung entstehender
Potentiale, infolge Bildung elektrochemischer Spannungsreihen. Die
Potentialmessung wurde in einem offenen Gefdf durchgefiihrt. Als
Elektroden dienten ein Fe-Nagel und ein Platindraht. Der Blindwert
zwischen Fe-Nagel und Pt-Draht betrug in der Salzlauge 0,5 V.

Gemessen wurden folgende Mischpotentiale:
AgIO, 1,13 Vv abziiglich Blindw. 0,63 V

AgIO, 1,00 V - abziliglich Blindw. 0,5 V
AgI 1,00 V abziiglich Blindw. 0,5 V



B

Abb. 7: Abscheidung von Ag am
Fe-Nagel sowie die
Bildung von Fe (OH),.
Nach 20 Min. (Schlieren-
bildung um den Fe-

Nagel) .

Abb. s

8

Abscheidung von Ag am

Fe-Nagel sowie unter
dem Nagel am Boden des
Becherglases.Ebenfalls
Bildung von Fe (OH) 4
nach 24 Stunden.

Bei den Messungen tauchte der Pt-Draht in das AgI und/oder AgIO,

ein. Der Fe-Nagel befand sich ca. 4 cm von dem AgI und/oder AgIO,

entfernt in der Salzlésung.



Abb. 9: Verfdrbung des AgIO; im Gemisch mit AgI nach

ca. 20 Minuten, in Gegenwart des ca. 4 cm entfernten

Fe-Nagels

VERSUCHE MIT DEM JOD-SORPTIONSMATERIAL AC 6120

Um moéglichst realistische Versuche durchzufiihren, wurde das zum
Einsatz kommende Filtermaterial (2) - AgNO; impregnierte, amorphe
Kieselsdure (AC-6120) - mit Jod beaufschlagt und das Verhalten in

der Salzldsung in Gegenwart von Eisen untersucht.

Die Untersuchungen wurden ebenfalls in 20 ml-Glasfldschchen durch-
gefihrt. Dazu wurden 0,5 g mit Jod beaufschlagtes Filtermaterial

mit 0,5 g Fe-Pulver in der Salzldsung zusammengebracht.

Es zeigte sich sofort eine schwache Fe(OH)z—Bildung iiber dem mit

Jod beladenem Filtermaterial.
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Abb. 10: Frisch in die Salzldsung eingesetztes Jod beaufschlagtes
Filtermaterial mit Fe-Pulver

Abb. 11: Fe(OH),-Bildung iber dem Filtermaterial



Nach ca. 10 Minuten wurden die gelben Filtermatrixpartikel griin-

schwarz (Ag-Abscheidung und FeI,-Bildung) .

Abb. 12: Verfarbung des Materials

Eine Grinfdrbung der L&sung, geldstes Fel,, trat nach ca. 50 Minu-
ten auf. Zu der Zeit war Fe*' und I™ nachweisbar. AuBerdem war H,-
Bildung feststellbar. Diese friihe H,-Bildung hatte sich immer in
Gegenwart von Agl gezeigt (siehe Gleichg. 5)). Da sich beim Bela-
den der AgNO;-Matrix mit Jod auf der Filtermatrix ein Gemisch von
AgI und AgIO; bildet, war diese Reaktion, basierend auf den An-
fangsversuchen, erwartet worden. Durch die Wasserstoff-Bildung
wurden einige Filterpartikel, an denen sich H, anlagerte, aus dem
Fe-Filtermaterialgemisch herausgehoben und in der Salzldsung in
Schwebe gehalten. Dieser Vorgang setzte sehr friih ein. Spater
l6ste sich der Wasserstoff von dem Filtermaterial und dieses sank

auf den Boden zuriick.

Nach ca. 18 Stunden war freies Jod nachweisbar.



Abb. 13: Beginn der H,-Bildung und beginnende Griinverfdrbung der

Filterpartikel

Abb.

14:

Probe nach

18 Stunden
Grinfarbung der
Losung, Schweben
der Filterpartikel

und Jodsublimation



Ebenfalls konnte in der Losung Fett, Jodid und Jodat nachgewiesen

werden.

Nach zwei Wochen wurden die Probefldschchen offen stehengelassen.
Dabei verschwand die Griinfdrbung der L&sung innerhalb 48 Stunden

und schlug in Braunfidrbung um (Oxidation Fett —p Fet+t),

Abb. 15: Aussehen der Proben nach drei verschiedenen Standzeiten.

Links: Nach sechs Wochen Mitte: Nach zwei Wochen

Rechts: Nach 30 Minuten

Die Reaktion kdnnte wie folgt abgelaufen sein:

4Fel, + 6H,0 + 30, = 4Fe(OH), + 4I,
In einer Probe, die verschlossen blieb, konnte nach zwei Monaten
Fett Frettt, Jodid und Jodat nachgewiesen werden.

