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1 Einleitung

Der Arbeitskreis Auswahlverfahren Endlagerstandorte (AKkEnd) hat eine Liste mit
allgemeinen Anforderungen an Endlagerstandorte sowie die auf diese Anforderungen
bezogenen Eigenschaften und Indikatoren zur wirtsgesteinsunabhangigen

Identifizierung und Beurteilung “Gulnstiger geologischer Gesamtsituationen” erstellt.

Zur Vertiefung dieser allgemeinen Anforderungen hat eine Arbeitsgruppe, bestehend
aus dem Institut fur Nukleare Entsorgung (INE) des FZ Karlsruhe, der GRS
Braunschweig sowie der GRS Koaln, den Kenntnisstand zur hydrochemischen
Zusammensetzung tiefer geologischer Wasser dokumentiert, wobei im wesentlichen
auf Standardwerke zurickgegriffen wurde. Darlber hinaus hat die Arbeitsgruppe
geprift, inwieweit sich zum jetzigen Zeitpunkt der Verfahrensentwicklung hydro- und

geochemische Indikatoren in quantitative bzw. qualitative Kriterien umsetzen lassen.

Dabei war das schrittweise Vorgehen einer moglichen Standortauswahl und die beim
jeweiligen Verfahrensschritt vorliegenden Kenntnisse und Daten zu bertcksichtigen.
Naturgemald kdnnen in dem hier betrachteten ersten Verfahrensschritt (Ausweisung
von Gebieten) Kriterien weniger spezifisch angegeben werden als es in den

nachfolgenden Schritten mit einer erweiterten Datenbasis méglich sein wird.

Zunachst sollten typische Tiefenwasserprovinzen eruiert und die vorhandene
Datenbasis zusammengestellt werden. Darlber hinaus sollten hydro- und
geochemische Kriterien abgeleitet werden, mit deren Hilfe Provinzen, Regionen und
ggf. Standorte identifizierbar werden, in denen sich das chemische Milieu der
Tiefenwasser u.a. durch Robustheit und langfristige Stabilitdt auszeichnet. Anhand von
Referenzwassern, die flr bestimmte Formationen charakteristisch sind, sollte die

Vorgehensweise fir die Kriterienanwendung exemplarisch aufgezeigt werden.

Im Ergebnis dieser Studie sollten bevorzugt, und durch geochemische
Modellrechnungen nachvollziehbar, solche Gesteinskomplexe ermittelt werden, deren
Wasser sich im Gleichgewicht mit dem Mineralbestand des Gesteinskorpers befinden
bzw. die ein stabil gepuffertes pH- und Ey-Milieu aufweisen, so dass die Integritat eines

geplanten Endlagers durch naturlich zirkulierende Wasser nicht beeintrachtigt wird.
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2 Definition und Abgrenzung des Begriffs ,, Tiefenwasser*

Im Gegensatz zum Begriff ,Grundwasser”, der durch die DIN 4049 festgelegt ist,
existiert eine einheitliche, allgemein anerkannte Definition fur den Ausdruck

»liefenwasser” nicht.

Die Abgrenzung des Tiefenwassers, flr das auch die Synonyme ,tiefes Grundwasser*
/HOL 89/, ,Tiefengrundwasser /MUL 97/ oder ,totes Wasser /MAT 94/ verwendet

werden, geschieht in der Regel nach einem der folgenden Gesichtspunkte:

aus tiefem Grundwasserstockwerk stammend

e langsame Zirkulation, lange Verweilzeit im Untergrund

¢ hohes Alter (Tritium-frei, C14-arm oder -frei)

e hoher Gehalt an gelésten Mineralstoffen

o frei von anthropogenen Verunreinigungen

¢ frei von atomarem Sauerstoff und Nitrat (reduzierende Eigenschaften)
e erhdhte Temperaturen

e Zirkulationstiefe weit unterhalb Vorflutniveau

Einige Autoren lassen Tiefenwasser ab einer Tiefe beginnen, wo das Grundwasser
chemisch einen bestimmten, weltweit anzutreffenden Habitus /SEIl 83/ annimmt.
Andere sehen Tiefenwasser dort anstehen, wo nur eine sehr eingeschrankte
Grundwasserbewegung vorhanden ist oder wenn die Zirkulationstiefe des
Grundwassers mehrere 100 m unterhalb des Vorflutniveaus liegt. Als Obergrenze gibt
/HOL 89/ beispielsweise fir den norddeutschen Raum 250 bis 300 m unter
Vorflutniveau an. In neueren Arbeiten wird die Abgrenzung zwischen
oberflichennahem Wasser bzw. Tiefenwasser auch anhand des Alters der Wasser
vorgenommen. Die Altersbestimmung erfolgt dabei durch Messung der Konzentration

bestimmter Isotope bzw. Isotopenkombinationen.

Aufgrund der in groRerer Tiefe allgemein sehr kleinen hydraulischen Gradienten
weisen Tiefenwasser oft eine auferst geringe Transportgeschwindigleit auf. Die
Verweildauer im Untergrund liegt nach /HOL 89/ in der GroRenordnung menschlich-

historischer Zeiten, betragt also mehrere 1000 Jahre. In vielen Fallen besteht bei
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langer Kontaktdauer des Tiefenwassers zu seinem Umgebungsgestein die Tendenz
zur Einstellung eines thermodynamischen Lésungsgleichgewichtes, das aufgrund von
haufigen Stérungen aber i. d. R. nicht immer erreicht wird. In Abhangigkeit von der
Léslichkeit der in der Zirkulationstiefe anstehenden Gesteine weisen Tiefenwasser eine
mehr oder weniger hohe Mineralisation auf, wenngleich dies aus den oben genannten

Grunden nicht als alleiniges Kriterium fur das Vorliegen von Tiefenwasser gelten kann.

