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Es wurden zum von lberjodid und/oder 

si odat Gegenwart von Eisen (Endlagerbehältermaterial) und 

anderer Reaktanten, s im nahen Umfeld eines Endlagers bei 

einem durch Wassereinbruch erzeugten Störfall vorliegen, durchge­

führt. 

Bei den Reaktionsabläufen z sich für Salz lösungen 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 Einfluß auf die 

Reaktionsabläufe. So wird das Reaktionsgeschehen bei Anwesenheit 

von Eisen durch starke elektromotorische Kräfte und Redoxpoten­

tiale geprägt, was zur Ag-Abscheidung, I 2-Freisetzung und H2-Bil­

dung führt. Konsequenterweise sollte daher die Verwendung von 

Eisenbehältern für eine Endlagerung der Jodfilter vermieden 

werden. 

Betrachtet man lange Reaktionszeiträume, so ist das Endergebnis 

immer die Freisetzung von Jod und Wasserstoff. Hierbei spielt es 

keine Rolle, ob das Jod als silberjodid oder Silberjodat vorliegt, 

ob es auf einer Matrix, wie amorpher Kieselsäure (AC 6120), gebun­

den ist oder nicht. Auch eine Einbettung dieses Materials in 

Zement oder Wasserglas zur Endlagerung, ändert die Reaktionsab-

läufe nicht, s verz ich die Reaktionsdauer. Diese 

Verzögerung ,bezogen auf die Halbwertszeit von 129I mit 

1,57 x 107 Jahren, nicht von Bedeutung. 
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I.) 

Zur Untersuchung von chemischen im Nahbereich endgelager­

ter Abfälle in einem Salzbergwerk wurden zwei verschiedene Salzlö­

sungen wie folgt angesetzt (1): 

Lösung 1: 

(Q-Lauge) 

Lösung 2: 

MgC1 2 
MgS04 

MgC1 2 
CaC12 
MgS04 

VERSUCHSDURCHFÜHRUNG 

x 6H2O 

x 7H2O 

NaCl 

KCl 

x 6H2O 

x 2H2O 

x 7H2O 

NaCl 

KCl 

721,82 g/l 

· 36,34 g/l · 
· 18,31 g/l · 

59,77 g/l 

937,08 g/l 

39,68 g/l 

0,13 g/l 

4,13 g/l 

1,42 g/l 

In einer ersten Versuchsreihe wurden den Lösungen AgI und AgI03 in 

den Mengen zugegeben, die entsprechend dem Löslichkeitsprodukt in 

H20 bzw. Q-Lauge in Lösung gehen sollen. Bei dieser Versuchsreihe 

wurde den Proben Fe-Pulver und/oder Fe203 zugegeben. 

In allen Proben, denen zugegeben wurde, bildet sich nach 

ca. zwei stunden eine bräunliche Trübung, die zu Flocken 

zusammenzog und ausfiel (Fe(OH)3)' 

In Proben mit AgI und war nach zwei freies Jod 

nachweisbar (Stärketest), das nach ca. fünf weiteren Tagen nicht 

mehr na~hweisbar war. Es bildete Eisenjodid, das in grün-

1 Kr 1 am Flaschenboden haftete. 



Eine Ausnahme war 

bildete sich 
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Q2a (Lösung 2, AgI/AgI031 Fe). Hier 

Eisenjodid, ohne das freies Jod nachweisbar 

war, da dessen Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze mit 

stärke lag. 

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

sieben Tagen eine Gasbildung (H2) zu beobachten. 

Die Proben, in die kein Fe-Pulver gegeben wurde, zeigten keine 

Veränderungen. Lediglich das AgI03 ging in Lösung. 