Der gleiche Versuch wurde mit einer Fe-Schraube, anstelle von Fe-
Pulver, durchgefiihrt. Dabei liefen die Reaktionen langsamer ab,
das Ergebnis war aber das gleiche, wie bei den Versuchen mit Fe-

Pulwver.
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Auch hierbei wurde H,-Bildung festgestellt und Fe als Fett und
Fet*tt in der L®&sung gefunden.

Abb. 16: Fe-Schraube auf dem jodbeladenen Filtermaterial nach

ca. 2 Wochen. Deutlich ist die H,-Entwicklung zu sehen.

Mit dem beladenen Filtermaterial wurden ebenfalls Potential-
messungen unter den gleichen Bedingungen wie bei den vorangegange-
nen Messungen durchgefiihrt. Es wurde ein Potential von 1,2 V
gemessen. Zieht man den Blindwert von 0,5 V ab, verbleibt ein
Mischpotential von 0,7 V.



VERSUCHE MIT IN ZEMENT EINGEBETTETEM I,-S8ORPTIONSMATERIAL AC 6120

In einer weiteren Versuchsreihe wurde mit Jod beladenes Filter-
material in Zement eingegossen. Es wurden Wiirfel von 1,5 cm Kan-
tenldnge hergestellt, in denen 0,5 g Filtermaterial eingebettet

wurde.

Dieser Wiirfel wurde in einem verschlossenen 20 ml Glasfldschchen
in der Salzlésung auf eine Schicht von Eisenpulver gelegt.

Der Wiirfel zerfiel nach ca. zwel Tagen, wobei Gasentwicklung fest-

gestellt wurde.

Abb. 17: Zerfall des Zementwiirfels mit Gasentwicklung nach zwei

Tagen



Nach zwei Wochen war der Wirfel gdnzlich zerfallen und es bildete
sich weiBer Fe (OH) ,-Schlamm (siehe Abb. 18).

Abb. 18.

Zzu dieser Zeit konnte Fe't, Jodid und Jodat nachgewiesen werden.
Es legte sich ein weiBer Schleier von Fe(OH)2 liber das gesamte

Material und die Ldsung wurde milchig (siehe Abb. 19).

Abb. 19.
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Nach drei Wochen war Fettt nachzuweisen. Ebenso Jodid und freies
Jod, das oberhalb der Ldsung an die Glaswand sublimierte.

Das Auseinanderfallen der Zementwlirfel kann durch die starke
Gasentwicklung hervorgerufen worden sein. Bei Gegenwart einer
kleineren Fe-Oberfldche in Form des zur Potentialmessung verwende-
ten Nagels, begann der Zementwiirfel erst nach vier Wochen zu zer-
fallen. Innerhalb dieser Zeit war der Wirfel zundchst gequollen.
Seine Kantenldnge von ehemals 1,5 cm betrug nun 2 cm. Dies kann
durch die geringere H,-Entwicklung, infolge der kleineren Fe-Ober-
fldche, in Form des zur Potentialmessung benutzten Fe-Nagels, her-

vorgerufen worden sein.

Die Wiirfeloberflidche war mit einer Kristallschicht bewachsen, die
vermutlich aus MgCl, - 6H,0 mit Spuren KNaSO, besteht (3).

Nach einer Standzeit der Proben von knapp einem Monat hat sich
iiber dem Zement, in der Probe mit Fe-Pulver, ein Schlamm aus
Kristallagglomeraten aus MgCl, °+ 6H,0 mit KNasO, gelegt. In diesem
Kristallagglomerat war Fet™* und I, nachweisbar.

Das Gleiche war bei der Probe mit dem Fe-Nagel festzustellen,

nachden der Zementwiirfel zerfallen war.

Diese Beobachtung, der den Zement zerstérenden Kristallagglomerat-
bildung, stimmt sehr gut mit Untersuchungsergebnissen iiberein, wie
sie bei Versuchen zur Lagerung von MAW-haltigen Portlandzement-

prismen in Q-Lauge erhalten wurden (3).

Der verstirkte Angriff auf das Geflige des Zementwlirfels diirfte
durch die H,-Entwicklung, infolge der durch Anwesenheit von Eisen
und AgI + AgIO;4 ablaufenden Reaktionen, bedingt sein.

Zum direkten Vergleich wurden zwei Proben wie folgt angesetzt:

Je 0,5 g AgI, AgIO; und Fe-Pulver und einmal zusdtzlich 1 g

Zement.
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Hierbei zeigte es sich, daB die Reaktionen in Gegenwart von
spdter einsetzen.

Zement

Abb. 20 u. 21: Links ohne Zement, rechts mit Zement,

Proben nach 20 Minuten
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Abb. 22: Proben nach 1 Stunde. Deutlich ist in der linken Probe
die Fe-Hydroxidbildung sichtbar

ST
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Abb. 23: Proben nach 2 Stunden. Deutlich sind Turbulenzen in der
Probe feststellbar.




Abb. 24: Proben nach 4 Stunden. Rechts, in der Probe mit Zement,
sieht man die Schicht Fe(OH),. Links, in der Probe ohne
Zement, die Fe (OH) ;-Bildung.

Abb. 25: Proben nach 5 Stunden



Abb. 26: Die Fe(OH)2-Schicht in der Probe mit Zement.