Grundwasser allein aufgrund eines hohen Gesamtioneninhalts als Tiefenwasser zu
bezeichnen ware unprazise, da der Mineralisationsgrad nicht nur von der Verweildauer
im Untergrund abhangt, sondern in viel starkerem MaRe von Angebot und Art
leichtléslicher Minerale bestimmt wird. So kdnnen oberflichennahe Grundwasser in
kistennahen Gebieten oder in der Nahe oberflichennaher Salzvorkommen einen
vielfach  hdheren  Ldsungsinhalt aufweisen, als mehrere 100m tiefe
Grundwasservorkommen in Kristallingebieten. Ebenso wenig ist die Wassertemperatur
ein eindeutiger Hinweis auf eine bestimmte Zirkulationstiefe, da die Temperatur u. a.

auch von der regional unterschiedlichen geothermischen Tiefenstufe abhangt.

Genetisch kann es sich bei Tiefenwasser sowohl um synsedimentar konserviertes
(konnates) Wasser als auch um urspringlich aus Niederschlagsinfiltrationen gespeiste
Grundwasservorkommen handeln, die weder meteorische noch Vorratswasser
darstellen. Zu den Tiefenwassern gehdéren auch magmatische Wasser, die aus
Differentiationsprozessen wahrend des Erstarrens von Tiefengesteinen (Plutoniten)

abgespaltet wurden.

Als Formationswasser werden Grundwasser bezeichnet, die - an eine bestimmte
geologische Formation gebunden - weitgehend stagnierend sind und in einem nur sehr
geringen Austausch mit Wassern anderer Formationen stehen. Derartige Wasser
befinden sich weitgehend im chemischen Gleichgewicht mit dem umgebenden

Gestein.

3 Zusammenfassung der hydrochemischen Beschaffenheit
von Tiefenwassern in Deutschland

Anlage 1 enthdlt eine ausfuhrliche Dokumentation der hydrochemischen

Tiefenwasserverhaltnisse zu folgenden Regionen:
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e Norddeutsches Tiefland

e Mesozoische Deckgebirgsstrukturen: Westfalisch-Lippisches und
Niedersachsisches Bergland, Hessische Senke, Pfalzer Wald, Schwabisch-

Frankisches Schichtstufenland, Thiringer Becken

e Subvariszische Saumsenke (Steinkohlengebirge Ruhrgebiet) und Minsteraner
Kreidebucht

¢ Molasse-Becken (alpine Vortiefe)

Diese Auswahl orientiert sich an folgenden geologischen Verhaltnissen, die fir die
spatere Standortauswahl eines Endlagers fir radioaktive Abfalle von besonderer

Relevanz sind:

e Sedimentare Beckenstrukturen mit gering permeablen Tonsteinen grofl3er

Méachtigkeit und Verbreitung

e Regionen ohne jungen Vulkanismus, Warmeanomalien oder aktive
Storungstektonik, wie sie z.B. im Bereich des Oberrheingrabens, der
Niederrheinischen Bucht oder in Teilen des Rheinischen Schiefergebirges

auftreten.

e Gebiete mit weitgehend ebenem Relief, bei denen mit
Tiefenwasservorkommen bereits in wenigen 100 m Tiefe gerechnet werden

kann.

Gebirgsregionen, bei denen hohe hydraulische Gradienten vermutlich auch noch in
grolien Tiefen auftreten wie Schwarzwald, Spessart, Harz etc. werden in dieser Studie

nicht betrachtet.

In weiten Teilen der ausgewahlten Gebiete |asst sich haufig eine dreigeteilte vertikale
Grundwasser-Stockwerksgliederung beobachten. Die oberflachennahen meteorischen
Grundwasser weisen (bei Anwesenheit carbonathaltiger Gesteine) deutliche
Hydrogencarbonat-Gehalte auf. Sie sind sauerstoffhaltig und gering mineralisiert. Die

FlieRgeschwindigkeit ist hoch, die Zirkulationstiefe liegt oberhalb des Vorflutniveaus.

Im darunter liegenden Stockwerk (oft in 50 bis 100 m Tiefe) folgen sauerstoffarmere bis
—freie Sulfat-Wasser. Ihre Herkunft ist in der Regel an die Salinare des Zechsteins und

des Mesozoikums geknlpft und rihrt von der Auflosung der dortigen Gips- und
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Anhydrit-Vorkommen. CaSO4-Wasser kdnnen allerdings nur dort auftreten, wo sie nicht
in einem intensiven Kontakt mit reduzierenden bitumindésen Gesteinen (Lias-Tone,

Serpulit, Wealdentone etc.) stehen.

Die Sulfatwasser gehen in der Tiefe (haufig ab ca. 200 m) in Natriumchlorid-Wasser
mit NaCl-Gehalt tber 14 g/kg (Solen) Uber. Oft weisen sie eine erhdhte Temperatur
von >20 °C auf (Thermalsolen). Als potentielle Salzlieferanten kommen im Besonderen
die machtigen Steinsalzvorkommen des Zechsteins (in Norddeutschland auch
Rotliegendes), aber auch samtliche Vollsalinare (Gesteinsserien, die aus einer
vollstandigen Eindampfung abflussloser Becken bis zur Salzabscheidung stammen)
des Mesozoikums in Frage. Bei letzteren handelt es sich um die Evaporite des Oberen
Buntsandsteins (Ro6t), des Mittleren Muschelkalks, des Gipskeupers sowie des
obersten Juras (Salinare  Horizonte des Minder Mergels). Weitere
Herkunftsmdglichkeiten von NaCl-Wassern bestehen in der Ldsung autochthoner
Porensalze in nicht-salinaren Schichten der Trias und des Juras (z. B. Buntsandstein)

oder originar konnatem Wasser dieser Schichten.