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

Tatsache, daß bei einem Wassereinbruch ins Endlager nicht die in 

Lösung gehende AgI-AgI0 3 -Mengen in Kontakt kommt und Reaktionen 

aufgrund elektrochemischer Spannungsreihen vermutet wurden, wurde 

eine 2. Versuchsreihe mit den zwei verschiedenen Salzlösungen in 

verschließbaren 20 ml Glasfläschchen angesetzt. Um eindeutige 

Reaktionsabläufe nachweisen zu können, wurden die Proben wie folgt 

angesetzt. 

a) Versuche mit großer Eisen-Oberfläche 
Alle Salz lauge-Proben wurden pro Ansatz mit 1 g AgI und/oder 1 g 

AgI03 angesetzt, zu denen 1 g Fe-Pulver gegeben wurde. Jeweils 

eine Salz lauge-Probe wurde nur mit Fe-Pulver versetzt. In diesen 

ging Fe in Form von Fe+++ in Lösung. 

Die Proben, die nur AgI03 enthielten, reagierten unter Bildung von 

zunächst weißem Fe(OH)2-Niederschlag, der dann nach kurzer zeit zu 

braunem Fe(OH)3 oxidiert wurde. 

Nach vier Wochen bei diesen Proben, die nur AgI03 enthiel-

ten, H2-Bildung ein, was durch die Reaktion des Eisens mit 

Salzlauge ausgelöst wird. Zu diesem Zeitpunkt ist dann auch kein 

mehr in Lösung nachweisbar, sondern nur noch Fe++. 

Al beigegeben wurden, 

starker Wärmeentwicklung. Die Lösung wurde milchig 
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eine leichte 

braun-grüne FeI2-Kristalle. 

nachgewiesen werden. 

• Fe befand sich in Form 

Minuten bildete sich ein 

• Fe(OH)3-Bildung setzte 

leichte Grünfärbung. 

sich im Gasraum über der 

mit stärke getränkten Deckel ab-
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H2-Entwicklung in den Proben. Deutlich sichtbar, der von 

dem aufsteigenden H2 mitgerissene Ag- und Fe(OH)3-Schlamm 

Diese Ergebnisse gelten für alle Salz lösungen, die Eisen sowie 

Silberjodat allein oder auch im Gemisch mit Silberjodid enthalten. 

Bei den Proben, in denen nur Fe-Pulver und AgI zugegeben wurde, 

zeigten sich nach ca. fünf Minuten schwarze Flocken von zum Metall 

reduzierten Silber. Nach zehn Minuten bekam die Lösung eine 

leichte Grünfärbung durch entstandenes Fe12 " Es setzte nach ca. 

zwanzig Minuten H2-Bildung ein und es konnte Fe++ nachgewiesen 

werden. Nach zwei Tagen war Jodid und freies 12 nachweisbar, das 

sich mit der Zeit an den Wandungen der Fläschchen oberhalb der 

Lösung absetzte. 
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Abb. 3: Deutlich sieht man den vom H2 hochgerissenen Ag-Schlamm 

und das sublimierte Jod an den Glaswandungen 

Die Reaktion dürfte nach der Gleichung 

= 

ablaufen. 

Die Reaktion des Fe mit der 

die H2-Bildung auswirken. 

Durch den entstehenden 

lauge dürfte sich verstärkt auf 

ein auf oxidieren des ent-

standenen Fe(OH)2 zu Fe(OH)3 reduzierenden Atmosphäre nicht 

möglich. So ist auch nach zwei Monaten kein Fe+++ nachweisbar. 

Bei dieser Versuchsreihe zeigte es auch, daß das Verhalten 

von Fe mit AgI und/oder AgIo3 beiden Salzlösungen identisch 

ist. 
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b) Versuche mit kleiner Eisen-Oberfläche 
Nach dieser Versuchsreihe wurden Versuche mit einer verkleinerten 

Fe-Oberfläche gemacht. Die kleinere Oberfläche wurde in Form einer 

Fe-Schraube simuliert. 

In je ein Glasfläschchen wurde Gemisch von je 1 g AgI und 

AgI03 mit Salzlauge gegeben. In die Fläschchen kamen dann die 

Schrauben. Bei der Probe mit der Fe-Schraube bildete sich schon 

nach ca. fünf Minuten ein milChig-trüber Schleier von Fe(OH)2" Es 

konnte auch r- festgestellt werden. Nach zwei Stunden wurde Fe++ 

und Fe+++ gefunden. Nach einer Woche wurde I 2 frei. 