Abb. 27: Die gleiche Probe wie Abb. 26.
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Abb. 28: Die Proben nach 24 Stunden. Links ohne Zement, rechts mit

Zement. Bei der rechten Probe sieht man Jod am
Flaschenhals.

Abb. 29: Deutlich sichtbar die Jod-Abscheidung in den Deckeln
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Abb. 30: Durch Stdrke sichtbar gemachtes Jod in der Lésung.

Abb. 31:

31

Die Probe mit Zement
nach 48 Stunden.
Sichtbar die
Gasentwicklung und
die Fe(OH),-Schicht.



= J= Jod.Fet**

— Fe(OH)2
Zement

Fet+* Fet?

AgJ

Abb. 32: Schichtung in der Probe mit Zement.

AgJOg AgJ

Schichtung in der Probe mit Zement.
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II.) CHEMISCHE EFFEKTE IM NAHBEREI

JODHALTIGER ABFALLE IN DEM ERZBERGWERK
"KONRAD"

Im Rahmen der Versuche zur Untersuchung von chemischen und physi-
kalisch-chemischen Reaktionsabfldufen beim stérfallbedingten Lau-
geneinbruch in eine Endlagerstédtte, am Beispiel endgelagerter Jod-
Filter, wurde auch deren chemisches Verhalten in KONRAD-Gruben-

widssern untersucht.

zur Verfiligung standen uns zweil Grubenwdsser: "Grubensumpf" und
"Hilssandstein". Beide Widsser wurden mit dem ICP-Spektrometer ana-
lysiert und sind in Tabelle 1 den Angaben des Kernforschungszen-
trum Karlsruhe (KfK) gegeniibergestellt. Diese Angaben basieren auf

langjihrigen Probenahmen und Analyseergebnissen des Korallenoo~-
lith-Tiefenwassers des Schachtes KONRAD, wogegen wir nur auf zwei
Wisser zuriickgreifen konnten, also nur eine "Momentaufnahme"

hatten, was die starken Abweichungen erkléren kénnte.

Element| "Grubensumpf" "Hilssandstein" KONRAD~Grubenwdsser
(KfK Mittelw.)
mg/1l mg/1 mg/1
Ba 0,13 0,39 2,00
Ca 1172,00 1905,00 13500,00
Cr - - 0,01
Cu 0,03 - 0,1
Fe 0,09 0,09 42,00
K 71,00 133,00 286,00
Li 0,21 0,6 3,5
Mg 219,00 521,00 2380,00
Mn 0,20 0,09 5,00
Na 5615, 00 22118,00 64500, 00
Pb _ - 0,5
Sr 43,00 209,00 326,00
v - - 0,1
Zn 0,11 e,gl 3,8
B, 1,45 4,51 -
B83 7188 24,5 68,00
S5, 117,00 99,00 -
S% 351'00 297,00 733,00
4 ' 130000, 00
Cl 11207, 00 39069,57 '
Br~ - - 860,00
I~ - — 30,00
Tab. 1: Vergleich der zur Verfiigung stehenden Analysen von

KONRAD-Grubenwdssern
(KfK Mittelwert, aus 6.

Marz 1980)

7wischenbericht "KONRAD",
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Aus diesem Grunde wurde bei den Versuchen zusétzlich ein Simulat
mit Konzentrationen verwendet, wie es auch vom KfK fiir Versuche
benutzt wird.

CaCl, (H,0 frei) 37,8 g/1
Na,;580, (H,0 frei) 1,4 g/1
MgCl, x 6H,0 20,24 g/1
NacCl 162,4 g/l
H,0 918,0 g/1
Tab, 2: Konzentration des Simulates (aus 6. Zwischenbericht

"KONRAD", Mdrz 1980, KfK)

VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Zundchst wurde an den beiden Grubenwdssern "Hilssandstein" und
"Grubensumpf" pH-Messungen durchgefiihrt. Beide Wdsser hatten einen

pH-Wert von 6.

Daran anschlieBend wurden Potentialmessungen in den L&sungen in
Gegenwart von Eisen, AgI/AgIO; gemacht, bei denen ein Pt-Draht in
das AgI und/oder AgIO; eintauchte und in ca. 4 cm Entfernung sich
ein Fe-Nagel in der Salzlauge befand. In beiden Grubenwidssern
wurde ein Potential von 0,8 Volt zwischen dem Pt-Draht und dem Fe-
Nagel, nach Abzug des Blindwertes von 0,5 Volt, gemessen.

Bei diesen Potentialmessungen schied sich an dem Fe-Nagel elemen-
tares silber ab, auBerdem konnte die Bildung von Fe(OH), im Nahbe-
reich des Nagels beobachtet werden (Vergl. Abb. 7).
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Zur Untersuchung der Reaktionsabliufe wurden mit den Grubenwissern
und dem Simulat folgende Proben angesetzt:

Probe Agl AgIOq Fe-Pulver KONRAD-Erz.