Der Grund fir diese weit verbreitete Veranderung des hydrochemischen Charakters
mit der Tiefe liegt u.a. in gravitativen Differentiationsprozessen des Wassers, wobei
leichtere lonen wie Hydrogencarbonat oder Sulfat (lonendichten: 0,77 bzw. 0,91)
Wasser mit schwereren Chlorid-lonen (lonendichte: 1,45) Gberschichten. Hinzu kommt,
dass wegen der Zunahme von Ldsungsinhalt und Temperatur die
Hydrogencarbonatldslichkeit zurlickgeht und Sulfate im tieferen anaeroben Milieu

mikrobiell zersetzt werden.

Die oben beschriebene Gliederung der hydrochemischen Stockwerksabfolge ist
allerdings, ebenso wie die Abb. 3.1, sehr allgemein und keinesfalls flachendeckend
anwendbar. Eine wichtige Voraussetzung fir die Ausbildung des beschriebenen
teufenspezifischen  hydrochemischen  Charakters ist das  Vorhandensein
entsprechender |6slicher Minerale im Untergrund. So liegen z.B. in sidlichen Teilen
des sltiddeutschen Mesozoikums auch in grof3en Tiefen von vielen hundert Metern statt
NaCl-Solen geringer mineralisierte Sulfat-Wasser vor, da dort permo-mesozoische
Salinare fehlen. Typisch sind hier eher Formationswasser, die den Chemismus ihres
Wirtsgesteines widerspiegeln. Umgekehrt deutet das Vorliegen eines hohen NaCl-
Gehaltes nicht zwingend auf groRe Entstehungsteufen hin, da salinare Gesteine des
Mesozoikums auch oberflachennah anstehen kdnnen, wie zum Beispiel in der

Umgebung von oberflachennahen Salzlagerstatten in Norddeutschland.



(GRS) mbH

Lokale Besonderheiten stellen Schwefelwasser und Sauerlinge dar. Die Genese von
Schwefelwassern und schwefelhaltigen Mineralwassern kann in fast allen Fallen auf
den stérungsgebundenen Aufstieg sulfathaltiger Mineralwasser oder Solen mit
anschlielender Sulfatreduktion in bituminésen Schichten zurtckgefuhrt werden.
Sauerlinge verdanken ihren hohen CO,-Gehalt Ausgasungen vulkanischer

Tiefenherde.

In der Zusammenfassung ist generell festzustellen, dass es zwar regional
unterschiedliche, charakteristische Merkmale hinsichtlich des Auftretens von
Tiefenwasser und seiner hydrochemischen Komposition gibt, die im Anlage 1
dokumentiert werden. Abweichungen hiervon sind jedoch selbst auf engem Raum so
haufig, dass sich keine Systematik zum Tiefenwasserchemismus aufstellen Iasst, die
eine Vorhersage der lokalen Zusammensetzung eines Tiefenwassers einigermalen
zuverlassig erlauben wirde. Die Zusammensetzung eines Tiefenwassers in einem
bestimmten Gebiet resultiert in der Regel eher aus den lokalen engrdumigen
geologischen Gegebenheiten als aus der grolirdumigen regionalen geologischen
Struktur. Insofern kann eine pauschale Kartendarstellung der Tiefenwasser-
zusammensetzung in Deutschland, die detaillierter ist als das Beispiel in Abb. 3.1, nicht

zielfUhrend sein.

Eine konkrete @ Ausweisung von Regionen mit charakteristischen
hydrochemischen Tiefenwasserverhiltnissen ist mit dem heutigen Wissensstand

nicht moéglich.
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Abb. 3.1:  Ubersichtskarte der Tiefenwasser-Fazies in Mitteleuropa (aus /HOL 70/).

Umfangreiche und verflgbare Datensatze zur hydrochemischen Zusammensetzung
von Tiefenwassern liegen im Wesentlichen nur aus dem Bereich der Heil- und
Mineralwassergewinnung vor. Hierzu existieren umfassende Werke wie /CAR 75/ oder
/DIN 61/. Die dortigen Angaben zur Hydrochemie tiefer Mineralwasser zielen allerdings
nur auf die balneologische Charakterisierung dieser Wasser ab und sind daher meist
auf Temperaturangaben und Konzentrationen der Massenionen beschrankt. Es fehlen

fast durchgangig Daten zum Redox-Milieu, d.h. E-Werte oder die Konzentrationen von
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gelosten redoxsensitiven Komponenten (z.B. Eisen-, Mangan- und Schwefelspezies).

Angaben zu pH-Werten sind ebenfalls selten.

Gerade letztere Parameter sind aber unabdingbar, um Aussagen zur potentiellen
Radionuklidléslichkeit machen zu kénnen. Ebenso wenig kann ohne zuverlassige
Angaben zum Redox- und pH-Milieu eine Aussage dahingehend getroffen werden, ob
die Forderung nach der Existenz eines geochemischen Gleichgewichts zwischen

Tiefenwasser und Umgebungsgestein erfiillt ist.