Bei der Probe mit der VA-Schraube setzte die Reaktion erst später 

ein. Nach 18 Stunden wurde Fe++ und I- nachgewiesen. Ebenfalls 

nach einer Woche wurde Fe+++ gefunden sowie freies I 2 " 

In beiden Proben ist nach zwei Monaten kein Fe++ mehr nachzuwei­

sen, nur noch Fe(OH)3" Im Gegensatz zu den Versuchen mit großer 

Fe-Oberfläche war keine H2-Bildung feststellbar, was möglicher­

weise daran liegt, daß der Wasserstoff nicht in einer Pulver­

schicht festgehalten und damit angereichert werden konnte. 

Spätere Versuche, auf die noch eingegangen wird (siehe Abb. 16) 

zeigten auch bei kleiner Fe-Oberfläche H2-Bildung, allerdings in 

wesentlich geringerem Maße. 
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Abb. 4: Eisenschraube in 

der Salz lösung in 

Gegenwart von 

AgI/AgI03 " Aussehen 
nach zwei Monaten. 

Deutlich sichtbar 

die Schicht des 

Fe(OH)3' 

Abb. 5: Die gleiche Probe 

wie Bild 4. 

Deutlich ist die 

12-getränkte, ein 

seitig mit Al-be 

schichtete 

Dichtkappe des 

Verschlusses zu 

sehen. 
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VA-Schraube in der Salzlösung in Gegenwart von AgI/AgI03 • 

Aussehen nach zwei Monaten. Deutlich die Schicht des 

Fe(OH)3 sichtbar. 

Die chemischen Reaktionen zwischen den Reaktionspartnern in den 

hochkonzentrierten salzlösungen sind sicherlich sehr komplexer 

Natur. Anhand der analytisch nachgewiesenen spezies, könnten, ver­

einfacht, die folgenden Reaktionen abgelaufen sein. 



1) AgIO) + 3 + 3 3 Fe( 2 + 

2) 2 AgIO) + 7 Fe + 6 = 6 Fe(OH)2 + 2 Ag + FeI2 

3) AgI03 + 4 Fe(OH)2 + 2 = 4 Fe(OH)3 + 1/2 02 + 1/2 I 2 + Ag 

4) 2 AgI + Fe = + 2 Ag 

Den Beobachtungen und , scheinen in der ersten 

Zeit die Reaktionen nach den Gleichungen 1) und 2 ) sowie 4) und 

5) parallel abzulaufen, später dann die Reaktion nach 3). 

Die grünliche Färbung der Lösung resultiert von gelöstem FeI2 . Die 

Gleichung 5) würde die H2-Bildung in allen mit AgI versetzten 

Proben erklären. 

ELEKTROCHEMISCHE POTENTIALE 

Eine weitere Versuchsreihe diente der Ermittlung entstehender 

Potentiale, infolge Bildung elektrochemischer Spannungsreihen. Die 

Potentialmessung wurde in einem offenen Gefäß durchgeführt. Als 

Elektroden dienten Fe-Nagel und ein Platindraht. Der Blindwert 

zwischen Fe-Nagel und Pt-Draht betrug in der Salzlauge 0,5 V. 

Gemessen wurden folgende Mischpotentiale: 

AgI03 1,13 V Blindw. 0,63 V 

AgI03 1,00 V abzügl Blindw. 0,5 V 

AgI 1,00 V indw. 0,5 V 



Abb . 7: Abscheidung von Ag am 

Fe-Nagel sowie die 

Bildung von Fe(OH)2. 

Nach 20 Min . (Schlieren­

bildung um den Fe­

Nagel) . 
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Abb . 8 : Abscheidung von Ag am 

Fe-Nagel sowie unter 

dem Nagel am Boden des 

Becherglases . Ebenfalls 

Bildung von Fe(OH)3 

nach 24 Stunden. 