1 X

2 X

3 X X

4 X X

5 X X

6 X X X

7 X X X
8 X X X
9 X X X X
10 X X
11 X X

Tab., 3: Zusammensetzung der Proben

Angesetzt wurden jeweils 1 g AgI, AgIO; und AQI/AgIO; allein und
mit Eisen-Pulver.
Eisen Pulver diente zur Simulation einer grofen EisenfaB-Ober-

fléche.

Da gleiche Experimente mit sowohl groBfer als auch kleiner Eisen-
Oberfliche in Salzlaugen aus einem Salzbergwerk durchgefiihrt,
gleiche, lediglich im Zeitablauf der Reaktionen abweichende Ergeb-
nisse zeigten, wurde in diesen Versuchsreihen auf Experimente mit

kleiner Eisen-Oberfliche verzichtet.

Um bei der Endlagerstédtte KONRAD auch mdgliche Einfliisse des Erzes
auf die Reaktionsabldufe zu beriicksichtigen, wurde neben metalli-
schem Eisen auch Konrad-Erz in die Untersuchungen einbezogen. Von
dem Konrad-Erz standen uns leider nur einige Sammlerstiicke zur
Verfiigung. Weitere Erzproben und deren Analysen waren, wegen des
schwebenden Genehmigungsverfahrens, nicht erhdltlich. So muBten
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Literaturangaben (5,6) lber die Erzzusammensetzung fiir die Analy-
seninterpretation herangezogen werden. Danach enthalten die Erze
im Raum Salzgitter 26 bis maximal 45 % Eisen in Form von

2 Fe,03%x3H,0 (Brauneisenstein) mit wechselndem H,0-Gehalt,

20 - 40 % sioz, 4 - 6 % Kalk, 0,2 % Mn und 0,2 % S. Man kann

annehmen, daR das in der Grube verbliebene Erz niedrige Fe-Anteile

hat.

Bei den Proben mit dem AgI/AgIO;-Fe-Gemisch erfolgte eine Verfar-
bung des AgI/AgIO; schon nach 15 Minuten.

Abb. 34: Gemisch von AgI/AgIO;-Fe-Pulver in Grubenwasser nach
15 Min. (links "Grubensumpf", rechts "Hilssandstein")

Die Schwidrzung des AgI/AgIO; bei der Probe "Grubensumpf" deutet
auf Bildung von elementarem Silber.
Bei der Probe "Hilssandstein" ist liber dem AgI/AgIO4

priunlicher Schleier erkennbar, der auf

-Fe-Pulver-Ge-

misch ein milchigtriber,
Fe (OH) , und Fe(OH) 3 schlieBen 1laBt.

Bei allen Proben, die AgIO; und Fe-Pulver enthielten, war nach
einer Stunde I, nachweisbar.

Bei allen Proben mit AgI und Fe-Pulver konnte nach 24 Stunden

Jodid nachgewiesen werden, nur nicht in der Probe mit

"Grubensumpf" und Konrad-Erz.



Nach 6 Tagen war in allen Proben mit AgIl und Fe-Pulver auch I,
nachzuweisen, selbst in der Probe mit "Grubensumpf" und Konrad-
Erz. Zusdtzlich war in allen Proben mit Fe-Pulver nach dieser Zeit
H,-Bildung zu beobachten.

Gut 24 Stunden nach dem Probenansatz bildeten sich in den Proben,
die kein Eisenpulver enthielten, Kristalle aus.

Bei den Proben mit AgI/AgIO;, AgIO; und Fe-Pulver in
"Hilssandstein" war eine Kristallbildung nicht feststellbar, da
sich innerhalb dieser Zeit schon eine Fe(OH)j3-Schlammschicht und
I, gebildet hatten (siehe Abb. 41).

Abb. 35: Kristallbildung in den Proben 11 (links "Grubensumpf,
rechts "Hilssandstein")




Abb. 36: Probe mit AgI/AgIO; und Fe-Pulver in "Hilssandstein" nach
24 Std. Deutlich sichtbar das I, in Ldsung und der
Ag/Fe(OH) 3-Schlamm

Selbst bei einer Untersuchung dieser Proben nach 6 Monaten, konnte
kein Hinweis auf eine Kristallbildung gefunden werden, ebensowenig
in den Proben 4 bis 9 in beiden Grubenwdssern, d. h. den Proben,
in denen Fe-Pulver vorlag. Auch in Probe 10 mit nur AgI und

Konrad-Erz erfolgte keine Ausbildung von Kristallen.

Die Kristalle aus der Probe 11 "Grubensumpf" wurden nach einer
Entwicklungszeit von 3 Monaten untersucht. Hierzu wurden die

Kristalle aus dem Probenfldschchen entnommen, in destilliertem

Wasser geldst und im ICP-Spektrometer analysiert.