Weiterhin handelt es sich oft um Wasser, die an die Oberflache austreten bzw. aus
Tiefen geférdert werden, die nicht der eigentlichen Herkunftstiefe der Wasser
entsprechen. So treten beispielsweise viele Heil- und Mineralwasser an Stérungszonen
aus. Hierbei ist anzunehmen, dass eine Vermischung mit anderen Wassern erfolgt ist
bzw. ein Kontakt mit anderen Formationen zu einer Veranderung der Konzentrationen
der Spezies gefuhrt hat. Insgesamt lasst sich feststellen, dass bei tiefen Grundwéassern
das Wissen Uber deren Genese und Zusammensetzung zu lickenhaft ist, um eine

Charakterisierung im Sinne der Aufgabenstellung vorzunehmen.

Zusammenfassend ist es nach Einschidtzung der Arbeitsgruppe mit dem
vorliegenden Datenmaterial zum Chemismus von Tiefenwédssern und angesichts
der heterogenen Verbreitung verschiedener Wassertypen zum derzeitigen
Zeitpunkt nicht moglich, auf der Basis von hydrochemisch begriindeten Kriterien
zuverlassige Aussagen zu moglichen Regionen bzw. Standorten flaichendeckend
zu treffen. Zuverlassige Aussagen sind erst nach genauerer standortspezifischer

Betrachtung machbar.

Diese Aussage wird auch durch die Arbeiten zur ,Hydrochemischen Synthese der
Nordschweiz" /SCH 90/, /ISCH 92/ unterstiitzt: von den ca. 85 ausgewerteten und dem
Bericht zu Grunde liegenden Tiefbohrungen sind etwa 75 (knapp 90% !) gezielt fur die
Belange dieser Studie abgeteuft worden. Aufgrund der zweifelhaften Belastbarkeit von
Analysen aus Bohrungen, die eine grundsatzlich andere Zielsetzung verfolgt haben,
konnten nur die Ergebnisse aus rund 10 ,konventionellen® Tiefbohrungen erganzend

herangezogen werden.
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4 Ableitung von Kriterien

Anhand von hydro- bzw. geochemischen Kriterien sollen Provinzen, Regionen und ggf.
Standorte identifizierbar werden, in denen sich das chemische Milieu der Tiefenwasser
durch Robustheit und langfristige Stabilitat auszeichnet, d.h. die ein stabil gepuffertes
pH- und Eg-Milieu aufweisen. Dabei wurde anhand von Fallbeispielen geprift,
inwieweit sich zum jetzigen Zeitpunkt des Auswahlverfahrens hydro- und
geochemische Indikatoren in quantitative Kriterien umsetzen lassen. Eine ausflihrliche
Darstellung der geochemischen Modellrechnungen und der Ableitung hydrochemischer

Kriterien ist im Anlage 2 enthalten.

41 Ableitung von hydrochemischen Kriterien

Nach Meinung der Arbeitsgruppe ist ein wichtiges positives Kriterium fir eine
glnstige  geologische = Gesamtsituation das Vorliegen des chemischen
Gleichgewichtes zwischen der Lésung und dem anstehenden Gestein. Eine
geringe Permeabilitat (< 10"?m/s) fiihrt bei entsprechender Machtigkeit der
einschlusswirksamen Formation zu Transportzeiten von mehr als 10° Jahren. Damit
kann von der Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Gestein und Lo6sung
ausgegangen werden. Bei diesen langen Zeitrdumen sind kinetische Faktoren von
untergeordneter Bedeutung. Gesteinskomplexe, deren Wasser sich im Gleichgewicht
mit dem Mineralbestand des Gesteinskdrpers befinden, sollten auch deshalb bevorzugt
werden um zu vermeiden, dass die Integritdt des Wirtsgesteins durch natdrlich

zirkulierende Wasser beeintrachtigt wird.

Zur Ableitung weiterer, quantifizierbarer Kriterien ist eine Analyse der Einflussgréfien
erforderlich, die das Radionuklidverhalten in solchen Systemen bestimmen.
Ubergeordnetes Ziel ist dabei die ldentifizierung von geochemischen Randbedin-
gungen, bei denen der Transport von Radionukliden mit dem Tiefenwasser moglichst

langsam erfolgt.

Die Mobilitdt von Radionukliden wird von ihren chemischen Eigenschaften, der
Stabilitat der gelésten Spezies in den relevanten Losungen sowie von Sorptions- und
Ausfallungsprozessen bestimmt, die von den Charakteristika der verschiedenen
Oberflachen der Versatzstoffe, festen Bestandteilen des Abfalls und der

Gesteinsmatrix abhangen. Wichtige EinflussgroBen fiir das geochemische Milieu
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sind pH-Wert, Redoxzustand, lonenstirke, Kolloidbildung und —stabilitiat, sowie
Komplexbildung mit Lésungsinhaltsstoffen. Der hinsichtlich niedriger
Radionuklidléslichkeiten winschenswerte Bereich dieser Parameter ergibt sich wie

folgt:

1. pH-Wert

Die pH-Werte in Grundwassern liegen im Normalfall zwischen 5 und 9. Im
Allgemeinen nimmt die Radionuklidldslichkeit mit steigendem pH-Wert ab; aus
den pH-Abhangigkeiten kann ein LOsungs-pH-Wert grofer 7 als positives
Kriterium abgeleitet werden. Fir eine direkte Anwendung dieses Kriteriums
sind allerdings zwei Einschrankungen zu bertcksichtigen. Zum einen besitzen
natirliche Tiefenwasser eine geringe Pufferkapazitdt, so dass durch
geochemische Umsetzungen mit den Abfallprodukten der pH-Wert der
Lésungen stark veréndert werden kann. Zum anderen muss berlcksichtigt
werden, dass mit steigendem pH-Wert und hohem CO,-Partialdruck die
Carbonatkonzentration zunehmen kann, was uUber Komplexierung zu einem
Anstieg der Radionuklidkonzentrationen in der Lésung fuhren kann. Als ginstig
sind daher neutrale bis leicht alkalische pH-Bedingungen bei niedrigem CO,-

Partialdruck anzusehen.