Bei den Messungen tauchte der Pt-Draht in das AgI und/oder AgI03 
ein. Der Fe-Nagel befand sich ca. 4 cm von dem AgI und/oder AgI03 
e ntfernt in der Salzlösung. 
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Verfärbung des AgI03 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 möglichst realistische Versuche durchzuführen, wurde das zum 

Einsatz kommende Filtermaterial (2) - AgN0 3 impregnierte, amorphe 

Kieselsäure (AC-6120) - mit Jod beaufschlagt und das Verhalten in 

der Salzlösung in Gegenwart von Eisen untersucht. 

Die Untersuchungen wurden ebenfalls in 20 ml-Glasfläschchen durch­

geführt. Dazu wurden 0,5 g mit Jod beaufschlagtes Filtermaterial 

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

Es zeigte sich sofort eine schwache Fe(OH)2-Bildung über dem mit 

Jod beladenem Filtermaterial. 
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Abb. 10: Frisch in die Salzlösung eingesetztes Jod beaufschlagtes 

Filtermaterial mit Fe-Pulver 

Abb. 11: Fe(OH)2 
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Nach ca. 10 Minuten wurden die gelben Filtermatrixpartikel grün­

schwarz (Ag-Abscheidung und FeI2-Bildung). 

Abb. 12: Verfärbung des Materials 

Eine Grünfärbung der Lösung, gelöstes FeI 2 , trat nach ca. 50 Minu­

ten auf. Zu der zeit war Fe++ und I- nachweisbar. Außerdem war H2-

Bildung feststellbar. Diese frühe H2-Bildung hatte sich immer in 

Gegenwart von AgI gezeigt (siehe Gleichg. 5». Da sich beim Bela­

den der AgN0 3-Matrix mit Jod auf der Filtermatrix ein Gemisch von 

AgI und AgI0 3 bildet, war diese Reaktion, basierend auf den An­

fangsversuchen, erwartet worden. Durch die Wasserstoff-Bildung 

wurden einige Filterpartikel, an denen sich H2 anlagerte, aus dem 

Fe-Filtermaterialgemisch herausgehoben und in der Salz lösung in 

Schwebe gehalten. Dieser Vorgang setzte sehr früh ein. Später 

löste sich der Wasserstoff von dem Filtermaterial und dieses sank 

auf den Boden zurück. 

Nach ca. 18 Stunden war freies Jod nachweisbar. 



- 15 -

Abb. 13: Beginn der H2-Bildung und beginnende Grünverfärbung der 

Filterpartikel 

Abb. 14: Probe nach 

18 Stunden 

Grünfärbung der 

Lösung, Schweben 

der Filterpartikel 

und Jodsublirnation 



- 16 -

Ebenfalls konnte in der Lösung Fe++, Jodid und Jodat nachgewiesen 

werden. 

Nach zwei Wochen wurden die Probefläschchen offen stehengelassen. 

Dabei verschwand die Grünfärbung der Lösung innerhalb 48 Stunden 

und schlug in Braunfärbung um (Oxidation Fe++ ~ Fe+++) . 

Abb. 1 5 : Aussehen der Proben nach drei verschiedenen Standzeiten. 

Links: Nach sechs Wochen 

Rechts: Nach 30 Minuten 

Mitte: Nach zwei Wochen 

Die Re aktion könnte wie folgt abgelaufen sein: 

I n ei ner Pr o be , die verschlossen b l ieb, konnte nach zwei Monaten 

Fe++ , Fe+++ , Jodid u nd J odat nachgewiesen werden. 

De r gleiche Versuch wurde mit einer Fe-Schraube, anstelle von Fe­

Pulver, durchgeführt. Dabei liefen die Reaktionen langsamer ab, 

das Ergebn is war a ber das gleiche, wie bei den Versuchen mit Fe­

Pulver . 



Auch hierbei wurde H2-Bildung 
Fe+++ in der Lösung gefunden. 