Die Analyse ergab, daB die Kristalle Sr und Ca enthielten. Sr
wurde zu 8 mg/l und Ca zu 225 mg/l bestimmt. Das Sr-Ca-Verhdltnis

betrdgt 1 : 28, was dem Sr-Ca-Verhdltnis in dem Grubenwasser

"Grubensumpf" entspricht.
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Sr(I03), und Ca(IO0g), x 6H,0 sind, mit L&slichkeiten in Wasser von
300 mg/1l resp. 1300 mg/l, relativ schwerl®dsliche Substanzen. Durch
den Aussalzeffekt der Salzlaugen wird deren Ldslichkeit negativ
beeinfluft, was die Auskristallisation erklirt.

Bei Anwesenheit von Fe-Pulver und damit verbundener

Fe (OH) ,/Fe(OH) 3~ sowie Jod-Bildung entstehen keine Ca=-Sr(I03),-
Kristalle, wie die Untersuchungen in den Proben 4 bis 9
"Hilssandstein" nach 6 Monaten zeigten. Schon die Analyse der Pro-
ben 9 und 10 "Hilssandstein" nach 3 Monaten ergab keine Ca-Sr-Kon-
zentrationsminderung in der L&sung. Ursache hierfiir diirfte sein,
daf Fe?* das I0;7 zum Jodid reduziert und somit keine Jodat-Ionen

mehr vorhanden sind (s. Tab. 5).

Auch ein hoher Mg2*-Anteil scheint die Kristallbildung zu verhin-
dern, siehe hierzu auch die Versuche mit Q-Laugen, in denen eben-
falls keine Kristallbildung auftrat.

Die Reaktionen liefen in den Proben mit dem Grubenwasser
"Hilssandstein" generell wesentlich schneller ab als in dem
Grubenwasser "Grubensumpf” oder dem "Simulat". Dieses Verhalten
ist schwer zu deuten, es konnte méglicherweise auf die unter-
schiedlichen Fremdionenkonzentrationen zuriickzufilhren sein.

Die schnelleren Reaktionsabldufe mit dem Grubenwasser
"Hilssandstein" werden in der folgenden Bildserie anhand der
Proben mit einem AgI/AgIO;- und Fe-Pulver-Gemisch in "Grubensumpf”
und "Hilssandstein" veranschaulicht. Auf eine Fotodokumentation
der entsprechenden Probe in "Simulat" wurde verzichtet, da die
Reaktionen den gleichen zeitlichen Ablauf zeigten wie in

"Grubensumpf".
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Auf den Fotos zeigt jeweils das linke Probenflidschchen die Probe

"Grubensumpf", das rechte die Probe "Hilssandstein".

: R - -
VIS ST - SRS

Abb. 37: Proben nach 30 Minuten. Deutlich sichtbar in der rechten
Probe die Fe(OH),-Bildung in Form von milchigem Schleier

Abb. 38: Proben nach 60 Minuten. In der rechten Prgbe sind die
Reaktionen weiter fortgeschritten, Oxidation zu Fe(OH)
und Ag-Schlammbildung ist sichtbar.



Abb. 39: Proben nach 5 Std. Im rechten Probenflischchen ist
sichtbar I, in L&sung

Abb. 40: Proben nach 7,5 Std. In der rechten Probe ist das I, mit
Starke angefdarbt nachgewiesen



Abb. 41: Proben nach 24 Std. Nun auch in der linken Probe deutlich
sichtbar die Fe(OH)3- und Ag-Schlammbildung

AR 55515 B

Abb. 42: Proben nach 29 Std. Gut erkennbar in der linken Probe der
Ag-Schlamm und I, in Lésung
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Abb. 43: Proben nach 29 Std. Hier wurde I, mit der Starkereaktion
auch in der Probe "Grubensumpf" sichtbar gemacht

Abb. 44: Proben nach 48 Std. Die Reaktionen waren in den Proben
"Grubensumpf" und "Hilssandstein" gleichweit fortge-
schritten. (Das gleiche gilt filir das "Simulat" (ohne
Bild))
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Mit dem ICP-Spektrometer wurden auch die Proben 2, 3, 10 und 11
nach 3-monatiger Reaktion untersucht. Die Grubenwédsser, die unter
den Bedingungen in den Proben 2, 3 und 11 in Tab. 3 reagiert
hatten, zeigten eine starke Abnahme der Sr- und Ca-Konzentration
in den Wassern (siehe Tabelle 4)

"GRUBENSUMPF"
Element Urlésunyg, Probe 2 Probe 3 Probe 10 Probe 11
mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
K 71 100 65 69 62
Mg 219 216 209 301 243
Sr 43 3,5 2,2 49 2,3
50, 351 357 333 402 642
Ca 1172 56 38 1255 33
Na 56156 5881 5615 6216 8092
Zn 0,11 0,03 0,05 0,02 0,01
Pb - - - - -
cr - - - - -
V . e e - s
B 1,45 2,59 2,05 2,98 3,36
BO4 7,88 14,1 11,1 16,2 18,3
Cu 0,03 0,02 0,03 - -
Fe 0,09 0,02 - - -
Mn 0,20 0,01 - - -
Ba 0,13 0,35 - - -
Li 0,21 0,20 - - -
"HILSSANDSTEIN"
K 133 154 157 89 133
Mg 512 525 503 563 556
Sr 209 51 29 196 24
S 99 104 95 399 260
304 297 312 285 1197 780
Ca 1905 501 259 2345 256
Na 22118 22773 24334 25680 26537
Zn 0,01 0,01 0,01 0,01 -
Pb - - - - -
Cr - - - - -
V -, - - - -
B 4,51 5,0 5,32 6,09 5,89
BO, 24,5 27,2 28,9 33,1 32,0
Cu - - - - -
Fe 0,09 0,07 0,05 - 0,05
Mn 0,09 0,01 0,01 0,02 0,02
Ba 0,39 0,53 0,45 0,52 0,46
Li 0,60 0,57 0,57 0,58 0,44