2. Redoxbedingungen

Die Redoxbedingungen sind nur fur redoxsensitive Elemente wie U, Np, Pu
und Tc relevant. In der Regel weisen die reduzierten Oxidationsstufen
geringere Loslichkeiten auf. In den meisten tiefen Formationen werden
anoxische bzw. reduzierende Bedingungen beobachtet. Reduktionsindikatoren
sind die Anwesenheit von reduzierenden Fe(ll)-Mineralen, niedriger Ex-Wert,
Vorliegen reduzierter Festphasen, Gehalt an organischem Material und
fehlender freier Sauerstoff im Grundwasser. Durch die Reaktion der
Tiefenwasser mit den Abfallen bzw. technischen Barrieren wird das
geochemische Milieu im Nahfeld durch anoxische Korrosion von Eisen und
anderen Metallen (Aluminium) auf reduzierende Bedingungen konditioniert.
Vom geochemischen Gesichtspunkt aus sind groRe Mengen Eisen und das
daraus entstehende Wasserstoffgas im Nahfeld der Einlagerungsbereiche
vorteilhaft.
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3. lonenstarke

Der Einfluss der lonenstarke auf die Radionuklididslichkeit st
elementspezifisch und daher nicht allgemein quantifizierbar. Darliber hinaus
wirkt die lonenstarke im Sinne eines langsamen Transportes von
Radionukliden gegenlaufig auf die Sorptionseigenschaften und die
Kolloidstabilitat. Daher kann aus der lonenstarke allein kein eindeutiges
Kriterium hinsichtlich gunstiger oder unglnstiger Bedingungen abgeleitet
werden. Die Tiefenwasser in Deutschland weisen in den fir die Endlagerung

vorgesehenen Teufen generell hohe lonenstarken auf.

4. Kolloidbildung und —stabilitat

Die Bildung von Kolloiden fiihrt generell zu einer Erhéhung der Loslichkeit von
Radionukliden, die um GroRenordnungen hdher sein kann als deren
thermodynamische Loslichkeit. Daher sollte die Kolloidbildung bzw. der Anteil
an natdrlichen Kolloiden im Tiefenwasser moglichst gering sein. Im
Besonderen sollte das hydrochemische Milieu mdoglichst nicht zur
Stabilisierung der Kolloide beitragen. Die wichtigsten Einflussfaktoren fur die
Stabilitat der Kolloide sind der pH-Wert und die lonenstarke der Wasser. Das
Maximum der Kolloidstabilitdt wurde bei pH 6 beobachtet. Bei hoheren pH-
Werten besteht eine Tendenz zur Agglomeration und damit Instabilitat der
kolloidalen Suspension. Die Stabilitdt der Kolloide nimmt weiterhin mit
zunehmender lonenstarke ab, da die erhéhte Oberflachenladung zum
Ausfallen bzw. zur Sorption der Kolloide fiihrt. Kriterien hinsichtlich einer
geringen Tendenz zur Kolloidbildung waren also pH-Werte deutlich Gber 6
sowie hohe lonenstarken. Bezlglich des pH-Wertes sei jedoch auf die unter

1. genannten Einschrankungen verwiesen.

5. Komplexbildung mit Lésungsinhaltsstoffen

Radionuklide kénnen mit einer Reihe von anionischen Ldsungsinhaltsstoffen
stabile Komplexe bilden, wodurch die wirksame Ladung der positiv geladenen
lonen verringert wird. Die Komplexe weisen wegen ihrer geringeren Ladung
schlechtere Sorptionseigenschaften auf als die unkomplexierten lonen und
besitzen eine hohere Mobilitdit. Der Gehalt an Komplexbildnern im

Tiefenwasser sollte daher mdglichst gering sein. Ein besonders effektiver
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Komplexbildner bei Elementen in héheren Oxidationszustdanden wie z.B. den
Actiniden ist Carbonat, dessen Verfligbarkeit in der Loésung bei konstantem
COo-Partialdruck mit dem pH-Wert zunimmt. Die Tendenz von positiv
geladenen Spezies, Komplexe mit Bestandteilen der Lésung einzugehen,
nimmt mit der Ladung zu. Die Ladung der (nichtkomplexierten) lonen hangt
von ihrem Oxidationszustand ab, der bei vielen relevanten Elementen vom
Redoxzustand des geochemischen Milieus bestimmt wird. Bei niedrigen
Redoxpotentialen und den fur Tiefenwasser zu erwartenden mehr oder
weniger neutralen pH-Bedingungen, liegt z.B. Plutonium im vierwertigen
Zustand vor. Die zugehdrigen festen Phasen weisen i.a. geringe Loslichkeiten
auf, die Elemente zeigen jedoch eine Tendenz zur Kolloidbildung. Da die
Komplexbildung in vielfaltiger Weise vom geochemischen Milieu abhangt, ist
die Anwendung eines einfachen, quantitativen Kriteriums fir diese
Einflussgrofie nicht moglich. Die Carbonatkonzentration des Tiefenwassers

sollte jedoch in jedem Fall gering sein.