Fe Fe++ und 

Abb. 16: Fe-Schraube auf dem jodbeladenen Filtermaterial nach 
ca. 2 Wochen. Deutlich ist die H?-Entwicklung zu sehen. 

Mit dem beladenen Fi wurden Potential-

messungen unter den gleichen Bedingungen bei den vorangegange-
nen Messungen durchgeführt. 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. 
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VERSUCHE MIT IN ZEMENT EINGEBETTETEM 

In einer weiteren Versuchsreihe 

material in Zement eingegossen. Es 

tenlänge hergestellt, in denen 0,5 g 

wurde. 

Dieser Würfel wurde in einem 

in der Salz lösung auf eine 

Der Würfel zerfiel nach ca. 

gestellt wurde. 

Abb. 17: Zerfall des 

Tagen 

, 

20 

AC 6120 

lter­

von 1,5 cm Kan­
eingebettet 

Glasfläschchen 

Gasentwicklung fest-

nach zwei 
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Nach zwei Wochen war der Würfel gänzlich zerfallen und es bildete 

sich weißer Fe(OH)2-Schlamrn (siehe Abb. 18). 

Abb. 18. 

Zu dieser zeit konnte Fe++, Jodid und Jodat nachgewiesen werden. 

Es legte sich ein weißer Schleier von Fe(OH)2 über das gesamte 

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

Abb. 19 . 
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Hierbei zeigte es sich, daß die Reaktionen in Gegenwart von Zement 
später einsetzen. 

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

Proben nach 20 Minuten 



- 22 -

Abb. 22: Proben nach 1 Stunde. Deutlich ist in der linken Probe 

die Fe-Hydroxidbildung sichtbar 

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

Probe feststellbar. 
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Abb. 24: Proben nach 4 Stunden. Rechts, in der Probe mit Zement, 

sieht man die Schicht Fe(OH)2. Links, in der Probe ohne 

Zement, die Fe(OH)3-Bildung. 

Abb. 25: Proben nach 5 Stunden 
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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 Stärke sichtbar gemachtes Jod in der Lösung. 

Abb. 31: Die Probe mit Zement 

nach 48 Stunden. 

Sichtbar die 

Gasentwicklung und 

die Fe(OH)2-Schicht. 
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J-. Jod. Fe + + 

Fe (OH)2 
Zement 

Fe+++ Fe++ 

-----AgJ 

Abb. 32: Schichtung in der Probe mit Zement. 

AgJ03 AgJ 

Abb. 33: Schichtung in der Probe mit Zement. 
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11. ) 

Im Rahmen der Versuche zur Untersuchung von vu,:m~~_,u~. 

kalisch-chemischen Reaktionsabfläufen beim 

geneinbruch in eine Endlagerstätte, am 

Filter, wurde auch deren chemisches Verhalten 

wässern untersucht. 

Zur Verfügung standen uns zwei Grubenwässer: 

"Hilssandstein". Beide Wässer wurden mit dem 

lysiert und sind in Tabelle 1 den Angaben 

trum Karlsruhe (KfK) gegenübergestellt. 

langjährigen Probenahmen und Analyseergebnissen 

lith-Tiefenwassers des Schachtes KONRAD, 

Wässer zurückgreifen konnten, also nur eine 

hatten, was die starken Abweichungen erklären 

Element "Grubensumpf" "Hilssandstein" 

mg/l mg/l 

Ba 0,13 0,39 
Ca 1172,00 1905,00 
Cr 
Cu 0,03 
Fe 0,09 0,09 
K 71,00 133,00 
Li 0,21 0,6 
Mg 219,00 1,00 
Mn 0,20 0, 
Na 5615,00 22118,00 
Pb 
Sr 43,00 209,00 
V 
Zn 0,11 0,01 
B3 _ 1,45 4,51 
B03 7,88 24,5 

S2_ 117,00 99,00 

S04 351,00 297,00 
Cl 11207,00 39069,57 

1-

vergleich der zur 
KONRAD-Grubenwässern 
(KfK Mittelwert, aus 6. 
März 1980) 

2, 
I 

0,01 
0,1 

42, 
6, 
3,5 

2 I 

5, 
64 ,00 

0,5 
326, 

0,1 
3,8 

, 

733, 
, 

860, 
30, 

und 

ana-

von 

I 



Aus diesem wurde bei den TT--_-·W·W"A •• 

mit Konzentrationen verwendet, 
benutzt wird. 