Tab, 4: Analyse der Grubenwidsser
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VERHALTEN DES KONRAD-ERZES

Die Wechselwirkung des KONRAD-Erzes auf die Reaktionen des
AgI/AgIO4, mit und ohne Fe-Pulver, im Grubenwasser, wurden unter
den Bedingungen der Proben 9, 10 und 11 ndher untersucht.

Zur Untersuchung wurde das Grubenwasser "Hilssandstein" benutzt,
da dieses die hdchste Konzentration an Fremdionen aufweist (s.
Tab. 1). Die Analysen zeigen, daB sich die Gegenwart von sowohl
AgI als auch AgIO;, auch ohne die Anwesenheit von Fe-Pulver, auf
die L&slichkeit von Natrium und Schwefel aus dem Erz auswirken.
Vergleiche hierzu Tab. 5, Proben 10 und 11, bei denen die Natrium-
und Schwefel-Konzentrationen in der Salzldsung deutlich gestiegen

sind.
Na: von 22,118 auf 26,6 g/l; S: von 0,099 auf 3,99 g/l

Die Analyse ergibt aber auch, daB die Anwesenheit von Erz einen
Anstieg der Ca?t-Konzentration in der L®sung zur Folge hat, aller-
dings nur, wenn es nicht zu der erwdhnten Auskristallisation
kommt. Die starke Abnahme der Ca- und Sr-Konzentration in den
Wéssern ist, wie schon dargelegt, auf die Sr(IO5), =-Ca(IO3),-
Kristallbildung in den Proben zurilickzufilihren.

Bei einer Einbettung des Jodfiltermaterials AC-6120 in Zement,
kdnnte die Zunahme des S04~ "~Gehaltes einen negativen Einfluf auf

die Zementmatrix haben.

Die Analyse der Probe 9 "Hilssandstein", in der sich neben AgI,
AgIO, und KONRAD-Erz auch Fe-Pulver befand, zeigt, daf die Anwe-~
senheit von elementarem Eisen die Lo&slichkeit einiger Elemente aus

dem Erz fodrdert, z. B. Mg, Zn und Mn (siehe Tab. 5).
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"HILSSANDSTEIN"-LOSUNG

Element Urldésung Probe 9 Probe 10 Probe 11
mg/1 mg/l mg/1 ng/1
Erz,Fe,AgIO,,AgI Erz,Agl Erz,AgIo,
K 133 132 89 133
Mg 521 696 563 556
Sr 209 228 196 24
S 99 234 399 260
S04 297 702 1197 780
Ca 1905 3187 2345 256
Na 22118 25175 25680 26537
Zn 0,01 0,50 0,01 -
Pb - - -
Cr - - -
Vv P - -
B 4,51 3,53 6,09 5,89
BO, 24,5 19,2 33,1 32,0
Cu - 0,46 - -
Fe 0,09 4006 - 0,05
Mn 0,09 15,93 0,02 0,02
Ba 0,39 0,73 0,52 0,46
Li 0,60 0,87 0,58 0,44

Tab. 5: Vergleich der Analysen der Urldsung mit denen der Lésun-
gen, die unter den Bedingungen in Probe 9, 10 und 11 in

Tab. 3 reagierten.

Alle analytischen Untersuchungen fanden 3 Monate nach dem Ansatz

der Proben statt.

In den Proben, in denen elementares Eisen zugegen war, bildete
sich nach einiger Zeit Jod und Wasserstoff.

Unabhdngig von der Anwesenheit einer Salzlauge, bildet sich
Wasserstoff auch, wenn Fe und AgI in destilliertem Wasser nach der

Gleichung:
AgI + Fe + H,0 = Fe(OH), + Ag + 1/2 I, + H,

reagieren.

In einem, unter diesen Bedingungen, unter Luftabschlu8 in N,-
Atmosphidre angesetzten Versuch, wurden nach 3 Wochen Reaktionszeit

32,6 Vol% Wasserstoff in der Gasphase bestimmt.
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VERSUCHE MIT DEM JOD-SORPTIONSMATERIAL AC 6120

In einer weiteren Versuchsreihe mit den Griibenwidssern wurde das
Verhalten von mit Jod beladenen Filtern des Typs AC 6120 in
Gegenwart von metallischem Eisen untersucht.

Die Versuche wurden mit jeweils 1 g Fe~Pulver und 1 g mit Jod
beaufschlagtem Filtermaterial in den Gruben-Wassern durchgefiihrt.