6. Sorption und Ausfallung

Die Radionuklidmobilitdt wird durch Ladungsunterschiede zwischen den
Losungsspezies sowie den Oberflachen der Geomatrix, den festen
Bestandteilen des Abfalls und der Versatzstoffe beeinflusst. Im Kontakt mit
Losungen weisen die meisten Stoffe negativ geladene Oberflachen auf. Die
Radionuklidmobilitat ist am hdchsten, wenn die Lésungsspezies die gleiche
Ladung wie die Oberflachen (in der Regel negativ) aufweisen, wahrend positiv
geladene Lésungsspezies zur Sorption neigen. Typische mobile Spezies sind

komplexierte lonen und Kolloide.

Das Ausmal der Sorption hangt sowohl von der mineralogischen
Zusammensetzung der durchflossenen Gesteine als auch vom
hydrochemischen Milieu des Tiefenwassers ab. Wahrend Tonminerale,
Mangan-, Eisen- und Aluminium-Oxide, -Hydroxide und —Oxihydrate sowie
organische Substanz (Kohle, Torf etc.) zumindest innerhalb bestimmter
Milieubedingungen gute Sorbenten darstellen, zeichnen sich z.B. quarzreiche,
tonarme Gesteine wie Sandstein, Granit oder Gneis durch ein generell
schwaches Sorptionsvermbégen aus. Die Sorptionsmechanismen der
verschiedene Mineralphasen sind unterschiedlich. So koénnen z.B.

Sorptionsreaktionen an Tonmineralen eher durch lonenaustauschmodelle
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beschrieben werden, wahrend die Anlagerung von Losungsinhaltsstoffen an
Mangan-, Eisen- und Aluminium-Oxide, -Hydroxide und —Oxihydrate eher
durch Oberflachenkomplexierungsmodelle erklart werden kann. Diese
unterschiedlichen Mechanismen reagieren hinsichtlich ihrer Sorptionsintensitat

jedoch unterschiedlich auf Anderungen des hydrochemischen Milieus.

Hinsichtlich des hydrochemischen Milieus sind die EinflussgroRen pH-Wert, Ey-Wert,
Auftreten von Konkurrenzionen, lonenstarke, Speziation, Konzentration und Ladung
der geldsten lonen sowie Temperatur sorptionsbestimmend. Sorptionsbeglinstigend
sind im Allgemeinen neutrale bis leicht alkalische pH-Werte sowie geringe lonenstarke
und geringe Konzentration an Konkurrenzionen. Komplexierungsvorgange (z.B. die
Bildung von Carbonato-Komplexen) flihren dagegen zu einer Verminderung der
Sorption.

Die Vielzahl der oben genannten Einflussgrofien zeigt, dass eine komplexe
Verzahnung zwischen Nuklid-, Gesteins- und Milieu-spezifischen Faktoren besteht, die
Uber die oben genannten allgemeinen Trends hinaus keine Ableitung eines pauschal
anwendbaren quantitativen Kriteriums erlaubt. Vielmehr muss eine Beurteilung
glnstiger geochemischer Verhaltnisse flr Sorptionsvorgdnge im Rahmen einer
Gesteins-, Nuklid- und Milieu-spezifischen Fallunterscheidung vorgenommen werden.
Wegen der Komplexizitat und des hohen Aufwandes kann dies jedoch nur im Rahmen

eines Projektes erfolgen.

Fir die Beschreibung von Retardationsvorgangen (Sorption) werden in der Regel
gemessene standort-gesteinspezifische Kd-Werte fur Elemente verwendet. Diese
eignen sich prinzipiell fur einen Vergleich von Formationen und Radionukliden in Bezug
auf Ruckhaltevermoégen und Ruckhaltung. Ein wichtiges Kriterium zur Anwendung
eines Kd-Wert-Ansatzes ist das Vorliegen eines geochemischen Gleichgewichtes
zwischen dem Tiefenwasser und dem Gestein. Diese Bedingung ist i.d.R. dann erflillt,
wenn eine so geringe Transportgeschwindigkeit vorherrscht, dass sich ein
geochemisches Gleichgewicht zwischen transportierten Ldsungen und dem
Festgestein einstellt. Einerseits gibt es jedoch nur gemessene Kd-Werte fir
ausgewahlte Systeme und andererseits sind die vorhandenen Kd-Werte nur fir die
experimentellen Bedingungen giltig (z.B. bezlglich pH, lonenstarke, allgemeiner
Lésungszusammensetzung), fir die sie ermittelt wurden. Extrapolationen von Kd-

Werten auf andere geochemische Bedingungen sind i.d.R. nicht méglich.
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Wie flr die Berechnung der Losungsspeziation existieren auch flir die Quantifizierung
von Adsorptionsvorgangen mechanistische Modelle, die es im Prinzip ermoglichen, die
Rickhaltung von gelésten Stoffen an Feststoffoberflachen und damit das
Sorptionsvermdgen von Gesteinen vorauszusagen. Diese Oberflachenkomplexierungs-
und lonenaustauschmodelle haben zwar das Potential Sorptionsvorgange in einem
thermodynamischen Rahmen realitdtsnah zu beschreiben. Es besteht jedoch bisher
das Problem, dass eine detaillierte mechanistische Beschreibung aufgrund der
Datenlage kaum in realen Problemen zur Anwendung kommen kann und die
Praktizierbarkeit in hohem MaRe von der Charakterisierung der Mineral-
zusammensetzung der sorbierenden Feststoffe abhangen wird. Eine solche
Charakterisierung ist gegenwartig insbesondere dann mit hohem Aufwand verbunden,
wenn man bericksichtigt, dass sich mineralogische Gesteinszusammensetzungen
auch uber FlieRwege verandern und nicht-linear additive Wechselwirkungen auftreten
kénnen. Die Vorteile in der Anwendung der Modelle liegen darin, dass einerseits die
Variationen von Lésungseigenschaften (Ey, pH, lonenstarke etc.) in konsistenter Weise
bericksichtigt werden koénnen, dass andererseits prinzipiell alle denkbaren
Adsorptionsreaktionen beschrieben werden kénnen und dass schlielllich der Aufbau
von Datenbanken mdglich ist. Die Tatsache, dass die NEA gegenwartig eine
Evaluierung der Oberflachenkomplexierungsmodelle durchfiihrt, unterstreicht den

potentiellen Nutzen des Ansatzes.