CaC12 (H20 frei) 
Na2so4 (H20 frei) 
MgC12 x 6H2O 
NaCl 

H20 

Tab. 2: Konzentration 

es vom 

37,8 

1,4 

20, 

,4 

9 

(aus 6. 
"KONRAD" , März 1980, KfK) 

VERSUCHSDURCHFÜHRUNG 

Zunächst wurde an den iden 

"Grubensumpf" pH-Messungen 
pH-Wert von 6. 

Daran anschließend wurden 

Gegenwart von Eisen, AgI/AgI03 
das AgI und/oder AgI03 

Fe-Nagel in 

wurde ein Potential von 0,8 

Nagel, nach Abzug 

diesen 

ca. 4 cm 

von 0,5 

1 

1 

1 

1 

1 

silber ab, 

des Nagels • 7). 
2 
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Reaktionsabläufe wurden mit den Grubenwässern 
Proben angesetzt: 

AgI03 Fe-Pulver KONRAD-Erz. 

X 

X 

X 

X X 

X X 

X X 

X X X 

X X X 

X 

X X 

Zusammensetzung der Proben 

Angesetzt wurden jeweils 1 g AgI, AgI03 und AgI/AgI03 allein und 

mit Eisen-Pulver. 
Eisen Pulver diente zur Simulation einer großen Eisenfaß-Ober-

fläche. 

Da gleiche Experimente mit sowohl großer als auch kleiner Eisen­

Oberfläche in Salz laugen aus einem Salzberqwerk durchgeführt, 
gleiche, lediglich im Zeitablauf der Reaktionen abweichende Ergeb­

zeigten, wurde in diesen Versuchsreihen auf Experimente mit 

iner Eisen-Oberfläche verzichtet. 

Um bei der Endlagerstätte KONRAD auch mögliche Einflüsse des Erzes 
Reaktionsabläufe zu berücksichtigen, wurde neben metalIi­

auch Konrad-Erz in die Untersuchungen einbezogen. Von 
uns leider nur einige Sammlerstücke zur 

Erzproben und deren Analysen waren, wegen des 

Genehmigungsverfahrens, nicht erhältlich. So mußten 
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Literaturangaben (5,6) über die Erzzusammensetzung für die Analy­

seninterpretation herangezogen werden. Danach enthalten die Erze 

im Raum Salzgitter 26 bis maximal 45 % Eisen in Form von 

2 Fe20 3x3H20 (Brauneisenstein) mit wechselndem H20-Gehalt, 

20 - 40 % Si02 , 4 - 6 % Kalk, 0,2 % Mn und 0,2 % S. Man kann 

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

hat. 

Bei den Proben mit dem AgIjAgIo3-Fe-Gemisch erfolgte eine Verfär­

bung des AgIjAgIo 3 schon nach 15 Minuten. 

Abb. 34: Gemisch von AgIjAgI03-Fe-Pulver in Grubenwasser nach 

15 Min. (links "Grubensumpf", rechts "Hilssandstein") 

Die Schwärzung des AgIjAgI0 3 bei der Probe "Grubensumpf" deutet 

auf Bildung von elementarem silber. 

Bei der Probe "Hilssandstein" ist über dem AgIjAgI03-Fe-Pulver-Ge-

misch ein milchigtrüber, bräunlicher Schleier erkennbar, der auf 

Fe(OH)2 und Fe(OH)3 schließen läßt. 