Abb. 45: Beladenes Filtermaterial mit Fe-Pulver in Grubenwdssern
nach 15 Min. Links: "Grubensumpf", rechts:

"Hilssandstein"

Nach 30 Min. zeigten sich in den Proben die ersten Reaktionen in

Form einer Fe(OH),-Bildung (siehe Abb. 46).



Abb. 46: Deutlich sichtbare Schleier von Fe(OH),

Abb. 47: Proben nach 1 1/2 Wochen. Bei der Probe "Grubensumpf
zeigt sich verstdarkte Fe (OH) 2-Bildung
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Nach einer Woche setzte auch H,~Bildung ein und nach drei Wochen
konnte erstmals I, nachgewiesen werden.
Die Reaktionen kamen nach ca. 4 Monaten zum Stillstand.

Abb. 48: Die Proben nach 4 Monaten

Zusammenfassend kann man sagen, daB bis zu dieser Phase der Unter~
suchungen, die Ergebnisse fast identisch sind mit denen, die bei
Untersuchungen zum Verhalten von beladenen Jodfiltern in Salzlau-
gen von Salzbergwerken durchgefiihrt wurden. Der Unterschied zum
Verhalten in Salzlaugen aus Salzstdcken liegt einmal im Reaktions-
Zeit~Ablauf, zum anderen in der Ca-Sr(I0;),-Kristallbildung in
KONRAD-Grubenwidssern, wenn kein metallisches Eisen zugegen ist.
Die Formulierung der Reaktionen zwischen den Reaktanten ist fir

beide Laugentypen im wesentlichen identisch.



IN PORTLANDZEMENT UND IN WASSERGLAES VERFESTIGTES AC-6120

Weitere Versuche wurden mit Jod-beladenem Filtermaterial

durchgefiihrt, das

1.

10)

in einer Wasserglas-~Harter-Mischung eingebettet wurde, die als
neues Verfestigungsmittel in Betracht gezogen wird. Bei der
Wasserglas-Hirter-Mischung wurde dem Wasserglas 30 Gew.%
AlPO, als Hirter zugegeben. Das Wasserglas hat die
Zusammensetzung:

SiOz = 29,63 Gew.%, NazO = 14,76 Gew.%, H20 = 55,61 Gew.%

in Portlandzement einzementiert war.

Eingegossen bzw. einzementiert wurden jeweils 0,5 g Jod-
beladenes Filtermaterial. Die Aushdrtezeit filir die Zement- und

Wasserglas—-Proben betrug 12 Wochen.

verhalten der Wasserglas-Proben

Nach 1 1/2 Wochen zeigten die aushirtenden Wasserglasproben, die

nach dem Erstarren aus der Form genommen worden waren, starke

Risse.

Abb. 49: Wasserglasproben-Kérper nach 12 Wochen
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Auch die in der Form belassenen Wasserglasproben waren nach
12 Wochen gerissen (siehe Abb. 49).

Die Proben wiesen eine Dunkelfd&rbung auf, die nur von elementarem
Jod und braunemn Ag,0 kommen kann.

Zur Untermauerung dieser These wurden je zwei Proben mit Jodid,
Jodat und Jodid/Jodat angesetzt. Bel den Wasserglasproben mit
Jodat und Jodid/Jodat konnte nach 5 Tagen Jod-Freisetzung beim

Aushdrten nachgewiesen werden.

Zu diesem Zeitpunkt l&sten sich die erhdrtenden Proben von der
PVC-Wandung der Form. Der Jodnachweis wurde mittels stdrkehaltigem
Filterpapier erbracht, das in den Deckeln der GieBformen befestigt

war.

Die Reaktionen wdhrend des Aushdrtens dirften nach folgender
Grundgleichung (1) ablaufen:

(1) 2 Agt + 2 OH™ —p 2 AgOH g Ag,0 + H,0
Fir AgIO3 gilt dann:

(2) 4 AgIO; + 4 OHT —» 4 AgOH + 2 I, + 6 O,

(3) 4 AgOH =——p 2 Ag,0 + 2 H,0
und fiir Agl:
(4) AgIl + OH™ = AgOH + I7

Um festzustellen, ob die Wasserglasmatrix nach dem Aushdrten das
restliche Jod festhidlt und welche weiteren Reaktionen ablaufen,
wurden die mit beladenem Filtermaterial versetzten Wasserglaspro-

ben zur Auslaugung in die Grubenwdsser gegeben.

Schon nach 10 Minuten bildete sich ein weiBer Niederschlag. Dieser
besteht aus AgCl, das durch Reaktion des Ag,0 mit den Cl™-Ionen in
den Grubenwissern entsteht und, wie im Rahmen von Versuchen zur
Abfallkonditionierung in Wasserglas réntgendiffraktometrisch
nachgewiesen, aus Al (HP,0,)x2,5H,0, Al,81,05(O0H) 1,
NaAl, (AlSiO4q) (OH), und AlPO, aus UberschuBbestdnden des Hirters
besteht.
Ag,0 (AgOH) reagiert mit C1™ nach der Formel:

(5) 2 Ag,0 + 4 C1~™ —4 AgCl + O,



Die Niederschlagbildung war in dem Grubenwasser "Grubensumpf®
wesentlich stdrker als in dem Grubenwasser "Hilssandstein".