Grundsatzlich besteht zwar ein ausreichend genaues Verstandnis bezlglich der
qualitativen Bedeutung der einzelnen Einflussfaktoren fiir die Radionuklidmobilitat. Die
verschiedenen Groflen beeinflussen sich aber in vielfaltiger Weise untereinander.
Daher lassen sich fiir die einzelnen Einflussfaktoren keine einfachen, quantitativen
Kriterien ableiten, die unabhangig voneinander anwendbar sind. Zum Teil weisen die
Einflussfaktoren im Hinblick auf ihre Bedeutung fiir die Radionuklidmobilitdt sogar
gegenlaufige Eigenschaften auf. So stellen beispielsweise hohe lonenstarken
Bedingungen dar, die einerseits unglnstig fur Sorptionsvorgange sind, andererseits

aber gleichzeitig die Kolloidbildung unterdriicken.

Wegen der komplexen Zusammenhange lasst sich auch keine allgemein gultige
Rangfolge der Einflussfaktoren aufstellen. |hre Bedeutung héangt u.a. von der
untersuchten Gesteinsformation ab. Der Einfluss der Faktoren muss im Einzelnen fur
ein gegebenes geochemisches System durch Untersuchungen bzw. geochemische

Modellrechnungen ermittelt werden.
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Es kann jedoch festgestellt werden, dass folgende Faktoren generell vorteilhaft sind:

4.2

Existenz eines geochemischen Gleichgewichtszustandes zwischen Ldsung

und Gestein
pH-Werte Gber 7

hohe Pufferkapazitat des Gesteins bzw. des Gesamtsystems einschlielich der

technischen Barrieren

geringe Carbonatkonzentrationen

Mogliche Vorgehensweise

Da die Ableitung einfach anwendbarer und allgemein glltiger, quantitativer Kriterien

zur ldentifizierung einer “glinstigen geologischen Gesamtsituation” auf der Basis der

bisher diskutierten Ergebnisse nicht durchfihrbar ist, schlagt die Arbeitsgruppe eine

zweistufige Vorgehensweise vor, um entsprechende Aussagen zu treffen:

Ein positives Kriterium fir eine glinstige geologische Gesamtsituation ist das
Vorliegen eines geochemischen Gleichgewichtes zwischen der Lésung und
dem anstehenden Gestein. Im ersten Arbeitsschritt wird der Nachweis fir die
Existenz eines geochemischen Gleichgewichtszustandes auf der Basis von
geochemischen Modellrechnungen gefiihrt. Voraussetzung flir solche
Rechnungen ist die Kenntnis des Mineralbestandes des Gesteinskorpers bzw.
eine begrindbare Annahme hierzu. Die Modellrechnungen liefern die
Konzentrationen von geldsten Inhaltsstoffen einer Losung, die sich im
Gleichgewicht mit dem umgebenden Gestein befindet'. Mit Hilfe von
Variationsrechnungen lassen sich modgliche Bandbreiten flr die
Konzentrationen der Lésungsbestandteile ermitteln sowie Aussagen zur
Pufferkapazitat der Formation machen. Liegen Messdaten vor, so kdnnen
Unterschiede zwischen gemessener und berechneter Ldsungszusammen-
setzung auf Vorgange wie Umldseprozesse, Losungsaustausch mit Wassern

aus anderen Formationen, Bildung von metastabilen Gleichgewichten und ggf.

! Aufgrund der hohen Salinitat der meisten Tiefenwasser ist ein geeignetes

lonenaktivitatsmodell erforderlich.
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auf eine heterogene Verteilung von Losungs- und Mineralphasen im

Gesteinskorper hinweisen.

2. Fir ein Tiefenwasser, das sich im thermodynamischen Gleichgewicht mit den
anstehenden Mineralphasen befindet, werden im zweiten Arbeitsschritt die
Léslichkeiten der Radionuklide sowie die Existenz von festen Radionuklid-
phasen berechnet. Dabei werden die Bandbreiten der Losungsinhaltsstoffe, die
im ersten Arbeitsschritt durch Variationsrechnungen ermittelt wurden,
zugrunde gelegt. Dies erlaubt Aussagen zur Robustheit des Systems bei
kleinen Anderungen der Milieubedingungen. Der Einfluss von pH-Wert,
Redoxbedingungen, lonenstarke und Carbonatkonzentration des Grund-
wassers sowie der Stabilitdt und Mobilitdt von kolloidalen Phasen auf die
moglichen  Radionuklidkonzentrationen werden flir das betrachtete
geochemische System quantifiziert. Die Verringerung der Radionuklid-
konzentrationen in Lésung durch Sorption an Mineralphasen bzw. die
Erhéhung der Konzentrationen durch Kolloidbildung werden mit geeigneten
Modellen unter den gegebenen Randbedingungen formationsspezifisch

abgeschatzt.