Bei allen Proben, die AgI03 und Fe-Pulver enthielten, war nach 

einer Stunde 1 2 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. 
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Nach 6 war in allen Proben mit AgI und Fe-Pulver auch I 2 
nachzuweisen, in der Probe mit "Grubensumpf" und Konrad-
Erz. Zusätzl war in allen Proben mit Fe-Pulver nach dieser zeit 
H2-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/AgI03t AgIo3 und Fe-Pulver in 
"Hilssandstein" war eine Kristallbildung nicht feststellbar, da 
sich innerhalb dieser Zeit schon eine Fe(OH)3-schlammschicht und 

12 gebildet hatten (siehe Abb. 41). 

Abb. 35: Kristallbildung in den Proben 11 (links tlGrubensumpf, 

rechts "Hilssandsteintl ) 
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Abb. 36: Probe mit AgIjAgI03 und Fe-Pulver in "Hilssandstein" nach 

24 Std. Deutlich sichtbar das I 2 in Lösung und der 

AgjFe(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 Grubenwässern, 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 Probenfläschchen entnommen, in destilliertem 

Wasser gelöst und im ICP-Spektrometer analysiert. 

Die Analyse ergab, daß die Kristalle Sr und Ca enthielten. Sr 

wurde zu 8 mgjl und Ca zu 225 mgjl bestimmt. Das Sr-Ca-Verhältnis 

beträgt 1 : 28, was dem Sr-Ca-Verhältnis in dem Grubenwasser 

"Grubensumpf" entspricht. 
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Sr(I03)2 und Ca(I03)2 x 6H20 , mit 
300 mg/l • 1300 mg/I, relativ 
den der Salz laugen wird 
beeinflußt, was die 

Bei Anwesenheit von Fe-Pulver und damit 

Fe(OH)2/ Fe (OH)3- sowie Jod-Bildung entstehen 
Kristalle, wie die Untersuchungen in den Proben 4 
"Hilssandstein" nach 6 Monaten zeigten. Schon 
ben 9 und 10 "Hilssandstein" nach 3 Monaten 
zentrationsminderung in der Lösung. Ursache 

daß Fe2+ das 103- zum Jodid reduziert und somit 
mehr vorhanden sind (s. Tab. 5). 

von 
Durch 

negativ 

der Pro­
keine Ca-Sr-Kon­

dürfte sein, 
Jodat-Ionen 

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 tl generell wesentlich schneller ab als in dem 

Grubenwasser "Grubensumpf" oder dem "Simulat". Verhalten 
ist schwer zu deuten, es könnte möglicherweise die unter-

schiedlichen Fremdionenkonzentrationen zurückzuführen 

Die schnelleren Reaktionsabläufe mit dem Grubenwasser 

"Hilssandstein" werden in der folgenden Bildserie anhand der 

Proben mit einem AgI/AgI03- 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 Probenfläschchen die Probe 

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

Abb. 37: Proben nach 30 Minuten. Deutlich sichtbar in der rechten 
Probe die Fe(OH)2-Bildung in Form von milchigem Schleier 

Abb. 38: Proben nach 60 Minuten. In der rechten Probe sind die 
Reaktionen weiter fortgeschritten, Oxidation zu Fe(OH)3 
und Ag-Schlammbildung ist sichtbar. 
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Abb. 39: Proben nach 5 Std. Im rechten Probenfläschchen ist 
sichtbar I? in Lösung 

Abb. 40: Proben nach 7,5 Std. In der rechten Probe ist das 1 2 mit 
Stärke angefärbt nachgewiesen 
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Abb. 41: Proben nach 24 Std. Nun auch in der linken Probe deutlich 
sichtbar die Fe(OH)3- und Ag-Schlammbildung 

Abb. 42: Proben nach 29 std. Gut erkennbar in der linken Probe der 
Ag-schlamm und I 2 in Lösung 
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Abb. 43: Proben nach 29 std. Hier wurde 1 2 mit der Stärkereaktion 
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 für das "Simulat" (ohne 
Bild) ) 
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"HILSSANDSTEIN "·LÖSUNG 

9 Probe 10 
mg/I mg/I mg/I 

Brz,Fe,Aglo3,AgI Brz,AgI 

133 132 89 
521 696 563 
209 228 196 

99 234 399 
297 702 1197 

1905 3187 2345 
22118 25175 25680 

0,01 0,50 0,01 

4,51 3,53 6,09 
24,5 19,2 33,1 

0,46 
0,09 4006 
0,09 15,93 0,02 
0,39 0,73 0,52 
0,60 0,87 0,58 

gen, unter 
der 

Bedingungen in 
Tab. 3 reagierten. 