Abb. 50: Vergleich von in Zement~- und Wasserglasmatrix eingebette-

tem, beladenem Filtermaterial nach 8 Tagen
(von links nach rechts: Wasserglasmatrix in "Hilssandstein"
Zementmatrix in "Hilssandstein"®
Wasserglasmatrix in "Grubensumpf”
Zementmatrix in "Grubensumpf")



Abb. 51: Der weiBe Niederschlag in der Probe "Grubensumpf" mit in

Wasserglas eingegossenen beladenen AC-6120-Partikeln,

nach 8 Tagen.

Der pH-Wert der Grubenwdsser dnderte sich von schwach-sauer

(PH = 6) nach alkalisch (pH = 9 bis 10).

Aus der Eisenpulverschicht der Probenansdtze wuchsen schlauch-
artige Gebilde aus Fe(OH);. Diese waren bei der Probe
"Hilssandstein" weniger lang als bei der Probe "Grubensumpf". Bei
letzterer entwickelten sich die Fe(OH)3-Schlduche aus dem Wasser-
glasprobenblock heraus, die demnach selbst von Eisenhydroxyden

durchsetzt waren. Das Geschilderte veranschaulichen die nachfol-

genden Fotos.
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Schlauchfdrmige Fe(OH);-Bildung in "Hilssandstein"

_53:

Schlauchformige Fe(OH)3—Bildung in Grubensumpf



Abb. 54: Das Wachsen von Fe(OH)3-Gebilden auf dem Probenblock

Auf den Oberseiten der Wasserglasblocke schied sich in beiden
Grubenwdssern Fe als rotliches Hydroxyd ab (siehe Abb. 55) aus dem
bei der Probe "Grubensumpf" die Fe(OH);-Gebilde herauswuchsen.

Diese Gebilde sind weich, aber insich sehr stabil.

Das auf den AC-6120 Partikeln als Silberverbindungen fixierte
Jodid und Jodat war (nach erfolgten chemischen Umsetzungen) als
Jod in den Grubenwidssern geldst und nachweisbar (siehe Abb. 55),

bzw. schon beim Aushdrten der Wasserglasproben als Jod freigesetzt

worden.

Ein Teil des Silbers befand sich als AgCl in dem Material des
Probenkdrpers, wurde aber auch, wie schon erwahnt, in dem weifen

Niederschlag gefunden, der u. a. aus Phosphatverbindungen besteht.



Abb. 55: Eisenhydroxid-Abscheidung auf dem Probenblock und, mit

Starke sichtbargemachtes, Jod in der L&sung

la) Wasserglas-Proben mit nur 20 %-Harter

Test's auch in Salzlaugen aus Salzstodcken

Auch ein 20 %-ige Harterzugabe ist, im Rahmen von Abfallkonditio-
nierungsexperimenten, als eine ebenfalls geeignete Mischung er-
mittelt worden. Es wurden daher mit 20 % AlPO,-Hdrter versetzte

Wasserglasproben mit AgI/AgIO;-Mischung hergestellt.

Aber auch diese Mischung verhielt sich, wie nicht anders zu erwar-
ten, in der Aushdrtephase und im Grubenwasser analog den mit 30 %-
Harter hergestellten Proben. Sie fielen sogar schon nach 24 Stun-

den im Grubenwasser auseinander.
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Untersucht wurde auch das Verhalten von AgI/AgIO, beladenen
Wasserglasproben mit sowohl 20~ wie auch 30-% Hirterzugabe in
Quindrer Lauge. Auch hier trat bereits innerhalb der ersten Stun-
den Fe(OH)3~Bildunq auf, wobei nach 24 Stunden der Zerfall des
Probenblocks mit 20 % Hiérterzugabe einsetzte und Jod freigesetzt
wurde. Der Probenblock mit 30 % Hdrter setzte nach 48 Stunden Jod

frei, zerfiel aber noch nicht.

2.) Verhalten der Zement-Proben

Im allgemeinen wurden die analytischen Untersuchungen nach
4 wdchiger Auslaugzeit durchgefiihrt. Zu diesem Zeitpunkt war in
den Grubenwdssern mit den Zementproben noch kein Jod nachweisbar.

Die Zementkorper waren allerdings bereits stark zerfallen.

Bei den Proben, die sich in Gegenwart von Eisen in den Gruben-
widssern befanden, war nach 6 1/2 Wochen Jod-Freisetzung, Fe (OH) 5~
Bildung und Fe3* nachweisbar, ebenfalls bildete sich Wasserstoff.

Prinzipiell laufen die Reaktionen nach den in der Chemie bekannten
Gleichungen ab, was auch bei den Untersuchungen in quindren Salz-

laugen festegestellt wurde.
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