Beispielhafte Anwendung

Zur Demonstration und Bewertung der zweistufigen Vorgehensweise wurden ein
Granit- und ein Ton/Bentonitsystem ausgewahlt. Beide charakterisieren die
mineralogische Zusammensetzung von Gesteinsformationen, die in anderen
europaischen Landern fir die Endlagerung in Betracht kommen. Fir beide Systeme
existiert eine gute thermodynamische Datenbasis. Zur Bewertung der berechneten
Ergebnisse sind in beiden Fallen Messwerte verfugbar. Im Gegensatz zu dem bisher in
Deutschland fir die Endlagerung untersuchten Steinsalz enthalten die
Gesteinsformationen Granit und Ton freies Wasser als natlrliche Komponente. Eine

ausfihrliche Beschreibung der Beispielfalle erfolgt in Anlage 2.

Anhand beider Beispielsysteme wurde gezeigt, dass qualitative Aussagen maoglich
sind, ob sich ein Tiefenwasser im Gleichgewicht mit dem Gesteinskorper befindet.
Prozesse, die zu einem Ungleichgewicht fihren, konnten im Fall des granitischen
Wassers identifiziert werden. Damit konnte der Nachweis fiir die praktische

Anwendbarkeit des Kriteriums ,geochemisches Gleichgewicht* gefuihrt werden.
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In einem zweiten Arbeitsschritt wird der Einfluss von pH-Wert, Redoxbedingungen
lonenstarke und Carbonatkonzentration des Grundwassers sowie Stabilitdt und
Mobilitat von kolloidalen Phasen auf die moglichen Radionuklidkonzentrationen
ermittelt. FUr beide Referenzwasser konnten Bereiche aufgezeigt werden, innerhalb
derer die Radionuklidkonzentrationen geringer oder héher zu erwarten sind. Die
Beeinflussung des geochemischen Milieus durch Abfallprodukte und technische

Barrieren hinsichtlich seiner Pufferkapazitat wurde ebenfalls untersucht.

5 Zusammenfassung und Ausblick

Nach Meinung der Arbeitsgruppe ist die Ableitung einfach anwendbarer und allgemein
glltiger, quantitativer Kriterien zur Identifizierung einer “glinstigen geologischen
Gesamtsituation” auf der Basis der erzielten und hier diskutierten Ergebnisse nicht

maoglich.

Bei tiefen Grundwassern ist das Wissen Uber deren Zusammensetzung zu lickenhaft,
um eine Charakterisierung im Sinne der urspringlichen Aufgabenstellung
vorzunehmen. Es fehlen fast durchgangig wichtige Daten wie zum Redox-Milieu und
die Konzentrationen von geldsten redoxsensitiven Komponenten. Angaben zu pH-
Werten sind ebenfalls kaum vorhanden. Das vorliegende Datenmaterial zur
hydrochemischen Zusammensetzung von Tiefenwassern und die heterogene
Verbreitung verschiedener Wassertypen lasst deshalb zur Zeit keine flachendeckenden
Aussagen zu moglichen Regionen mit glinstiger geologischer Gesamtsituation auf der

Basis der betrachteten Kriterien zu.

Ein wichtiges positives Kriterium fiir eine glinstige geologische Gesamtsituation ist das
Vorliegen eines chemischen Gleichgewichtes zwischen der Loésung und dem
anstehenden Gestein. Bei geeigneter hydrogeologischer Situation (geringe Gradienten,
niedrige Permeabilitaten) ist von einem (annahernden) Gleichgewicht auszugehen. Der

Nachweis erfolgt mit Hilfe geochemischer Modellrechnungen.

Hydro- und geochemische Parameter, die einen Einfluss auf Loslichkeit und
Transportverhalten von Radionukliden haben, sind potentielle Ansatzpunkte zur
Ableitung weiterer Kriterien. Fir die einzelnen Einflussfaktoren des geochemischen

Milieus wie pH-Wert, Redoxzustand, lonenstarke, Kolloidbildung und —stabilitat, sowie
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Komplexbildung mit Losungsinhaltsstoffen lassen sich aber aufgrund komplexer
Wechselwirkungen keine einfachen, quantitativen Kriterien ableiten. Vorteilhaft sind
pH-Werte Uber 7 und geringe Carbonatkonzentrationen des Tiefenwassers. Wegen der
komplexen Zusammenhange lasst sich auch keine allgemeinglltige Rangfolge der
Einflussfaktoren aufstellen, vielmehr muss die Prioritat der Kriterien in Abhangigkeit

von der untersuchten Gesteinsformation in jedem Einzelfall abgewogen werden.

Daher wird von der Arbeitsgruppe eine zweistufige Vorgehensweise vorgeschlagen,
um entsprechende Aussagen zu treffen. Eine generelle Voraussetzung daflr ist die
Existenz von geeigneten Analysendaten zu den Tiefenwassern flr den Vergleich mit
den Modellergebnissen. Die Analysendaten missen neben Konzentrationsangaben zu
den wichtigsten Inhaltsstoffen Angaben zum pH-Wert sowie den Konzentrationen von

Redoxpaaren enthalten.

Die prinzipielle Anwendbarkeit dieser Vorgehensweise wurde nachgewiesen. Sie sollte
in der Zukunft an weiteren Wirtsgesteinsformationen getestet und ihre allgemeine
Eignung zur Erzielung belastbarer Aussagen nachgewiesen werden. Dabei ist zu
priufen, inwieweit es diese Vorgehensweise erlaubt, vergleichende Aussagen

quantitativer Art zu unterschiedlichen Formationen und Standorten zu treffen.
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