3 Monate 

e 

, wenn Fe 

+ Fe + :::::: 2 + + 2 + 

Brz,Aglo3 

133 
556 

24 
260 
780 
256 

26537 

5,89 
32,0 

0,05 
0,02 
0,46 
0,44 

9, 10 11 

war, 
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Abb . 46: Deutlich sichtbare Schleier von Fe(OH)2 

Abb. 47: Proben nach 1 1/2 Wochen. Bei der Probe "Grubensumpf 

zeigt sich verstärkte Fe(OH)2-Bildung 
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Abb. 51: Der weiße Niederschlag in der Probe "Grubensumpf" mit in 

Wasserglas eingegossenen beladenen AC-6120-Partikeln, 

nach 8 Tagen. 

Der pH-Wert der Grubenwässer änderte sich von schwach-sauer 

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

Aus der Eisenpulverschicht der Probenansätze wuchsen schlauch­

artige Gebilde aus Fe(OH)3' Diese waren bei der Probe 

"Hilssandstein" weniger lang als bei der Probe "Grubensumpf". Bei 

letzterer entwickelten sich die Fe(OH)3-Schläuche aus dem Wasser­

glasprobenblock heraus, die demnach selbst von Eisenhydroxyden 

durchsetzt waren. Das Geschilderte veranschaulichen die nachfol­

genden Fotos. 
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Abb. 52: Schlauchförmige Fe(OH)3-Bildung in "Hilssandstein" 

Abb. 53: Schlauchförmige Fe(OH)3-Bildung in Grubensumpf 
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Abb. 54: Das Wachsen von Fe(OH)3-Gebilden auf dem Probenblock 

Auf den Oberseiten der Wasserglasblöcke schied sich in beiden 

Grubenwässern Fe als rötliches Hydroxyd ab (siehe Abb. 55) aus dem 

bei der Probe "Grubensumpf" die Fe(OH)3-Gebilde herauswuchsen . 

Di es e Ge bilde s ind weich, a ber in s ich sehr sta bil. 

Das auf d e n AC- 6120 Partikeln als Silberverbindungen fixierte 

Jodid und Jodat war (nach erfolgten chemischen Umsetzungen) als 

Jod in den Grubenwässern gelöst und nachweisbar (siehe Abb. 55), 

b zw . schon b e im Aushärten der Wasserglasproben als J od f re igeset z t 

worden. 

Ei n Teil des Silbers befa nd sich als Ag CI i n dem Material des 

Probenkörpers , wurde aber auch, wie schon erwähnt, in dem weißen 

Niedersch lag gefunden, der u . a. aus Phosphatverbindungen besteht. 
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Abb. 55: Eisenhydroxid-Abscheidung auf dem Probenblock und, mit 

stärke sichtbargemachtes, Jod in der Lösung 

la) Wasserglas-Proben mit nur 20 %-Härter 

Test's auch in Salzlaugen aus Salzstöcken 

Auch ein 20 %-ige Härterzugabe ist, im Rahmen von Abfallkonditio­

nierungsexperimenten, als eine ebenfalls geeignete Mischung er­

mittelt worden. Es wurden daher mit 20 % AIP04-Härter versetzte 

Wasserglasproben mit AgljAgI0 3-Mischung hergestellt. 

Aber auch diese Mischung verhielt sich, wie nicht anders zu erwar­

ten, in der Aushärtephase und im Grubenwasser analog den mit 30 %­

Härter hergestellten Proben. Sie fielen sogar schon nach 24 Stun­

den im Grubenwasser auseinander. 
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